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USO DE MARCADORES RAMAN PARA AUTENTIFICACION DE
DOCUMENTOS DE SEGURIDAD

CAMPO DE LA INVENCION

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

ANTECEDENTES

El empleo de diferentes elementos de seguridad que dificultan la falsificacion de
documentos se ha extendido en los Ultimos afios, como demuestra el amplio
numero de patentes existentes en este campo. Algunos de estos elementos son
detectables por el ser humano, mientras que otros elementos de seguridad que
son incorporados a los documentos requieren del empleo de herramientas
especiales para su deteccion. Entre estas herramientas se encuentran los
métodos espectroscopicos, tales como la espectroscopia de absorcién UV-VIS, la
espectroscopia de emisién de fluorescencia, la espectroscopia de IR o la
espectroscopia Raman.

Asi, pigmentos o sustancias luminiscentes se han incorporado en diversos
documentos de seguridad para certificar la autenticidad de los mismos para cuya
deteccion u observacién se requiere el empleo de una luz de excitacién en una
determinada region de longitudes de onda (por ejemplo luz UV). No obstante, el
empleo de este tipo de pigmentos o sustancias luminiscentes cuenta con algunos
inconvenientes, entre ellos la limitada cantidad de transiciones Opticas
(absorciones y emisiones) con propiedades adecuadas para esta aplicacion.

Por su parte, la espectroscopia Raman también ha sido descrita como método de
deteccion adecuado para la autentificacion de documentos. El efecto Raman se
basa en una dispersion inelastica de un foton que se produce tras hacer incidir luz
sobre un material. Dicho de otra manera, se produce una transferencia de energia
entre la luz y el material de manera que la luz que sale del material tiene una -
frecuencia (o una longitud de onda o una energia) diferente a la de la luz incidente.
Para poder observar este efecto, es preciso emplear una luz fuertemente
monocromatica, en general una radiacion laser. La nueva frecuencia con la que
sale la luz esta directamente relacionada con las frecuencias de vibracion de los
enlaces entre los 4tomos que componen el material, y, por tanto, con los fonones
tipicos de la red en el caso de un cristal o un vidrio. El efecto Raman es, por tanto,

un efecto vibracional, al igual que la espectroscopia infrarroja, y en ambos casos
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se miden las vibraciones tipicas del material, bien de los enlaces quimicos o de la
red cristalina en su conjunto. Esto hace del efecto Raman una potente herramienta
para determinar la estructura y/o composicion de materiales. Por ejemplo, la
espectroscopia Raman se puede utilizar para reconocer drogas o para estudiar
pigmentos en obras de arte antiguas, etc, y es muy utilizado en la industria
quimica y farmacéutica. No obstante, no todos los materiales presentan efecto
Raman. En particular, los metales y aquellos materiales cuya estructura cristalina
sea cubica muestran una sefal nula. Sin embargo, el resto de estructuras
cristalinas, los vidrios e incluso gases y liquidos presentan efecto Raman.

Dado que el espectro Raman de cada material es Unico, distintos compuestos se
han incorporado en elementos de seguridad como marcadores que permiten la
autentificacion de los mismos. Asi, por ejemplo el uso de polidiacetilenos como
compuestos activos Raman en tintas de seguridad se describe en la patente US
5,324,667. En este documento se emplean estos compuestos en forma de
particulas con una dimensién maxima de 40 micras. Por su parte, el documento
US 5,718,754 describe un pigmento que tiene adsorbido en su superficie un
compuesto que presenta grupos azo, azometino o croméforos policiclicos que -
muestran espectro Raman. Otros compuestos de naturaleza organica empleados
en forma de microparticulas como marcadores Raman se describen en
US2002/0025490.

No obstante, el empleo de estos compuestos como marcadores Raman no supone
un sistema de autentificacion especialmente seguro, dado que la propia
divulgacion de su estructura permitiria reproducirlo, haciendo el sistema facilmente
falsificable, siempre que se disponga de los medios adecuados para su sintesis.
Ademas, cuando se elige un Gnico material Raman para dibujar por ejemplo una
imagen invisible o un codigo de barras, se encuentran regiones en las que existe
una alta concentracién de un material (el material activo Raman) que no se
encuentran en el resto del documento, lo que permite deducir la presencia de una
imagen y puede, ademas, permitir conocer el material empleado, usando para ello
técnicas de microanalisis adecuadas.

Por otro lado, es conocido en el estado de la técnica que los materiales en forma
de nanoparticulas tienen unas propiedades diferentes de aquellas que muestran
en el material masivo (en tamafos grandes, superiores a una micra). Asi, se ha
descrito que la posicién de los picos Raman varia con el tamafio de las
nanoparticulas. Es decir, nanoparticulas de un material particular con un tamafio

de particula bien definido, presentan un espectro Raman con unos picos bien
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definidos en unas posiciones bien establecidas. Este mismo material pero con un
tamario de particulas diferente, presenta un espectro muy similar al anterior pero
desplazado en frecuencias, de manera que es facil distinguir ambos materiales.

El documento WO2010/135351 describe nanoparticulas que comprenden un
nucleo constituido por un marcador activo y una cubierta metalica. Estas
nanoparticulas pueden actuar como etiquetas 6pticas siendo Utiles para identificar
o cuantificar sustancias u objetos, y encuentran aplicaciones como medida de
seguridad para evitar la falsificaciéon de documentos, serializacién, trazabilidad,
etc.. Entre los materiales empleados como marcadores se citan compuestos
poliaromaticos conjugados, porfirinas, ftalocianinas, 6xidos metalicos y liquidos
ibnicos. Los documentos US2007/165209 y US2006/038979 hacen referencia a un
metodo para proporcionar un elemento de seguridad para documentos, en
particular billetes, que comprende aplicar una etiqueta a una porcion del
documento, donde dicha etiqueta comprende una nanoparticula metalica, una
molecula activa al Raman asociada en la superficie de la nanoparticula y un
encapsulante rodeando dicha nanoparticula. La mencionada etiqueta puede ser
aplicada ademas como una tinta.

En todos estos casos, el elemento metalico se emplea como amplificador de la
sefial Raman, sin ningun efecto en el espectro en si, por lo que no suponen una
mejora como sistema de seguridad, salvo por el hecho de permitir reducir la
cantidad de material activo y con ello aumentar la dificultad de su contratipado.

Por tanto, existe una clara necesidad de desarrollar nuevas composiciones y

meétodos que dificulten la falsificacion de documentos de seguridad.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Los autores de la presente invencion han observado que el espectro Raman de las
nanoparticulas de un material, ya sea organico o inorganico, se ve modificado al
variar el estado de aglomeracion de las mismas. Cuando las nanoparticulas se
encuentran aglomeradas, la frecuencia a la que aparecen los picos en el espectro
Raman es diferente a la encontrada cuando las nanoparticulas se encuentran en
estado disperso. Por tanto, el estado de dispersion o el estado de aglomeracion de
las nanoparticulas permite definir nuevas propiedades del material de seguridad y |
se puede considerar como un nuevo marcador para la autenticidad del mismo.

Las nanoparticulas pueden encontrarse en forma dispersa o formando
aglomerados. En general, las nanoparticulas en estado sélido presentan un aito
grado de aglomeracion y estos aglomerados son dificiles de romper volviendo a
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formarse de forma espontanea, a menos que las nanoparticulas sean tratadas de
alguna forma particular.

Para poder emplear el estado de aglomeracion de las nanoparticulas como
marcador Raman en documentos de seguridad, se debe tener un control sobre el
tamafio de estos aglomerados para permitir seleccionar un estado de
aglomeracion concreto que lleva asociado un espectro Raman particular y Gnico.
Dado que resulta muy complicado de determinar si las nanoparticulas se
encuentran de forma dispersa o formando aglomerados de un tamario controlado,
se dispone de un sistema de seguridad dificilmente reproducible. No solo es
necesario que se conozca el tipo de nanoparticula empleado, sino que también es
necesario conocer si se encuentran de forma dispersa o cual es su estado de
aglomeracién concreto y reproducirlo.

Se ha observado ademas, que la combinacién de dos tipos de nanoparticulas en

estado disperso o con un estado de aglomeracion bien definido para cada uno da

lugar a un espectro Raman diferente a cada uno de ellos por separado. Por tanto,
dicho espectro es particular y Unicamente puede darse para una combinacion
concreta de tipos de nanoparticulas en estado disperso o con un estado de
aglomeracion concreto para cada uno de ellos, por lo que el empleo de esta
combinacion supone incluso una mejora adicional en Ia seguridad del documento,
dado que la reproducibilidad de la combinacion es atn mas dificil.

En particular, se ha observado que las nanoparticulas dispersas o los -
aglomerados que comprenden entre 2 y 500 nanoparticulas, permiten definir un
espectro Raman caracteristico y diferenciado para cada uno de ellos. Es decir,
existe un espectro Raman unico para el estado disperso y para cada tamarfio de
aglomerado dentro del referido intervalo. En particular, se producen cambios en la
energia a la que aparecen los picos Raman y en la anchura de los mismos que
resultan ser facilmente distinguibles.

En consecuencia, un primer aspecto de la presente invencion lo constituye el uso
de una combinacién que comprende, al menos, dos tipos de nanoparticulas de
materiales que presentan efecto Raman, donde cada uno de los, al menos, dos
tipos de nanoparticulas, se encuentra en estado disperso o formando aglomerados
de entre 2 y 500 nanoparticulas, donde dichos aglomerados tienen un tamario
menor de 2 micras, para preparar 0 marcar un documento, articulo o elemento de
seguridad.

Los, al menos, dos tipos de nanoparticulas se diferencian en su composicién

quimica, en su estructura cristalina, en su forma, en su tamafio y/o en su estado
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de dispersion o aglomeracién, pero siempre condicionadas a que se encuentren
en estado disperso o formando aglomerados de entre 2 y 500 nanoparticulas.
En un segundo aspecto, la invencion se dirige a un articulo, documento o
elemento de seguridad que comprende la combinacion de, al menos, dos tipos de
nanoparticulas de materiales que presentan efecto Raman, donde cada uno de
los, al menos, dos tipos de nanoparticulas se encuentra en estado disperso o
formando aglomerados de entre 2 y 500 nanoparticulas, donde dichos
aglomerados tienen un tamafio menor de 2 micras.
En un tercer aspecto, la invencion se dirige a un método para la incorporacion de
una combinacién de, al menos, dos tipos de nanoparticulas como las definidas
previamente, en un documento o articulo de seguridad, donde dicha incorporacion
se realiza:

(i) durante la fabricacion del material utilizado para hacer dicho articulo o

documento; o

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

(iii) sobre la superficie de dicho articulo o documento,
donde la combinacién de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas forma parte
de una unica composicién que se incorpora al articulo o documento de seguridad
segun cualquiera de los métodos i)-iii), o
donde cada uno de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas forma parte de una
composicion independiente, siendo la combinacion de composiciones resultante la
que se incorpora al articulo o documento de seguridad segin cualquiera de los
métodos i)-iii).
Asimismo, la invencion se refiere a un método para determinar la autenticidad de
un documento, articulo o elemento de seguridad como se ha definido previamente,
que comprende medir el espectro Raman de dicho documento, articulo o elemento
de seguridad, para determinar la presencia de una combinacioén de, al menos, dos
tipos de nanoparticulas de materiales que presentan efecto Raman, donde cada
uno de los al menos dos tipos de nanoparticulas se encuentra en estado disperso
o formando aglomerados de entre 2 y 500 nanoparticulas, donde dichos
aglomerados tienen un tamario menor de 2 micras.
En otro aspecto, la invencién hace referencia a un sistema para determinar la
autenticidad de un documento, articulo o elemento de seguridad tal como se ha
definido previamente, que comprende:

- un posicionador donde se coloca el documento, articulo o elemento de

seguridad;
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- un conjunto de lentes que permite focalizar la luz proveniente de un haz
laser incidente sobre la parte del documento, articulo o elemento que se
quiere irradiar,;

- un detector multicanal de espectros Raman,;

- un filtro para bloquear la radiacion laser que llega al detector multicanal.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1: Esquema de un espectro Raman

Figura 2: Espectros Raman de nanoparticulas de Co;0,4 aisladas y dispersas
(AICo1), de aglomerados de cien nanoparticulas (AlICo100) y de aglomerados de
miles de nanoparticulas en su estado natural (C030,).

Figura 3: Variacion de la posicién (a) y la anchura (b) del pico Raman principal del
Co304 en funcién de su estado de aglomeracion.

Figura 4: Espectro Raman correspondiente a una mezcla 1:1 en peso de

nanoparticulas aisladas, dispersas y aglomerados de 100 nanoparticulas de _

CO3O4.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El empleo de la combinacién de, al menos, dos tipos de nanoparticulas, en la que
las nanoparticulas se encuentran en forma dispersa o formando aglomerados con
un tamano controlado supone un sistema de marcacién muy seguro, dado que

s6lo se puede comprobar la presencia de material de seguridad empleando un

sistema adecuado para la obtencién del espectro Raman. La regién en la que

aparece el espectro Raman de un material depende de la longitud de onda de la
radiacion de excitacién, pero su bajisima intensidad y su proximidad a la longitud
de onda de excitacién hacen que no sea posible distinguirlo a menos que se
empleen equipos de medida adecuados.

La combinacién de, al menos, dos tipos de nanoparticulas en estado disperso o
con un estado de aglomeracion concreto para cada una de ellos, proporciona un
espectro Raman bien diferenciado, dando lugar a una mezcla definida y
reproducible. Dicha combinacién de nanoparticulas constituye un marcador de

seguridad codificable. Esto supone un aumento en la complejidad del marcador de

seguridad dado que viene caracterizado no solo por la composicién del mismo,

sino también por el estado de dispersion o aglomeracion de las nanoparticulas que

lo constituyen.

10O
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Composiciones empleadas en la invencion

La presente invencion se refiere en un primer aspecto al uso de una combinacién

que comprende, al menos, dos tipos de nanoparticulas de materiales que

presentan efecto Raman, donde cada uno de los, al menos, dos tipos de
nanoparticulas se encuentran en estado disperso o formando aglomerados de
entre 2 y 500 nanoparticulas, donde dichos aglomerados tienen un tamafio menor
de 2 micras, para preparar o marcar un documento, articulo o elemento de
seguridad.

En el contexto de la presente invencion, el término “nanoparticulas” se refiere a
una estructura cuyo tamafno medio es inferior a 1 micra, es decir, su tamafio medio
se encuentra comprendido entre 1y 999 nm. Las nanoparticulas pueden presentar

una morfologia esférica, laminar o fibrilar, siendo su principal caracteristica que, al

menos, una de sus dimensiones sea nanométrica, es decir inferior a una micra,

preferentemente menor de 100 nm, mas preferentemente menor de 50 nm, adn
mas preferentemente menor de 25 nm. No obstante, debe tenerse en cuenta que
dicho tamafio de nanoparticula se encuentra condicionado a que, en el caso de
que las nanoparticulas se encuentren formando aglomerados, dichos aglomerados
tienen un tamafo menor de 2 micras.

El término “tipo de nanoparticulas” se refiere a un conjunto de nanoparticulas
caracterizadas por su composicién quimica, estructura cristalina, forma, tamario y
estado de dispersion o aglomeracion.

Tal como se ha mencionado previamente, los, al menos, dos tipos de
nanoparticulas empleadas en la presente invencién se diferencian, por tanto, en
su composicion quimica, en su estructura cristalina, en su forma, en su tamario y/o
en su estado de dispersion o aglomeracion, pero siempre condicionadas a que se
encuentren en estado disperso o formando aglomerados de entre 2 y 500
nanoparticulas.

De forma preferente, los, al menos, dos tipos de nanoparticulas empleadas en la

presente invencion se diferencian en su composicién quimica, en su estructura

cristalina, en su tamafo y/o en su estado de dispersiéon o aglomeracion, pero -

siempre condicionadas a que se encuentren en estado disperso o formando
aglomerados de entre 2 y 500 nanoparticulas.

El término “estado de dispersion” se utiliza en el contexto de la presente invencion
para definir nanoparticulas que se encuentran dispersas, es decir, nanoparticulas

aisladas que no estan en contacto directo entre si por interacciones fisicas o
quimicas. Dicho estado de dispersion proporciona un unico espectro Raman para

h
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un tipo de nanoparticulas, independientemente del nimero de nanoparticulas

aisladas presentes.

El término “estado de aglomeracién” o “aglomerados” se utiliza en el contexto de la
presente invenciéon para definir la asociacibn de un numero determinado y
controlado de nanoparticulas, siempre comprendido entre 2 y 500, que se
mantienen unidas por procesos fisicos, es decir, sin que se produzca reaccion
quimica entre ellas. El tamario de los aglomerados resultantes de dicha asociacién
es inferior a 2 micras, mas preferiblemente inferior a 500 nm, ain mas

preferiblemente inferior a 200 nm. A diferencia del estado de dispersién, hay un

espectro Raman uUnico y caracteristico para cada tamafo de aglomerado, es decir, -

el espectro Raman depende del numero de nanoparticulas presentes en cada
aglomerado.

Por tanto, cuando se definen dos tipos de nanoparticulas diferenciadas por su
estado de dispersion o de aglomeracion, debe entenderse dos tipos de
nanoparticulas, una de las cuales se encuentra en estado disperso y la otra
formando aglomerados de entre 2 y 500 nanoparticulas, o bien ambas formando
aglomerados de distinto tamafo, es decir, aglomerados que contienen distinto
numero de nanoparticulas, siempre comprendido entre 2 y 500.

En una forma de realizacién preferente, uno de los, al menos, dos tipos de
nanoparticulas se encuentra formando aglomerados de menos de 400
nanoparticulas, mas preferiblemente de menos de 300, mas preferiblemente de
menos de 200, mas preferiblemente de menos de 150, mas preferiblemente de
menos de 100, mas preferiblemente de menos de 50, aln mas preferiblemente de
menos de 25.

El término “combinacién” en la presente invencion se refiere a una mezcla fisica
de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas como se han descrito anteriormente.
Dicha combinacion de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas puede formar
parte de una unica composicion (denominada composicion de seguridad) o bien
cada tipo de nanoparticulas puede incorporarse en una composicion
independiente dando como resultado la combinacion de, al menos, dos
composiciones (denominadas composiciones de seguridad).

Por tanto, por el término “composiciones de seguridad” debe entenderse una
composicion que comprenden la combinacién de, al menos, dos tipos de

nanoparticulas como se ha definido previamente, o una combinacién de dos

composiciones, cada una de las cuales comprende un tipo de nanoparticula como

se ha definido previamente.
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La combinacion de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas puede dar lugar,
entre otras, a las siguientes composiciones de seguridad:

- una composiciéon que comprende dos tipos de nanoparticulas, donde dichas
nanoparticulas se encuentran en estado de dispersion o en el mismo estado
de aglomeracién, presentan el mismo tamafio de nanoparticula y misma
forma de nanoparticula, pero tienen diferente composicién quimica;

- una composicion que comprende dos tipos de nanoparticulas, donde dichas
nanoparticulas tienen la misma composiciéon quimica, fa misma estructura
cristalina, el mismo tamafno de nanoparticula y la misma forma de
nanoparticula, pero presentan diferente estado de dispersibn o de
aglomeracion;

- una composicidn que comprende dos tipos de nanoparticulas, donde dichas
nanoparticulas tienen la misma composiciéon quimica, el mismo tamaro de
nanoparticula, la misma forma de nanoparticula y se encuentran en estado
de dispersibn o en el mismo estado de aglomeracion, pero presentan
diferente estructura cristalina;

- la combinacion de dos composiciones, cada una de las cuales comprende
un tipo de nanoparticulas, y donde dichas nanoparticulas se encuentran en
estado disperso o en el mismo estado de aglomeracion, presentan el mismo
tamano de nanoparticula y misma forma de nanoparticula, pero tienen
diferente composicién quimica;

- la combinacién de dos composiciones, cada una de las cuales comprende
un tipo de nanoparticulas, y donde dichas nanoparticulas tienen la misma
composicidn quimica, la misma estructura cristalina, el mismo tamafno de
nanoparticula y la misma forma de nanoparticula, pero presentan diferente
estado de dispersion o de aglomeracion;

- la combinacion de dos composiciones, cada una de las cuales comprende
un tipo de nanoparticulas, y donde dichas nanoparticulas tienen la misma
composicion quimica, el mismo tamafo de nanoparticula, la misma forma de
nanoparticula y se encuentran en estado de dispersién o en el mismo estado
de aglomeracion, pero presentan diferente estructura cristalina,

con la condicion de que en todas estas composiciones o combinacién de
composiciones, los, al menos, dos tipos de nanoparticulas se encuentran en |
estado disperso o formando aglomerados de entre 2 y 500 nanoparticulas.

Por su parte, el término “material que presenta efecto Raman” se refiere a

cualquier tipo de material, ya sea de naturaleza organica o inorganica, capaz de
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proporcionar un espectro Raman caracteristico de dicho material. Es decir, debe
ser un material que permita la dispersion inelastica de los fotones que le llegan
tras hacer incidir luz sobre él, de manera que la luz que sale de este material
tenga una frecuencia distinta a la de la luz incidente.

Los materiales que constituyen las nanoparticulas empleadas en la invencién |
estan caracterizados por presentar un espectro Raman bien definido, que viene
determinado tanto por su composicién, estructura cristalina, forma y tamafo, como
por su estado de dispersiéon o de aglomeracion.

En una realizacién particular, el material constitutivo de las nanoparticulas de la
composicidon de la invencidon se selecciona entre silicio, 6xidos metalicos,
hidréxidos, carbonatos, sulfatos, fosfatos, silicatos, boratos, aluminatos, polimeros
termoestables, polimeros termoplasticos y resinas poliméricas. Preferiblemente, el
material se selecciona entre silicio y oxidos metalicos, mas preferentemente |
C0304, Ce203, TiO2, X(WO3)4 0 XNbO;, donde X pueden ser elementos alcalinos,
alcalinotérreos, metales de transicién o lantanidos.

Las nanoparticulas utilizadas en la composicién de la invencién pueden ser
sintetizadas por distintos métodos convencionales conocidos por el experto en
este tipo de procesos, e incluyen métodos ceramicos, mecanoquimicos, métodos
quimicos o electroquimicos o técnicas de deposicion fisica o quimica en fase
vapor. El tamario de las particulas de la invencion puede ser seleccionado durante
el propio proceso de sintesis, empleando por ejemplo surfactantes adecuados en
los procesos de fabricacion por métodos quimicos, o mediante la realizacion de -
procesos controlados de molienda para la reducciéon del tamafio de particula
desde materiales masivos.

De acuerdo con una realizacion de la invencién, los, al menos, dos tipos de
nanoparticulas se encuentran en una proporcién entre 1:1 y 20:1 en peso,
preferiblemente entre 1:1 y 10:1, mas preferiblemente entre 1:1 y 5:1, incluso mas
preferiblemente entre 1.1y 3:1 en peso.

En una forma de realizacién preferente, las nanopatrticulas de la invencién, ya sea
de forma dispersa o formando aglomerados de un nimero determinado y -
controlado de nanoparticulas de entre 2 y 500, se encuentran depositadas sobre
un sustrato o sobre particulas soporte de mayor tamafio, es decir, de un rango
superior al nanométrico. Las particulas soporte o sustratos sobre los que se
depositan las nanoparticulas deben ser quimicamente inertes, no pudiendo

reaccionar con las mencionadas nanoparticulas. Ademas, dichas particulas o
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sustratos deben estar constituidos por materiales que no presente sefial Raman
en las mismas frecuencias que las nanoparticulas.

Para su preparacién, se puede emplear por ejemplo la técnica descrita en el
documento WO02010/010220. Dicha técnica permite obtener nanoparticulas
dispersas, asi como aglomerados con un tamafo controlado, de manera que se
pueda asociar un espectro Raman unico y caracteristico para el estado disperso y
para cada estado de aglomeracion. '

Preferiblemente, las nanoparticulas se adicionan para su dispersién en una
proporcion menor de un 5% en peso en relacibn a las particulas soporte,
preferiblemente menor de un 3% en peso, mas preferiblemente entre 0.03y 2% en -
peso.

En una realizacién particular, las nanoparticulas se encuentran depositadas sobre
particulas soporte, preferentemente estas particulas se encuentran dentro del
rango micrométrico. Dichas particulas pueden estar constituidas por materiales de
naturaleza organica o inorganica, pero siempre que dicho material no presente
sefial Raman en las mismas frecuencias que las nanoparticulas. Dichas particulas
pueden estar constituidas por materiales de naturaleza inorganica como 6xidos
metalicos, hidréxidos, carbonatos, sulfatos, fosfatos, silicatos, boratos o
aluminatos, por materiales de naturaleza organica como polimeros termoestables,
polimeros termoplasticos o resinas poliméricas, o por materiales de naturaleza
metalica. Preferentemente son particulas micrométricas de materiales o6xidos,
semiconductores o aislantes.

En otra realizacion particular, las nanoparticulas se encuentran depositadas sobre
un sustrato inerte. El sustrato utilizado se selecciona de entre un material de tipo
ceramico, vitreo, polimérico, metalico, o0 materiales compuestos o hibridos. Mas
preferiblemente, se selecciona entre alimina, silicio monocristalino, esmalte
ceramico, una aleacion metalica como kovar o cualquier combinacién de las .
mismas.

En otra realizacién particular, el sustrato empleado presenta forma de fibras.
Preferentemente, dichos sustratos son fibras naturales, tales como por ejemplo
fibras de algodén.

Una vez depositadas las 'nanoparticulas sobre cualquiera de los sustratos
mencionados, éstas forman un recubrimiento sobre dicho sustrato de un espesor
preferiblemente inferior a 100 nm, mas preferiblemente inferior a 50 nm.

En una realizacion preferente de la invencion, los, al menos, dos tipos de

nanoparticulas, presentan la misma composicidon quimica, la misma estructura
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cristalina, el mismo tamafio de nanoparticula y la misma forma de nanoparticula,
pero diferente estado de aglomeracion.

De forma aun mas preferente, los, al menos, dos tipos de nanoparticulas
presentan la misma composiciéon quimica, la misma estructura cristalina, el mismo
tamano de nanoparticula y la misma forma de nanoparticula, pero uno de los, al

menos, dos tipos de nanoparticulas se encuentran en estado disperso, y el otro de

los, al menos, dos tipos de nanoparticulas se encuentra formando aglomerados

que comprenden entre 2 y 500 nanoparticulas, mas preferentemente entre 10 y
100 nanoparticulas.

El empleo de nanoparticulas de un mismo material, misma estructura cristalina,
misma forma de nanoparticula y mismo tamafo de nanoparticula en dos estados
de aglomeracion diferentes, o uno en estado disperso y el otro en un estado de
aglomeracién concreto, supone un importante aumento en la seguridad del
sistema. Dado que el espectro Raman es unico y sélo puede darse para una

combinacién concreta de, al menos, dos tipos de nanoparticulas con distinto

estado de aglomeracion/dispersion, dicha combinacién se puede considerar como

un excelente marcador de seguridad.

Un posible método de marcacion de documentos de seguridad es la impresion en
los mismos de imagenes especiales, como las grecas en los billetes de ddlares, o
coédigos de barras, que supongan un determinado cédigo. Una mejora sustancial
de estas impresiones es emplear para ello tintas invisibles, como por ejemplo
tintas de seguridad que actien mediante el efecto Raman. No obstante, cuando se

elige el empleo de un Gnico material con efecto Raman para dibujar una de estas

imagenes invisibles o coédigos de barras, se encuentran regiones en las que existe

una alta concentracién de un material (el material activo al Raman) que no se
encuentra en el resto del documento, lo que permite deducir la presencia de una
imagen y puede, ademas, permitir conocer el material empleado, usando para ello
técnicas de microanalisis adecuadas.

Las composiciones de seguridad descritas en este documento, pueden emplearse
para la generacion de tintas de seguridad que permitan realizar imagenes o
codigos de barras invisibles.

Asi, el empleo de una combinacién de dos tintas, que comprenden nanoparticulas

que presentan la misma composicion quimica pero diferente estructura cristalina,

diferente tamafo de nanoparticula, diferente forma de nanoparticula, o diferente -

estado de aglomeracion/dispersion, permite disponer de dos tonos visuales

diferentes, cada uno de ellos asociado a una de estas tintas, lo que permite
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generar imagenes binarias o coédigos de barras invisibles. Ademas, en este caso
no es posible observar variaciones de composicién en el documento de seguridad,

haciendo mucho mas dificil, si no imposible, deducir la presencia de una imagen o

de un codigo de barras o, conocida la presencia de esta imagen o cddigo de

barras, determinar las caracteristicas del material con el que estos esta hecho.

Documentos, articulos y elementos de sequridad

En un aspecto adicional, la presente invencion se refiere a un elemento de
seguridad que comprende la combinacidbn de, al menos, dos tipos de
nanoparticulas, tal y como se ha definido previamente.

De acuerdo con la presente invencion, el término elemento de seguridad se refiere
a un elemento que es integrado en un documento o articulo de seguridad con el fin

de autenticarlo. El elemento de seguridad puede ser integrado en el articulo o

documento de seguridad en su masa (como por ejemplo masa de papel, hilos de

seguridad, fibrillas de seguridad, marcas de agua, efectos tactiles, tiras
celulésicas, planchetes u otros elementos habitualmente empleados) o en su
superficie (como por ejemplo los hologramas afnadidos en diferentes billetes y
tarjetas de crédito, tintas de seguridad, laminas plasticas u otros elementos que
son habitualmente utilizados).

No obstante, dado que la espectroscopia Raman es sensible fundamentalmente a
la regién superficial, se prefiere la incorporacién del elemento de seguridad en la
superficie del documento o articulo.

El elemento de seguridad puede estar distribuido aleatoriamente o fijado en
posiciones concretas del documento o articulo, y otorga las caracteristicas de
seguridad al documento o articulo que lo contiene, pudiendo ser estas
caracteristicas de muy diversa indole, siempre que tengan por objeto dificultar la
falsificacibn de los documentos o articulos de seguridad o facilitar su
autentificacion.

De acuerdo con una realizacibn particular, el elemento de seguridad se

selecciona, por ejemplo, entre papel de seguridad, hilos de seguridad, fibrillas de

seguridad, tintas de seguridad, marcas de agua, efectos tactiles, tiras celulésicas,

planchetes, hologramas, pigmentos o sustancias de seguridad, laminas plasticas y
sustratos poliméricos.
Estos elementos de seguridad se pueden preparar a partir de las composiciones

de seguridad que comprenden la combinaciéon de los, al menos, dos tipos de

¥
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nanoparticulas definidas previamente, siguiendo los métodos habituales conocidos

C

por el experto en la materia.

En una realizacion particular de la invencion, las nanoparticulas se depositan en
soportes con forma de fibras. Asi, es posible depositar dichas nanoparticulas
sobre fibras naturales, preferentemente fibras de algodén, de manera que se
dispone de fibras de seguridad que se incorporan al elemento de seguridad como
parte de las propias fibras que componen el papel de seguridad.

En otra forma de realizacion particular, las nanoparticulas se depositan sobre
particulas soporte, donde éstas a su vez se incorporan a la formulacién de una
tinta, dando lugar asi a tintas de seguridad.

En una forma de realizacién particular, el elemento de seguridad esta formado por
una composicion de seguridad que comprende la combinacién de, al menos, dos
tipos de nanoparticulas tal como se han definido previamente. En otra forma de
realizacion particular, el elemento de seguridad esta formado por la combinacién
de, al menos, dos composiciones de seguridad, donde cada una de dichas
composiciones de seguridad comprende un tipo de nanoparticulas tal como se ha
definido previamente.

En otra forma de realizacién particular, el elemento de seguridad esta formado por
la combinacién de dos tintas de seguridad, donde cada una de dichas tintas de -
seguridad comprende un tipo de nanoparticulas como se ha definido previamente.
En esta forma de realizacién, los tipos de nanoparticulas comprendidos en ambas
tintas de seguridad presentan la misma composicidon quimica pero presentan
diferente estructura cristalina, diferente tamafio de nanoparticula, diferente forma
de nanoparticula y/o diferente estado de dispersion o de aglomeracion.

De forma preferente, el elemento de seguridad esta formado por la combinacion
de dos tintas de seguridad, donde dichas tintas de seguridad comprenden
nanoparticulas con la misma composicion quimica, misma estructura cristalina,
misma forma y tamafio, pero en una de las, al menos, dos tintas, las
nanoparticulas se encuentran en estado disperso y en la otra de las, al menos, |
dos tintas, las nanoparticulas se encuentran formando aglomerados de un tamafio
controlado de entre 2 y 500 nanoparticulas.

Si las nanoparticulas, que son absolutamente invisibles, se depositan sobre
microparticulas transparentes, o incluso sobre las propias particulas que forman
parte de las tintas empleadas como elementos de seguridad, se pueden imprimir
con ellas imagenes en cualquier parte de un documento, sin posibilidad de que

sean detectadas a simple vista o por métodos convencionales, salvo los definidos
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en esta patente. Ademas, dado que las tintas empleadas para definir ambos
colores en las imagenes binarias y cédigos de barras tienen la misma composicion
quimica, no es posible distinguir la presencia de estas imagenes empleando
ninguna otra técnica de caracterizacién. Asi, por ejemplo se puede dibujar sobre la
cifra de un billete una imagen particular, siendo esta imagen Unicamente
detectable empleando un equipo Raman adecuado.

En el caso particular de utilizar tintas, el elemento de seguridad esta formado no
s6lo por un material con unas propiedades bien definidas en cuanto a que
presenta un espectro Raman concreto, sino también por un determinado cédigo,
bien sea una imagen bidimensional, un anagrama o un cédigo binario como un
cédigo de barras. Este método simplifica la deteccion del elemento de seguridad,
dado que éste se encuentra localizado en una regién bien definida del documento
de seguridad.

Adicionalmente, estos elementos de seguridad se pueden usar para marcar

articulos o documentos de seguridad.

En otro aspecto, la invencion también se dirige a un articulo o documento de

seguridad que comprende una combinacion de, al menos, dos tipos de
nanoparticulas segun se ha definido previamente. Asimismo, la invencién se dirige
a un articulo o documento de seguridad que comprende un elemento de seguridad
tal como se ha descrito previamente.

De acuerdo con la presente invencidon, el término articulo o documento de
seguridad se refiere a aquél que presenta unas caracteristicas particulares que
aseguran su origen y, por lo tanto, su autenticidad. Entre estos articulos o
documentos de seguridad se encuentran todos aquellos utilizados por las

administraciones publicas y sus organismos publicos, asi como los utilizados en el

sector privado, cuando éstos circulan de forma masiva entre el conjunto de

ciudadanos y empresas, y que contiene medios o dispositivos de identificacion,
autentificacion o antifalsificacion. De forma preferente, los documentos o articulos
de seguridad se seleccionan entre los documentos de identificacion, como tarjetas
de identificacion, pasaportes, pases y similares, y los documentos de valor, como
billetes, cheques, sellos, certificados y similares.

Preferiblemente, el articulo o documento de seguridad se selecciona entre papel
de seguridad, documentos de identificacién, billetes de banco, cheques, sellos y
papel timbrado, etiquetas y entradas. Mas preferiblemente, es papel de seguridad.
La combinacion de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas de la invencién, se

puede incorporar al articulo o documento de seguridad:
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(1) durante la fabricacién del material utilizado para hacer dicho articulo o
documento; o

(i) como parte de un aditivo que se afiade a dicho articulo o0 documento; o

(i)  sobre la superficie de dicho articulo o documento.

En una forma de realizacion particular, la combinacion de los, al menos, dos tipos
de nanoparticulas empleada en la invenciéon puede formar parte de una Unica
composicion de seguridad que se incorpora al articulo 0 documento de seguridad
segun cualquiera de los procedimiento i)-iii) descritos anteriormente.

En otra forma de realizacién particular, cada uno de los, al menos, dos tipos de
nanoparticulas forma parte de una composicion de seguridad independiente,
siendo la combinacidon de composiciones de seguridad resultante la que se
incorpora al articulo o documento de seguridad seglin cualquiera de los
procedimiento i)-iii) descritos anteriormente.

La combinacion de la invencion puede afiadirse a la masa de papel de los
documentos de seguridad como una carga en seco, formando parte de la propia
masa del papel. No obstante, dado que la técnica de medida es sensible
fundamentalmente a la region superficial, se prefiere su incorporaciéon en la
superficie del documento como holograma o hilo de seguridad aventanillado, o
formando parte del encolado o barnizado. También puede ser incorporada en
filmes poliméricos, como por ejemplo filmes de alcohol polivinilico, que pueden
recubrir el articulo o documento de seguridad. Asimismo, la combinaciéon puede
ser incorporada en las tintas empleadas para la impresién del documento de
seguridad, pudiendo formar parte imperceptible de imagenes, figuras, leyendas, -
codigos de barras o elementos de marcacion tactil.

La deposicion de las nanoparticulas sobre microparticulas o sobre un sustrato de
un tamafo adecuado permite, ademas, solucionar el problema de que las
nanoparticulas atraviesen los poros de la trama del papel, dado que las
microparticulas o el sustrato, por su mayor tamano, quedan retenidos en la masa
de papel junto con las nanoparticulas depositadas en su superficie.

Asi, los tamafios de nanoparticula definidos en la invencién garantizan su
incorporacion y permanencia en el papel. De esta forma, se dota al documento o -
articulo de seguridad del codigo correspondiente a la combinacién de
nanoparticulas elegida.

En una realizacion particular de la invencion, las nanoparticulas se depositan en
sustratos con forma de fibras. Asi, es posible depositar dichas nanoparticulas

sobre fibras naturales, preferentemente fibras de algodén, de manera que se
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dispone de fibras de seguridad que se incorporan al material de seguridad de
forma directa, como parte de las propias fibras que componen el papel.

En ofra realizacion particular, las nanoparticulas se depositan sobre
microparticulas, donde éstas a su vez se incorporan a la masa del papel en forma
de pigmento o se incorporan a la propia formulacién de la tinta, formando asi tintas
de seguridad tal como se ha mencionado previamente para los elementos de
seguridad.

Las combinaciones de nanoparticulas de la invencién poseen un tamaro de
particula descrito y caracterizado por no ser detectables a simple vista cuando se
integran en el documento o articulo de seguridad. En una realizacion particular, el
porcentaje de-la composicién de seguridad incorporada al documento o articulo de
seguridad es inferior al 5 % en peso, preferentemente inferior al 1 % en peso, y
superior al 0.005 % en peso del total del documento o articulo de seguridad. Esta
baja concentracién dificulta la identificaciébn composicional por técnicas al uso
como pueden ser analisis quimico, difraccion de rayos X, técnicas
espectroscopicas o similares. No obstante, la identificacion de la composicion no
representa en si mismo al marcador de seguridad, puesto que la respuesta
especifica se consigue por la combinacién de nanoparticulas con una composicién
quimica, estructura cristalina, forma y tamafo determinados, que se encuentran en
estado de dispersion o en un estado de aglomeracioén bien definido.

El nimero de diferentes marcadores de seguridad aumenta con el numero de
diferentes materiales activos al Raman empleados, que vienen caracterizados por
su composicion quimica asi como por su estructura cristalina, la forma y tamario
de las nanoparticulas, y por su estado de dispersion o de aglomeracién; por tanto,
el numero de marcadores de seguridad diferentes que pueden generarse es
practicamente ilimitado. Esto permite generar marcadores de seguridad
codificados, de tal forma que un determinado marcador de seguridad corresponda
a documentos que han sido creados en un determinado momento, o para un
determinado valor o finalidad particular, o por un determinado organismo,
haciendo por lo tanto trazables los documentos de seguridad y aumentando
ademas la seguridad de los mismos.

Las composiciones de seguridad que comprenden los, al menos, dos tipos de
nanoparticulas estan siempre activas, no siendo posible que una composicién de
seguridad no muestre las bandas correspondientes al espectro Raman que la
caracterizan por la aplicacion de ondas electromagnéticas u otros campos

externos, ya sean eléctricos, magnéticos, luminosos o térmicos. De esta forma, es
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imposible que un documento de seguridad pueda ser tomado por una falsificacion
por no presentar las caracteristicas correspondientes a la composicion de
seguridad. Asimismo, los materiales comprendidos en las composiciones de
seguridad no pueden modificar su respuesta al Raman sin que se destruya el
documento de seguridad del que forman parte indisoluble, por lo que las
composiciones de seguridad se caracterizan por ser permanentes y no
desactivables.

Las nanoparticulas empleadas en la invencion estan formadas por materiales muy
estables, no siendo en general sensibles a procesos de oxidacion o hidratacion.
No obstante, las nanoparticulas o los aglomerados pueden en ocasiones ser
recubiertas con capas de materiales inertes, tales como la alimina, vidrios,
silicatos, u otros materiales &xidos para protegerlos del medio ambiente.
Igualmente, las nanoparticulas podran ser también recubiertas con polimeros u
otros materiales organicos, para mejorar su adherencia a las fibras del papel o
para su mejor vehiculizacidn en el caso de que formen parte de tintas.

La combinacién de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas descrita en la
presente invencion permite realizar el marcado de articulos o documentos de
seguridad de forma eficiente, presentando un sistema de codificacion seguro
basado en la combinacion intencionada de nanoparticulas de materiales en estado
disperso o con un estado de aglomeracién determinado, que muestran un efecto
Raman dependiente de su composicién, estructura cristalina, forma, tamafio y
estado de dispersidbn o de aglomeraciéon, lo que da lugar a un numero
practicamente ilimitado de posibles marcadores de seguridad Unicos. Las
composiciones de seguridad descritas son permanentes, no desactivables y
presentan una respuesta codificada que requiere el empleo de un sistema de
deteccidn disefiado al efecto. |

Método de autenticacion

En ofro aspecto, la invencion se refiere a un método para determinar la
autenticidad de un documento o articulo de seguridad, que comprende medir el
espectro Raman de dicho documento o articulo de seguridad para determinar la
presencia del marcador de seguridad, es decir, para determinar la presencia de
una combinacion de, al menos, dos tipos de nanoparticulas de materiales que
presentan efecto Raman, donde cada uno de los, al menos, dos tipos de
nanoparticulas se encuentran en estado disperso o formando aglomerados de -
entre 2 y 500 nanoparticulas.
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Los, al menos, dos tipos de nanoparticulas se diferencian en su composicién
quimica, en su estructura cristalina, en su forma, en su tamafo y/o en su estado
de dispersion o aglomeracién, pero siempre condicionadas a que se encuentren
en estado disperso o formando aglomerados de entre 2 y 500 nanoparticulas.
En una realizacién particular, la invencién se dirige a un método para determinar la
autenticidad de un documento o articulo de seguridad, que comprende la
combinacion de, al menos, dos tipos de nanoparticulas de materiales que
presentan efecto Raman, donde cada uno de los al menos dos tipos de
nanoparticulas se encuentran en estado disperso o formando aglomerados de
entre 2 y 500 nanoparticulas, que comprende:

(a) irradiar el documento o articulo de seguridad con radiaciéon laser

monocromatica; y

(b) medir su espectro Raman.
La radicacion laser monocromatica que llega al documento o articulo de seguridad
es dispersada por éste, en particular por el marcador de seguridad o composicién
contenida en dicho documento o articulo que comprende la combinacion de, al
menos, dos tipos de nanoparticulas de materiales que presentan efecto Raman,
donde cada uno de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas, presenta un estado
de aglomeracioén pre-determinado, y sale con una frecuencia distinta a la de la luz
incidente. El espectro Raman resultante estd compuesto, por tanto, por picos
desplazados con respecto a la sefial del laser por una frecuencia que corresponde
con un modo de vibracion de los enlaces del material constitutivo de las
nanoparticulas en su estado de dispersién o en un estado de aglomeracion
concreto.
En el caso mas sencillo posible, en el que sélo haya un modo de vibracién en el
material, se tiene el pico laser a una determinada longitud de onda, y se obtienen
picos Raman desplazados con respecto a dicha longitud de onda por una cantidad
correspondiente a un numero entero de veces la frecuencia de vibracién del
material, tal como se esquematiza en la Figura 1.
En esta figura, el pico de intensidad proveniente del haz laser se encuentra
situado en el centro de la imagen. A ambos lados del pico laser, se observan dos
juegos de picos. Estos picos se encuentran desplazados del pico laser por una o
dos veces la frecuencia del modo de vibracion del material. Los picos que estan a
la derecha del laser, a menor frecuencia (o energia), se denominan picos Stokes,
mientras que los que aparecen a su izquierda, son los picos anti-Stokes. Los picos

Stokes corresponden al caso en el que se emiten fonones a la red, es decir, el
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choque del haz laser con la red produce la apariciéon de vibraciones en el material
y por ello el laser dispersado presenta una energia menor, siendo ésta coincidente
con la energia de las vibraciones generadas. En cambio, los picos anti-Stokes se
deben a una interaccién de la luz laser con el material donde la radiacion

dispersada muestra una energia mayor a la del haz incidente, correspondiente con

una de las vibraciones del material. Los picos anti-Stokes son mucho menos

probables que los Stokes, por lo que muestran menos intensidad.
Por tanto, una vez obtenido un documento o articulo de seguridad que comprende
la combinacion de, al menos, dos tipos de hanoparticulas de materiales que
presentan efecto Raman, donde cada uno de los, al menos, dos tipos de
nanoparticulas se encuentra en estado disperso o presenta un estado de
aglomeracién controlado y pre-determinado para cada uno de ellos, se hace incidir
sobre él, o sobre una zona concreta del mismo donde se haya ubicado dicha
combinacién, un haz de luz laser monocromatica, y se mide su espectro Raman.
Dicho espectro Raman es Unico y particular de la combinaciéon de los, al menos,
dos tipos de nanoparticulas contenida en dicho documento o articulo de
seguridad, y en particular del estado disperso o del estado de aglomeracion
concreto para cada tipo de nanoparticulas, y se considera, por tanto, como
espectro Raman de referencia para su empleo en la autentificacion de
documentos o articulos de seguridad.
Por tanto, en una realizacion particular, el método para determinar la autenticidad
de un documento o articulo de seguridad, segin se ha definido previamente,
comprende:
a) irradiar el documento o articulo de seguridad con radiacion laser
monocromatica;
b) medir el espectro Raman tras hacer incidir sobre él la mencionada luz laser
monocromatica;
c) comparar el espectro Raman obtenido en la etapa b) con un espectro
Raman de referencia, correspondiente a un documento o articulo de
seguridad que incluye una composicion que comprende la combinacién de,

al menos, dos tipos de nanoparticulas de materiales que presentan efecto

Raman, donde cada uno de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas, se

encuentra en estado disperso o presenta un estado de aglomeracion pre-
determinado.
La autenticidad del documento o articulo de seguridad se comprueba tras verificar

si, el espectro Raman obtenido en la etapa b), coincide con el espectro Raman de

24
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referencia del marcador de seguridad, o estd dentro de unos limites pre-
establecidos. Por tanto, en una realizacién particular, el método de autentificacion
de la invencibn comprende una etapa adicional de verificar si el espectro Raman
obtenido en la etapa b), coincide con el espectro Raman de referencia del
marcador de seguridad, o esta dentro de unos limites pre-establecidos.

De acuerdo con otra realizacién particular, el espectro Raman obtenido tras hacer
incidir sobre el documento o articulo de seguridad la luz laser monocromatica

representa una codificacién.

Detector

Para la obtencién del espectro Raman, se puede utilizar un sistema de deteccion
que comprenda una fuente de radiacion monocromatica, como por ejemplo un |
laser de Nd:YAG doblado que emite a una longitud de onda de 532 nm. Dado que
la intensidad de las lineas Raman es muy pequefia, varios 6rdenes de magnitud
mas pequefios que la intensidad de emisidn de fluorescencia para cualquier
material y mucho menos intensa que la de la luz laser incidente, se hace necesario
emplear filtros que permitan bloquear la radiacion laser. Adicionalmente, el
sistema de deteccién comprende un monocromador, para recoger la intensidad de
las sefiales Raman a las distintas frecuencias o longitudes de onda, asi como un
sistema Optico adecuado.

En una realizacion particular, el sistema de deteccion del espectro Raman es -
compacto, asegurandose que todos los elementos estan bien alineados. Para ello,
se puede utilizar un microscopio. De esta manera, la luz laser de excitacion incide
a traves de un objetivo de microscopio, y se recoge la sefial dispersada usando el
mismo objetivo. Usando un objetivo de microscopio de pocos aumentos (5x 6 10x)
se puede medir el espectro Raman de una region de, aproximadamente, 1 mm de
diametro. Esta forma de obtencion del espectro Raman es adecuada para los
casos en los que las nanoparticulas se encuentran ubicadas en una region bien
concreta del documento o articulo de seguridad. En el caso de que dichas -
nanoparticulas no se encuentren localizadas en una regién concreta, se puede
incluir un sistema de desplazamiento sobre dicho documento o articulo de
seguridad, de manera que se pueden localizar las nanoparticulas dispuestas al
azar sobre el mismo.

En una forma de realizacion preferente, el sistema de deteccion del espectro
Raman comprende un detector multicanal. Este tipo de detectores permite obtener

el espectro Raman de una sola vez, evitando asi que se tenga que hacer un
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barrido de frecuencias o longitudes de onda a lo largo del tiempo, lo que facilita la
revision del espectro Raman, localizando los picos Raman buscados en tiempos
muy cortos. Por tanto, el empleo de este tipo de detectores permite autentificar
documentos de seguridad a altas velocidades.
Por tanto, en una forma de realizacién particular, el sistema para determinar la
autenticidad de un documento, articulo o elemento de seguridad tal como se han
definido previamente comprende:
- un posicionador donde se coloca el documento, articulo o elemento de
seguridad;
- un conjunto de lentes que permite focalizar la luz laser incidente sobre la
parte del documento, articulo o elemento que se quiere irradiar;
- un detector multicanal de espectros Raman;
- un filtro para blogquear la radiacién laser que llega al detector multicanal,
y que proviene directamente de la fuente laser emisora. '
En una forma de realizacién preferente, el detector multicanal es un detector
denominado comunmente CCD.
En otra forma de realizacion particular, este sistema comprende, ademas, un
dispositivo que permite comparar el espectro Raman obtenido con el espectro
Raman de referencia, y verificar asi si el documento, articulo o elemento analizado
comprende el marcador de seguridad.
En el caso de que se emplee el marcador de seguridad descrito en esta patente
para la realizacion de iméagenes binarias o cddigos de barras, el sistema de
deteccion comprende un sistema éptico de focalizacion, un sistema de imagen
adecuado, y dos filtros que permiten pasar Unicamente la longitud de onda del pico
Raman correspondiente a cada una de las tintas. En este caso, al estar la imagen
en una region bien definida del documento de seguridad, la medida se realiza .

unicamente en esta regién.

Ejemplos
EJEMPLO 1 — Uso de una mezcla de nanoparticulas dispersas de mullita y un

aglomerado de molibdato de bismuto como marcadores de sequridad aplicados

superficialmente en papel de sequridad para imprimir billetes de curso legal.

Las caracteristicas de la suspensién de nanoparticulas son:
Las nanoparticulas de mullita tienen forma acicular con 50 nm de diametro y 300
nm de longitud. Dichas nanoparticuals se encuentran en estado disperso y vienen

caracterizadas por la presencia de un pico Raman a 970 cm™.
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Las nanoparticulas de molibdato de bismuto tienen morfologia esférica con 20 nm
de diametro. Dichas nanoparticulas se encuentran en un estado aglomerado,
donde los aglomerados tienen un tamario de 200 nm. Vienen caracterizadas por la
presencia de dos picos Raman a 712 y 846 cm™.

La suspension acuosa de nanoparticulas posee un contenido en sélidos del 15%
en peso en el que 5% en peso son nanoparticulas de mullita y el 10 % en peso
son nanoparticulas de molibdato de bismuto.

Para la ejecucién de este ejemplo se utiliza una maquina de impresién de
huecograbado fabricada por Panday-Graph, un cilindro de huecograbado
fabricado por Ziraba, papel de composicion fibrosa basada en celulosa natural
fabricado en una maquina de papel de forma redonda en la FNMT, barniz de larga
duracion y reticulante fabricados por Sicpa y una dispersion de las referidas
nanoparticulas en solucion acuosa.

A continuacion se detallan las principales caracteristicas de las instalaciones y
materiales indicados:

Condiciones de la maquina de impresién en cada cara del papel:

Temperatura de tunel de secado: 145 °C

Velocidad de maquina: 90 m/min

Velocidad de aspiracion: 2500 rpm

Velocidad de soplado: 2400 rpm

Humedad residual del papel tras secado: 6,1 — 6,8%

Condiciones del cilindro de huecograbado

Tipo de grabado: quimico

Lineatura: 60 lin/cm

Profundidad de alveolo: 54 micras

Tabla: 910 mm

Diametro: 200 mm

Condiciones del barniz y reticulante:

Denominacién comercial del barniz: Primer 803696W

Denominacién comercial del reticulante: Aditivo Primer 370010

Viscosidad del barniz tras adicién del reticulante: 20 s CP4

Viscosidad del barniz para aplicaciéon: 18 s CP4

Condiciones principales del papel:

Composicion fibrosa: 100% celulosa

Gramaje: 90 g/m?

Gramaje tras el proceso de barnizado: 96 g/m?



Espesor: 115 micras

Lisura Bendtsen en cara fieltro: < 700 ml/min

Lisura Bendtsen en cara tela: < 800 ml/min

Porosidad Bendtsen: < 20 ml/min

Porosidad Bendtsen tras arrugado: <140 ml/min

Grado Cobb: 40 — 70 g/cm?

Cenizas: < 3%

Opacidad: 84%

Método de realizacion:

Una vez puesta en marcha la maquina de impresion para alcanzar las condiciones
de maquina establecidas, colocado el cilindro de huecograbado, colocada la
bobina de papel en el eje desbobinador y distribuida la banda de papel en el
circuito de la maquina se realiza la mezcla del barniz con el reticulante en una
proporcion del 1,5% en peso del segundo sobre el primero, en condiciones de
agitacion suave en el propio bidon de 20 kg del barniz. A esta mezcla se afiaden
100 ml de la dispersion acuosa de las referidas nanoparticulas. Una vez
asegurada la perfecta dispersion de los componentes se bombea el contenido del
bidon al tintero de la maquina de impresién. Se acciona el posicionamiento del
papel sobre el cilindro de impresion comenzando la aplicacion del barniz en todo el
ancho de la banda de papel en una de las caras, controlando la humedad final del
papel, viscosidad del barniz y las condiciones de maquina en todo el proceso de
impresion. Una vez bobinado el papel a la salida de maquina se extrae la bobina
de la bobinadora y se coloca en la desbobinadora en el sentido de desbobinado
adecuado para imprimir el barniz en la cara opuesta. Tras la finalizacién del
proceso se deja la bobina en reposo en un tiempo minimo de maduracién de 24
horas a temperatura ambiente (23°C y 50% HR).

EJEMPLO 2 — Uso de una mezcla de nanoparticulas de éxido de cerio vy

nanoparticulas de diéxido de titanio como marcadores de sequridad aplicados en

la masa del papel de seguridad con destino a la impresion de pasaportes.

Las caracteristicas de la suspensiéon de nanoparticuals son:

Las nanoparticulas de 6xido de cerio, CeO,, tienen morfologia esférica con 70 nm
de diametro. Las nanoparticulas de Oxido de cerio se encuentran en estado
disperso y vienen caracterizadas por la presencia de un pico Raman a 465 cm™.
Nanoparticulas de dioxide de titanio, TiO,, en la forma cristalina anatasa, con

morfologia esférica y diametro promedio de 12.5 nm. Las nanoparticulas de
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didxido de titanio se encuentran formando aglomerados de 200 nm de diametro.
Vienen caracterizadas por la presencia de un pico Raman principal a 145 cm™.

La suspension acuosa de nanoparticulas posee un contenido en sélidos del 10%
en peso el que 5% en peso son nanoparticulas de 6xido de cerio y el otro 5% en
peso son aglomerados de nanoparticulas de didxido de titanio.

Para la ejecucion de este ejemplo se utiliza una maquina de papel de forma
redonda y una dispersién acuosa de fibras celulésicas convenientemente
blanqueadas y refinadas en procesos productivos previos que junto a distintos
productos quimicos como antiespumantes, agentes retentivos de cargas, agentes
fijadores de color, cargas minerales como bioxido de titanio o silicato de alumina,
colorantes pigmentarios, reguladores iénicos y de pH y resinas de resistencia en
seco como carboximetilcelulosa (todos ellos afiadidos en cantidades determinadas
en funcioén de las caracteristicas del papel a fabricar y que no se mencionan por no
ser relevantes con las propiedades a alcanzar con los marcadores de seguridad),
confirman la pulpa base para la fabricacion de papel con una consistencia o
concentracion en torno al 3% en peso sobre la cantidad de agua utilizada con pH
entre 7y 8.

Asimismo, en un tanque de dilucién de 1000 kg se encuentran en dispersion -
acuosa las referidas nanoparticulas, funcionalizadas para tener caracter catidnico
y capacidad de formar enlaces covalentes con los atomos de oxigeno de los
grupos carboxilo de las fibras de celulosa.

La dosificacién de la dispersién acuosa de las referidas nanoparticulas hacia la
tina de cabecera de maquina provoca en primer lugar una atraccion electrostatica
entre las nanoparticuals dispersas de oOxido de cerio o los aglomerados de
nanoparticulas de didxido de titanio y las fibras anidnicas para después formar el
enlace covalente indicado.

Posteriormente se afade a la pulpa de papel la resina de resistencia en humedo
basada en poliamida-epiclorhidrina la cual es también de fuerte caracter catioénico
y con posibilidad de formar enlaces covalentes semejantes al indicado y lo realizan
con tantas fibras de celulosa queden con esta opcién y también consigo misma
para formar la red polimérica necesaria para dotar al papel del nivel de resistencia
en humedo que se encuentre especificado.

Toda esta masa de fibras de celulosa y aditivos quimicos llegan posteriormente
desde la tinta de cabecera de maquina a la forma redonda donde se forma la capa
de papel que tras los procesos de prensado, secado, encolado y posteriores

secados y calandrado conforman la hoja final de papel.
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El papel fabricado por estos medios posteriormente se emplea para la impresién
de pasaportes. '
EJEMPLO 3 — Uso de una mezcla de nanoparticulas de oOxido de cerio vy

nanoparticuals de dioxido de titanio como marcadores de sequridad aplicados en

tinta de impresién serigrafica de banda iridiscente en papel de seqguridad para

etiquetas de seguridad.

Las caracteristicas de la mezcla de nanoparticulas son:

Las nanoparticulas de 6xido de cerio, CeO,, presentan morfologia esférica con 70
nm de diametro. Dcihas nanoparticulas se encuentran en estado disperso y vienen
caracterizadas por la presencia de un pico Raman a 465 cm™.

Las nanoparticulas de dioxide de titanio, TiO,, se encuentran en la forma cristalina
anatasa con morfologia esférica y un tamafio promedio de 12.5 nm. Dichas
nanoparticulas se encuentran dispersas sobre microplaquetas de alumina (Al,O3)
de 6 ym de diametro y 1 ym de espesor. Vienen caracterizadas por la presencia
de un pico Raman a 143 cm™.

La mezcla de nanoparticulas comprende 20% en peso de nanoparticulas de 6xido
de cerio y 80% en peso de nanoparticulas de didxido de titanio sobre
microparticulas de alumina. La relaciéon en peso de las nanoparticulas de dioxido
de titanio y las particulas de alimina es 1:9. Un procedimiento de nanodispersion
en seco es adecuado para obtener las caracteristicas de la mezcla.

Para la ejecucion de este ejemplo se utiliza una maquina de impresion de
serigrafica fabricada por Stork, una pantalla serigrafica fabricado por Stork, papel
de composicién fibrosa basada en celulosa natural fabricado en una maquina de

papel de forma redonda en la FNMT, tinta iridiscente, antiespumante y reticulante

fabricados por Sicpa y una mezcla de nanoparticulas de éxido de cerio y

nanoparticulas de didxio de titanio como se ha descrito previamente.
A continuaciéon se detallan las principales caracteristicas de las instalaciones y
materiales indicados:

Condiciones de la maquina de impresién en cada cara del papel:
Temperatura de tunel de secado: 145 °C

Velocidad de maquina: 70 m/min

Velocidad de aspiracion: 2500 rpm

Velocidad de soplado: 2400 rpm

Humedad residual del papel tras secado: 6,5%

Condiciones de la pantalla serigrafica

Referencia: RSI900



Desarrollo: 25 2/8 “

Malla: 105

Area abierta: 15 %

Espesor: 105 micras

Ancho: 910 mm

Condiciones de la tinta iridiscente y aditivos:

Denominacién comercial de la tinta: Tinta serigrafica 5WR1241

Denominacién comercial del antiespumante: Aditivo 880775

Denominacién comercial del reticulante: Aditivo 370010

Viscosidad de la tinta tras adicion del reticulante: 20 s CP4

Viscosidad de la tinta para impresion: 18 s CP4

Condiciones principales del papel:

Composicién fibrosa: 100% celulosa de algodén

Gramaje: 90 g/m?

Gramaje tras el proceso de barnizado: 96 g/m?

Espesor: 115 micras

Lisura Bendtsen en cara fieltro: < 700 ml/min

Lisura Bendtsen en cara tela: < 800 ml/min

Porosidad Bendtsen: < 20 ml/min

Porosidad Bendtsen tras arrugado: <140 ml/min

Grado Cobb: 40 — 70 g/cm?

Cenizas: < 3%

Opacidad: 84%

Método de realizacién:

Una vez puesta en marcha la maquina de impresioén para alcanzar las condiciones
de maquina establecidas, colocada la pantalla serigrafica, colocada la bobina de
papel en el eje desbobinador y distribuida la banda de papel en el circuito de la
maquina se realiza la mezcla de la tinta con el reticulante en una proporcion del

1,5% en peso del segundo sobre el primero, en condiciones de agitacién suave en

el propio bidén de 20 kg de la tinta. A esta mezcla se afiaden 100 ml de la mezcla -

de nanoparticulas y antiespumante en la medida que resulte necesaria en caso de
aparicion de espumas. Una vez asegurada la perfecta dispersion de los
componentes se bombea el contenido del bidén al tintero de la maquina de
impresion. Se acciona el posicionamiento del papel sobre la pantalla serigrafica de
impresion comenzando la impresién de la tinta a través de los agujeros de la

pantalla segun el disefio grafico establecido en la misma en una de las caras,
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controlando la humedad final del papel, viscosidad de la tinta y las condiciones de
magquina en todo el proceso de impresion.
EJEMPLO 4 — Uso de una mezcla de nanoparticulas de éxido de cerio y

nanoparticulas de niobato de sodio potasio como marcadores de seguridad

aplicados en la superficie del papel de seguridad con destino a la impresion de

pasaportes.
Las caracteristicas de la suspension de nanoparticulas son:

Las nanoparticulas de éxido de cerio, CeO,, presentan morfologia esférica con 70
nm de diametro. Dichas nanoparticulas se encuentran dispersas y vienen
caracterizadas por un pico Raman a 465 cm™.

Las nanoparticulas de niobato de sodio potasio, KgsNagsNbO3, con morfologia tipo
plaqueta tienen un tamafo promedio de 80 nm. Dichas nanoparticulas forman
aglomerados irregulares de 300 nm de diametro promedio y vienen caracterizadas
por un pico Raman principal a 630 cm™.

La suspensién acuosa de nanoparticulas posee un contenido en sélidos del 25%
en peso, en el que 5% en peso son nanoparticulas de 6xido de cerio y el 20% en
peso son aglomerados de nanoparticulas de niobato de sodio potasio.

Para la ejecucion de este ejemplo se utiliza una maquina de papel de forma
redonda y una dispersién acuosa de fibras celulésicas convenientemente
blanqueadas y refinadas en procesos productivos previos que junto a distintos
productos quimicos como antiespumantes, agentes retentivos de cargas, agentes
fijadores de color, cargas minerales como bidxido de titanio o silicato de alimina,
colorantes pigmentarios, reguladores ionicos y de pH y resinas de resistencia en
seco como carboximetilcelulosa (todos ellos afiadidos en cantidades determinadas
en funcién de las caracteristicas del papel a fabricar y que no se mencionan por no

ser relevantes con las propiedades a alcanzar con los marcadores de seguridad),

confirman la pulpa base para la fabricaciéon de papel con una consistencia o

concentracion en torno al 3% en peso sobre la cantidad de agua utilizada con.pH
entre 7y 8.

Posteriormente se afiade a la pulpa de papel la resina de resistencia en himedo
basada en poliamida-epiclorhidrina la cual es también de fuerte caracter cationico
y con posibilidad de formar enlaces covalentes semejantes al indicado y lo realizan
con tantas fibras de celulosa queden con esta opcién y también consigo misma
para formar la red polimérica necesaria para dotar al papel del nivel de resistencia

en humedo que se encuentre especificado.
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Toda esta masa de fibras de celulosa y aditivos quimicos llegan posteriormente
desde la tinta de cabecera de maquina a la forma redonda donde se forma la capa
de papel que tras los procesos de prensado y secado.

Tras el secado el papel pasara a la zona de encolado donde se sumergira en una
bandeja que contendra una dilucién de agentes de encolado basados en alcohol
de polivinilo (referencia Airvol 103 fabricado por Air Products & Chemical) en
donde se habra anadido 100 ml por cada 100 litros de encolante de dispersion
acuosa de las referidas nanoparticulas, convenientemente funcionalizadas para
tener capacidad de formar enlaces covalentes con los atomos de oxigeno de los
grupos hidroxilo del agente encolante.

Posteriormente el papel es secado y calandrado hasta obtener una humedad
absoluta del papel del 5%.

El papel fabricado por estos medios posteriormente se emplea para la impresion
de pasaportes.

EJEMPLO 5 — Uso de nanoparticulas dispersas de 6xido de cerio y didéxido de

titanio como marcadores de seqguridad aplicados en la capa estucada de papel con

destino a impresion de etiquetas de seqguridad autoadhesivas.

Las caracteristicas de la mezcla de nanoparticulas son:

Las nanoparticulas de 6xio de cerio, CeO,, presentan morfologia esférica con 20
nm de diametro. Dichas nanoparticulas se encuentran dispersas y sujetas sobre
microparticulas de caolin estratificado, donde dichas microparticulas tienen un
didmetro de 1-2 ym y un espesor de 200-400 nm. Las nanoparticulas vienen
caracterizadas por un pico Raman a 464 cm™.

Las nanoparticulas de dioxido de titanio, TiO,, se encuentran en la forma cristalina
anatasa con morfologia esférica y un tamafio promedio de 12.5 nm. Dichas |
nanoparticulas se encuentran en estado disperso y estan sujetas sobre

microparticulas de tipo caolin estratificado, donde dichas microparticulas tienen un

diametro de 1-2 ym y un espesor de 200-400 nm. Las nanoparticulas vienen

caracterizadas por la presencia de un pico Raman principal a 143 cm™.

La mezcla de nanoparticulas comprende 3% en peso de nanoparticulas de 6xido
de cerio y 3% en peso de nanoparticulas de didxido de titanio y 94% en peso de
microparticulas de caolin. Un procedimiento de nanodispersion en seco es
adecuado para obtener las caracteristicas de la mezcla de nanoparticulas. La
mezcla se incorpora a un medio acuoso para obtener una suspension de
nanoparticulas dispersas sobre microparticulas de caolin con un contenido en
sélidos del 40% en peso. |
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Para la ejecucion de este ejemplo se utiliza una maquina de estucado de labio
soplador que se alimenta de una salsa de estucado preparada previamente con
arreglo a la siguiente férmula especialmente indicada para un uso del papel
estucado en impresién por técnicas de offset para etiquetas autoadhesivas de |
seguridad.

Cargas minerales: 80% de carbonato calcico (Ref Albacar HO Slurry fabricado por
Specialty Minerals) y 20% de caolin (referencia Supragloss 95 fabricado por
Imerys) para obtener 50 partes de la salsa.

Ligante sintético: 10 partes de latex de estireno butadieno (referencia Styronal D-
517 fabricado por BASF)

Coligante sintético: 2 partes (referencia Acronal 700 L fabricado por BASF)
Espesante: 1 parte de carboximetilcelulosa

Insolubilizante: 1 parte (referencia Basocoll OV fabricado por BASF)

Aditivos: Hidréxido sédico 1 parte

Dispersion acuosa de nanoparticulas dispersas de éxido de cerio y diéxido de
titanio: 1 parte

Agua: El resto hasta las 100 partes.

El papel autoadhesivo que se usa para ser estucado tiene las siguientes
caracteristicas:

Gramaje total: 200 g/m?

Gramaje soporte siliconado: 82 g/m?

Gramaje adhesivo: 20 g/m?

Composicion fibrosa del frontal: 100% celulosa procedente de pasta mecanica
Condiciones de la maquina de estucado:

Temperatura de tanel de secado: 145 °C

Velocidad de maquina: 150 m/min

Humedad residual del papel tras secado: 6,5%

Caracteristicas del papel estucado:

Gramaje total: 220 g/m?

Gramaje capa estuco: 20 g/m?

Lisura Bekk en cara estucada: 200 seg

Cenizas: 20%

Opacidad: 84%

Método de realizacion:

Una vez puesta en marcha la maquina de estucar para alcanzar las condiciones
de maquina establecidas, colocada la bobina de papel en el eje desbobinador y
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distribuida la banda de papel en el circuito de la maquina se realiza la dosificacion
de la salsa de estuco a la bandeja del labio soplante y se comienza el proceso de
estucado segun las condiciones de maquina establecidas hasta acabar la bobina.
Tras el proceso de estucado, la bobina de papel se calandra hasta alcanzar la
lisura establecida y se corta al formato necesario para el posterior proceso de
impresién en pliego o en bobina de las etiquetas de seguridad.

EJEMPLO 6 — Uso de una mezcla de nanoparticulas de 6xido de cobalto como

marcadores de seguridad aplicados en la masa de fibrillas de seguridad con

destino a su inclusién en la masa de papel de seguridad

Las caracteristicas de la mezcla de las nanoparticulas de 6xido de cobalto son:
Las nanoparticulas de éxido de cobalto, Co;0,4, tienen morfologia esférica con 25
nm de didmetro. Dichas nanoparticulas se encuentran formando aglomerados,
donde dichos aglomerados tienen un diametro de 400 nm. Los aglomerados de las
nanoparticulas de éxido de cobalto vienen cacaracterizados por la presencia de un
pico Raman a 662 cm™.

Otras nanoparticulas de 6xido de cobalto se encuentran dispersas y sujetas sobre
las microparticulas de alumina descritas en el ejemplo 3. La relacién en peso entre
las nanoparticulas de 6xido de cobalto y las microparticulas de alumina es 1:99.
Las nanoparticulas dispersas de 6xido de cobalto vienen caracterizadas por la
presencia de un pico Raman a 695 cm™.

La mezcla de nanoparticulas comprende 10% en peso de aglomerados de
nanoparticulas de 6xido de cobalto y un 90% en peso de nanoparticulas dispersas
de oxido de coblato. La mezcla se incorpora en un medio acuoso para obtener una
suspension de nanoparticulas de 6xido de cobalto en forma de aglomerados y de
nanoparticulas dispersas de 6xido de cobalto sobre microparticulas de alimina
con un contenido total en sélidos del 40% en peso.

Para la ejecucion de este ejemplo se utiliza una maquina de extrusién de
materiales plasticos compuesta por una tolva de dosificaciéon de seccién circular
donde se dosificaran la granza de material polimérico, un dosificador de pistén
donde se dosificaran las nanoparticulas de 6xido de cobalto, una extrusora
monohusillo con mezcladora tipo Maddock y con cabezal hilador, un sistema de
refrigeracion de aire, un sistema de templado o tensionado de las fibras y una
cortadora. A continuacién se indican los principales parametros de proceso en el
empleo y de configuracién de esta maquina

Configuracién del husillo de la extrusora:

Diametro del husillo: 5 cm



Longitud del husillo en la zona de alimentacion: 50 cm

Longitud del husillo en la zona de compresion: 30 cm

Longitud del husillo en la zona de dosificacion: 20 cm

Angulo de las paletas: 17,65  °

Paso de rosca: 5 cm

Claro entre cilindro y husillo: 0,5 cm

Profundidad de canal de dosificaciéon; 0,25 cm

Profundidad de canal de alimentacién 0,75 cm

Diametro exterior del cilindro: 7,01 cm

Diametro interior del cilindro: 5,01 cm

Longitud del mezclador: 10 cm

Numero de agujeros del cabezal de hilado: 50

Diametro de los agujeros: 0,15 mm

Parametros de proceso de la extrusora:

Rango de temperaturas a lo largo del cilindro: 120 - 185 °

Caudal de fibras a la salida del cabezal hilador: 10 I/h

Velocidad de salida: 3,14 m/s (7,5 kg de fibra/hora)

Caracteristicas del material polimérico:

Composicion: polipropileno fabricado por LyonDellBasell (ref.: HM560R)

Densidad de la granza: 0,91 g/cm?

Temperatura de fusiéon: 145 °C

indice de fluidez: 25 g/10 min (230°C/2.16 kg)

Caracteristicas de las fibrillas de seguridad:

Espesor: 0,02 mm

Longitud 3 mm

Método de realizacién:

Una vez puesta en marcha la maquina extrusora en la configuracion y parametros
de proceso indicados estucar para alcanzar las condiciones de maquina
establecidas, se alimenta la tolva calefactada de la granza de polipropileno. Los
marcadores con las nanoparticulas de 6xido de cobalto se introducen mediante el
empleo de un dosificador de pistén vertical colocado entre la zona de alimentacion
y la zona de compresion de la extrusora. El material se va mezclando y
presurizando a medida que avanza por el husillo, comenzando con presion
atmosférica en la tolva y aumentando hasta la salida por la boquilla. Los
componentes antes de alcanzar el mezclador pasan a través de una malla o filtro.

Tras atravesar el mezclador, el material se encuentra sometido a su maxima
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presion y pasa a través de un cabezal de hilar provisto de pequenas perforaciones
donde se produciran las fibras.

Una vez obtenidas las fibras, estas deben enfriarse mediante una corriente de aire
y son posteriormente recogidas por un rodillo conductor que alimentan a la unidad
de tensionado. En esta unidad las fibras alinean su estructura cristalina en
direccidén del eje del filamento posibilitando un alargamiento de éstas que se
produce por la accion de un rodillo que se encuentra al final de la camara de
secado y que gira a una velocidad 4 veces superior a la de la salida del cabezal de
hilado. |

Posteriormente otro rodillo conduce las fibras hasta la maquina cortadora donde
un juego de cuchillas estacionarias procede al corte de las mismas en la longitud
especificada.

EJEMPLO 7 — Uso de una mezcla de nanoparticulas de hierro como marcadores

de sequridad aplicados en tinta de impresion serigrafica de sustratos poliméricos

para tarjetas de identificacion.

Las caracteristicas de la dispersion de nanoparticulas de 6xido de hierro son:

Las nanoparticulas de 6xido de hierro de estructura magnetita, Fes;04, tienen
morfologia esférica con 20 nm de diametro y se encuentran formando
aglomerados, donde dichos aglomerados tienen un diametro de 200-400 nm. Los
aglomerados de las nanoparticulas de 6xido de hierro vienen caracterizados por la
presencia de picos Raman principales a 300, 532 y 662 cm™.

Otras nanoparticulas de 6xido de hierro de estructura hematita, a-Fe,03, tienen
morfologia esférica con 15 nm de diametro y se encuentran formando
aglomerados, donde dichos aglomerados tienen un diametro de 300 nm. Dichos
aglomerados de nanoparticulas de 6xido de hierro vienen caracterizados por la
presencia de picos Raman principales a 225, 293, 412 y 613 cm™,

La dispersion acuosa de nanoparticulas comprende 10% en peso de aglomerados
de nanoparticulas de 6xido de hierro magnetita y 10% en peso de aglomerados de
nanoparticulas de éxido de hierro hematita.

Para la ejecucion de este ejemplo se utiliza una maquina de impresién de
serigrafica fabricada conjuntamente por Stork y Thieme con secado ultravioleta, -
una pantalla serigrafica Rotaplate fabricada por Stork, sustrato polimérico basado
en poliéster, tinta serigrafica fabricada por Sicpa y una dispersion de las
nanoparticulas de 6xido de hierro en solucién liquida.

A continuaciéon se detallan las principales caracteristicas de las instalaciones y

materiales indicados:



Condiciones de la maquina de impresién en cada cara del papel:

Velocidad de maquina: 4000 pliegos/hora

Condiciones de secado: 60%

Condiciones de la pantalla serigrafica Rotaplate 125W

Malla: 125 hpi

Espesor: 120 micras

Area abierta: 43 %

Diametro: 140 micras

Condiciones de la tinta iridiscente y aditivos:

Denominacion comercial de la tinta: Tinta serigrafica 3Z1Q09

Viscosidad de la tinta para impresion: 120 s CP4

Condiciones principales del sustrato polimérico:

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

Método de realizacién:

Una vez puesta en marcha la maquina de impresion para alcanzar las condiciones
de maquina establecidas, colocada la pantalla serigrafica, y posicionados los
sustratos de poliéster, se bombea en el tintero una mezcla de tinta serigrafica a la
que previamente se han afadido 100 ml de la dispersion acuosa de
nanoparticulas de 6xido de hierro. Posteriormente se comienza la impresion de la
tinta a traves de los agujeros de la pantalla segln el disefio grafico establecido en
la misma en una de las caras, controlando la viscosidad de la tinta y las
condiciones de maquina en todo el proceso de impresion.

EJEMPLO 8 — Uso de nanoparticulas dispersas de 6xido de cerio y dioxido de

titanio como marcadores de sequridad aplicados en la capa estucada de papel con

destino a impresion de sellos de correo postal.

Las caracteristicas de la mezcla de nanoparticulas se describen en el ejemplo 5.
Para la ejecucion de este ejemplo se utiliza una maquina de estucado filmpress
que se alimenta de una salsa de estucado preparada previamente con arreglo a la
siguiente férmula de forma que el tipo y caracteristicas del estuco obtenido es
especialmente indicado para un uso del papel estucado en impresion por técnicas
de huecograbado para sellos de correo postal.

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

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

.Espesante: 1 parte de carboximetilcelulosa

Insolubilizante: 1 parte (referencia Basocoll OV fabricado por BASF)

Aditivos: Hidroxido sédico 1 parte

Dispersién acuosa de nanoparticulas XX: 1 parte

Agua: El resto hasta las 100 partes.

El papel soporte que se usa para ser estucado tiene las siguientes caracteristicas:
Gramaje total: 90 g/m?

Espesor: 120 micras

Composicién fibrosa: 100% celulosa procedente de pasta mecanica

Condiciones de la maquina de estucado:

Temperatura de tanel de secado: 150 °C

Velocidad de maquina: 170 m/min

Humedad residual del papel tras secado: 5,5%

Caracteristicas del papel estucado:

Gramaje total: 110 g/m?

Gramaje capa estuco: 20 g/m?

Lisura Bekk en cara estucada: 1800 seg

Cenizas: 15%

Opacidad: 80%

Método de realizacién:

Una vez puesta en marcha la maquina de estucar para alcanzar las condiciones

de maquina establecidas, colocada la bobina de papel en el eje desbobinador y

distribuida la banda de papel en el circuito de la maquina se realiza la dosificacién

de la salsa de estuco a la bandeja del alimentacidén de los cilindros en contacto

con el papel y se comienza el proceso de estucado segun las condiciones de

maquina establecidas hasta acabar la bobina.

Tras el proceso de estucado, la bobina de papel se calandra hasta alcanzar la
lisura establecida y se corta al formato necesario para el posterior proceso de
impresion en pliego o en bobina de los sellos de correo postal.

EJEMPLO 9 — Uso de una mezcla de nanoparticulas dispersas de 6xido de cerio,

nanoparticulas dispersas de didoxido de titanio y nanoparticulas de molibdato de

bismuto como marcadores de sequridad aplicados en la capa engomada de papel

con destino a impresion de precintos fiscales o etiquetas de sequridad

engomados.
Las caracteristicas de la suspension de nanoparticulas son:
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Las nanoparticulas de éxido de cerio, CeO,, tienen morfologia esférica con 20 nm
de diametro. Dichas nanoparticulas se encuentran dispersas y sujetas sobre
microparticulas de caolin estratificado, donde dichas microparticulas tienen un
diametro de 1-2 pym y un espesor de 200-400 nm. Las nanoparticulas de éxido de
cerio vienen caracterizadas por la presencia de un pico Raman a 464 cm™.

Las nanopariculas de dioxide de titanio, TiO,, se encuentran en forma cristalina |
anatasa con una morfologia esférica y un tamano procedié de 12.5 nm. Dichas
nanoparticulas se encuentran dispersas y sujetas sobre microparticulas de caolin
estratificado, donde dichas microparticulas tienen un diametro de 1-2 um y un
espesor de 200-400 nm. Las nanoparticulas de didxido de titanio vienen
caracterizadas por la presencia de un pico Raman a 1434 cm™.

Las nanoparticulas de molibdato de bismuto tienen una morfologia esférica con 20
nm de diametro y se encuentran formando aglomerados de 200 nm. Vienen
caracterizados por la presencia de picos Raman a 712 y 846 cm™.

La mezcla de nanoparticulas comprende 5% en peso de nanoparticuals de didxido
de cerio, 5% en peso de nanoparticulas de molibdato de bismuto, 2% en peso de
nanoparticulas de diéxido de titanio y 88% en peso de microparticulas de caolin.
Un procedimiento de nanodispersidbn en seco es adecuado para obtener las
caracteristicas de la mezcla de nanoparticulas. La mezcla se incorpora a un medio
acuoso para obtener una suspension de nanoparticulas dispersas sobre las
microparticulas con un contenido en sélidos del 35% en peso.

Para la ejecucion de este ejemplo se utiliza una maquina de estucado filmpress
que se alimenta de una salsa de goma rehumectable acondicionada previamente y
que es especialmente indicada para el uso del papel engomado para impresion
por técnicas de Offset para precintos fiscales o etiquetas de seguridad
engomadas.

La salsa de goma rehumectable empleada esta basada en acetato de polivinilo,
empleandose la referencia A-4524 fabricada por Henkel Adhesives &
Technologies. Por cada tanque de 1000 kg de salsa de goma se afiade 1 litro de
dispersion acuosa de las referidas nanoparticulas y 1400 gramos de colorante
alimentario de color verde de referencia Verde Carta DAM Liquido fabricado por
Clariant previamente preparado mediante la mezcla de 1 parte del colorante
sefalado con 3 partes de agua.

El papel soporte que se usa para ser engomado tiene las siguientes
caracteristicas:

Gramaje total: 95 g/m?
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Espesor: 98 micras

Composicion fibrosa: 100% celulosa procedente de pasta mecanica

Condiciones de la maquina de estucado:

Temperatura de tunel de secado: 130 °C

Velocidad de maquina: 140 m/min

Humedad residual del papel tras secado: 5,5%

Caracteristicas del papel engomado:

Gramaije total: 105 g/m?

Gramaje capa estuco: 10 g/m?

Adherencia goma rehumectable: 25 gF/mm

Cenizas: 10%

Opacidad: 80%

Método de realizacion:

Una vez puesta en marcha la maquina de estucar empleada para aplicar la goma
rehumectable para alcanzar las condiciones de maquina establecidas, colocada la
bobina de papel en el eje desbobinador y distribuida la banda de papel en el
circuito de la maquina se realiza la dosificaciéon de la salsa de goma a la bandeja
del alimentacién de los cilindros en contacto con el papel y se comienza el proceso
de engomado segun las condiciones de maquina establecidas hasta acabar la
bobina.

Tras el proceso de engomado, la bobina de papel se corta al formato necesario
para el posterior proceso de impresién en pliego o en bobina de los precintos
fiscales o etiquetas de seguridad engomadas.

EJEMPLO 10 — Uso de una mezcla de nanoparticulas de mullita, nanoparticuals

de Oxido de cerio, nanoparticulas de didoxido de titanio y nanoparticulas de

- molibdato de bismuto como marcadores de sequridad aplicados superficialmente

en cintas celulésicas para su insercion dentro de la masa de papel de sequridad

con destino a imprimir billetes de curso legal.

Las caracteristicas de la suspensién de nanoparticulas son:

Las nanoparticulas de mullita tienen una forma acicular de 50 nm de diametro y

300 nm de longitud. Dichas nanoparticulas se encuentran en estado disperso y
vienen caracterizadas por la presencia de un pico Raman a 970 cm™

Las nanoparticulas de éxido de cerio, CeO,, tienen morfologia esférica con 20 nm
de diametro. Dichas nanoparticulas se encuentran dispersas y sujetas sobre

microparticulas de caolin estratificado, donde dichas microparticulas tienen un
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diametro de 1-2 um y un espesor de 200-400 nm. Las nanoparticulas de éxido de
cerio vienen caracterizadas por la presencia de un pico Raman a 464 cm™.

Las nanoparticuals de diéxido de titanio, TiO,, se encuentran en forma cristalina
anatasa con morfologia esférica y un tamafo promedio de 12.5 nm. Dichas
nanoparticulas se encuentran dispersas y sujetas sobre microparticulas de caolin
estratificado, donde dichas microparticulas tienen un diametro de 1-2 ym y un
espesor de 200-400 nm. Las nanoparticulas de didéxido de titanio vienen
caracterizadas por la presencia de un pico Raman a 143 cm™.

Las nanoparticulas de molibdato de bismuto tienen morfologia esférica con 20 nm
de didametro y se encuentran formando aglomerados de 200 nm, caracterizados
por la presencia de dos picos Raman a 712 y 846 cm™,

La mezcla de nanoparticulas comprende 3% en peso de nanoparticulas de mullita,
4% en peso de nanoparticulas de 6xido de cerio, 4% en peso de nanoparticulas
de molibdato de bismuto y 2% en peso de nanoparticulas de didxido de titanio y
87% en peso de microparticulas de caolin. Un procedimiento de nanodispersion
en seco es adecuado para obtener las caracteristicas de la mezcla de
nanoparticulas. La mezcla se incorpora a un medio acuoso para obtener una
suspension de nanoparticulas dispersas sobre las microparticulas con un |
contenido en soélidos del 25% en peso.

Para la ejecucién de este ejemplo se utiliza una maquina de impresiéon de
huecograbado fabricada por Giave, un cilindro de huecograbado fabricado por
Artcyl y grabado por Ziraba, papel de composicién fibrosa basada en celulosa
natural fabricado por Miquel y Costas, tinta de huecograbado fabricada por Sicpa y
una dispersion de las referidas nanoparticulas en solucién acuosa.

A continuacion se detallan las principales caracteristicas de las instalaciones y
materiales indicados:

Condiciones de la maquina de impresion en cada cara del papel:

- Temperatura de tanel de secado: 45 °C

Velocidad de maquina: 80 m/min

Tension bobina: 150 N

Heliofun (sistema antiestatico): 60%

Condiciones del cilindro de huecograbado

Tipo de grabado: quimico

Lineatura: 90 lin/cm

Profundidad de alveolo: 34 micras
Tabla: 510 mm



Diametro: 24" = 194,02 mm

Condiciones de ia tinta:

Denominacién comercial de la tinta: 67E9011
Viscosidad de la tinta: 32 s CP4

Viscosidad del barniz para aplicacion: 32 s CP4
Condiciones principales del papel:
Composicion fibrosa: 100% celulosa

Gramaje: 18 g/m?

Espesor: 30 micras

Porosidad Bendtsen: 144 ml/min

Opacidad: 25%

Método de realizacion:

Una vez puesta en marcha la maquina de impresion para alcanzar las condiciones

de maquina establecidas, colocado el cilindro de huecograbado, colocada la

bobina de papel en el eje desbobinador y distribuida la banda de papel en el

circuito de la maquina se realiza la mezcla de la tinta con 100 ml de la dispersion
acuosa de las referidas nanoparticulas. Una vez asegurada la perfecta dispersion
de los componentes se bombea el contenido del bidén al tintero de la maquina de
impresion. Se acciona el posicionamiento del papel sobre el cilindro de impresién
comenzando la impresion de la tinta sobre el papel en una de las caras,
controlando la humedad final del papel, viscosidad de la tinta y las condiciones de
maquina en todo el proceso de impresion. Tras la finalizacion del proceso se deja
la bobina en reposo en un tiempo minimo de maduracion de 24 horas a
temperatura ambiente (23°C y 50% HR).

Eiemplo 11. Medida del desplazamiento de las frecuencias en el espectro Raman

para un material basado en Co30, en distintos estados de aglomeracién.

Se depositaron nanoparticulas de Cos;0, dispersas o con diferente estado de
aglomeracion sobre particulas de AlO;. En particular, se obtuvieron
nanoparticulas dispersas (denominadas AlCo1) sobre dichas particulas, asi como
aglomerados de 100 nanoparticulas de Co3;04 (AlCo100) empleando el
procedimiento descrito en la solicitud WQ02010/010220. Como estado de

aglomeracion adicional, se utilizaron nanoparticulas de Co;0,4 en estado original, -

es decir, formando aglomerados de varias micras de diametro que corresponde a
un aglomerado constituido por miles de particulas.
La figura 2 muestra los diferentes espectros obtenidos para nanoparticulas de

Co304 con diferente estado de aglomeracién, depositadas sobre particulas de
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Al,O;. Como se observa en esta figura, al reducir el tamafio del aglomerado, la
posicion del pico Raman se desplaza hacia mayores frecuencias, a la vez que los

picos se hacen mas estrechos.

Estudiando la variacién de la posicién del pico Raman principal del Co304 en .

funcion del tamario del aglomerado, se puede observar que el desplazamiento
Raman de dicho pico es menor cuanto mayor es el tamano del aglomerado (ver
figura 3). Por otro lado, la anchura aumenta con el tamafo del aglomerado.

Si se mezclan a partes iguales nanoparticulas de este material dispersas con
aglomerados de 100 nanoparticulas, se observa un espectro diferente a cada uno
de los anteriores (ver figura 4).

Se puede definir de esta manera una composicién de seguridad basada en una

mezcla controlada de, al menos, dos tipos de nanoparticulas con distintos estados -

de aglomeracién, que dan lugar a un espectro Raman particular dependiente de

los tamanfos de los aglomerados.
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REIVINDICACIONES

Uso de una combinacién que comprende, al menos, dos tipos de
nanoparticulas de materiales que presentan efecto Raman, donde cada uno
de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas se encuentra en estado
disperso o formando aglomerados de entre 2 y 500 nanoparticulas, donde
dichos aglomerados tienen un tamafio menor de 2 micras, para preparar o

marcar un documento, articulo o elemento de seguridad.

Uso segun reivindicacion 1, donde las nanoparticulas se encuentran

depositadas sobre microparticulas o sobre un sustrato.

Uso segun reivindicacién 1 6 2, donde el material que presenta efecto
Raman se selecciona entre silicio, C0304, Cey03, TiO2, X(WO3)s 0 XNbOs3,
donde X se selecciona entre elementos alcalinos, alcalinotérreos, metales

de transicién o lantanidos.

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde los, al
menos, dos tipos de nanoparticulas, presentan la misma composicion
quimica, misma estructura cristalina, misma forma de nanoparticula y
mismo tamafo de nanoparticula, y diferente estado de dispersion o de

aglomeracion.

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde uno de
los, al menos, dos tipos de nanoparticulas se encuentra en estado disperso
y otro de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas, se encuentra formando

un aglomerado que comprende entre 2 y 500 nanoparticulas.

Elemento, articulo o documento de seguridad que comprende una
combinacién de, al menos, dos tipos de nanoparticulas segun se define en

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

Elemento de seguridad segun reivindicacién 6, donde dicho elemento de
seguridad comprende la combinacion de, al menos, dos composiciones,
donde cada una de dichas composiciones comprende un tipo de

nanoparticula segun se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.
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8. Elemento de seguridad segun reivindicacion 6 6 7, seleccionado entre papel
de seguridad, hilos de seguridad, fibrillas de seguridad, tintas de seguridad,
marcas de agua, efectos tactiles, tiras celuldsicas, planchetes, hologramas,
pigmentos o sustancias de seguridad, laminas plasticas y sustratos

poliméricos.

9. Elemento de seguridad segun reivindicaciéon 8, donde dicho elemento es

una tinta de seguridad que forma parte de una imagen o un cédigo.

10. Articulo o documento de seguridad segun reivindicacion 6, o que
comprende un elemento de seguridad tal como se define en cualquiera de
las reivindicaciones 7 a 8, seleccionado entre documentos de identificacién,

billetes de banco, cheques, sellos y papel timbrado, etiquetas y entradas.

11. Método para la incorporacién de una combinacion de, al menos, dos tipos -
de nanoparticulas segun se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a
5, en un documento o articulo de seguridad, donde dicha incorporacion se
realiza:
(i)  durante la fabricacién del material utilizado para hacer dicho articulo
o documento; o
(i) como parte de un aditivo que se afade a dicho articulo o documento;
0
(i) sobre la superficie de dicho articulo o documento,
donde la combinacion de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas forma parte
de una Unica composicion que se incorpora al articulo o documento de seguridad
segun cualquiera de los métodos i)-iii), o
donde cada uno de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas forma parte de una
composicion independiente, siendo la combinaciéon de composiciones resultante la
que se incorpora al articulo o documento de seguridad segiin cualquiera de los
métodos i)-iii).

12. Método ‘para determinar la autenticidad de un documento, articulo o
elemento de seguridad como se define en cualquiera de las

reivindicaciones 6 a 10, que comprende:
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- irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad con radiacion
laser monocromatica; y

- medir el espectro Raman de dicho documento, articulo o elemento de

seguridad para determinar la presencia de una combinacién de, al -

menos, dos tipos de nanoparticulas de materiales que presentan efecto

Raman segun se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

13. Método segun cualquiera de las reivindicacion 12, que comprende:

- irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad con radiacién laser
monocromatica;

- medir su espectro Raman; y

- comparar el espectro Raman obtenido en b) con un espectro Raman de
referencia que corresponde a un documento, articulo o elemento de
seguridad que incluye una combinaciéon de, al menos, dos tipos de
nanoparticulas de materiales que presentan efecto Raman, donde cada uno
de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas se encuentra en estado
disperso, o presenta un estado de  aglomeraciéon diferente y pre-
determinado.

14. Sistema para determinar la autenticidad de un documento, articulo o

elemento de seguridad segin se define en cualquiera de las

reivindicaciones 6 a 11, que comprende:

- un posicionador donde se coloca el documento, articulo o elemento de
seguridad;

- un conjunto de lentes que permite focalizar la luz proveniente de un haz de
luz laser incidente sobre la parte del documento, articulo o elemento que se
quiere irradiar;

- un detector multicanal de espectros Raman;

- un filtro para bloquear la radiacion laser que llega al detector multicanal.

15. Sistema segun reivindicacion 14, que ademas comprende un dispositivo |

capaz de comparar el espectro Raman obtenido segln el método definido
en las reivindicaciones 12 a 13 con un espectro Raman de referencia y

verificar si el documento, articulo o elemento de seguridad comprende la
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combinacién de, al menos, dos tipos de nanoparticulas segin se define en

reivindicaciones 1 a 5.



REIVINDICACIONES MODIFICADAS ART. 34

1. Uso de una combinacion que comprende, al menos, dos tipos de nanoparticulas
de materiales que presentan efecto Raman, donde cada uno de los, al menos, dos
tipos de nanoparticulas se encuentra en estado disperso o formando aglomerados
de entre 2 y 500 nanoparticulas, donde dichos aglomerados tienen un tamario
menor de 2 micras, para preparar o marcar un documento, articulo o elemento de
seguridad,

caracterizado porque:

- los al menos dos tipos de nanoparticulas difieren entre si en su composicion

quimica, en su estructura cristalina, en su forma, en su tamafio y/o en su .

estado de dispersion o aglomeracion; y

- cuando difieren en su estado de dispersion o aglomeracién, uno de los tipos
de nanoparticulas se encuentra en estado disperso y el otro esta formando
aglomerados de entre 2 y 500 nanoparticulas, o ambos estan formado
aglomerados que contienen distinto nimero de nanoparticulas, donde dicho
namero de nanoparticulas se encuentra comprendido entre 2 y 500

nanoparticulas.

2. Uso segun reivindicacion 1, donde las nanoparticulas se encuentran

depositadas sobre microparticulas o sobre un sustrato.

3. Uso segun reivindicacion 1 6 2, donde el material que presenta efecto Raman
se selecciona entre silicio, Co304, Ce03, TiO2, X(WO3)s 0 XNbO3;, donde X se
selecciona entre elementos alcalinos, alcalinotérreos, metales de transicién o

lantanidos.

4. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde los, al menos,
dos tipos de nanoparticulas, presentan la misma composicién quimica, misma
estructura cristalina, misma forma de nanoparticula y mismo tamafo de

nanoparticula, y diferente estado de dispersién o de aglomeracion.

5. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde uno de los, al
menos, dos tipos de nanoparticulas se encuentra en estado disperso y otro de los,
al menos, dos tipos de nanoparticulas, se encuentra formando un aglomerado que

comprende entre 2 y 500 nanoparticulas.
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6. Elemento, articulo o documento de seguridad que comprende una combinacion
de, al menos, dos tipos de nanoparticulas de materiales que presentan efecto
Raman, donde cada uno de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas se
encuentra en estado disperso o formando aglomerados de entre 2 y 500
nanoparticulas, donde dichos aglomerados tienen un tamario menor de 2 micras, y
donde:

- los al menos dos tipos de nanoparticulas difieren entre si en su composicion _
quimica, en su estructura cristalina, en su forma, en su tamario y/o en su
estado de dispersion o aglomeracion; y

- cuando difieren en su estado de dispersion o aglomeracion, uno de los tipos
de nanoparticulas se encuentra en estado disperso y el otro esta formando
aglomerados de entre 2 y 500 nanoparticulas, o ambos estan formado
aglomerados que contienen distinto nimero de nanoparticulas, donde dicho
nimero de nanoparticulas se encuentra comprendido entre 2 y 500

nanoparticulas.

7. Elemento de seguridad segln reivindicacion 6, donde dicho elemento de
seguridad comprende la combinacién de, al menos, dos composiciones, donde
cada una de dichas composiciones comprende un tipo de nanoparticula segin se
define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

8. Elemento de seguridad segun reivindicacion 6 6 7, seleccionado entre papel de
seguridad, hilos de seguridad, fibrillas de seguridad, tintas de seguridad, marcas
de agua, efectos tactiles, tiras celuldsicas, planchetes, hologramas, pigmentos o

sustancias de seguridad, laminas plasticas y sustratos poliméricos.

9. Elemento de seguridad segun reivindicaciéon 8, donde dicho elemento es una

tinta de seguridad que forma parte de una imagen o un cédigo.

10. Articulo o documento de seguridad segun reivindicaciéon 6, o que
comprende un elemento de seguridad tal como se define en cualquiera de las
reivindicaciones 7 a 8, seleccionado entre documentos de identificacion, billetes de

banco, cheques, sellos y papel timbrado, etiquetas y entradas.



11. Método para la incorporacidén de una combinacién de, al menos, dos tipos
de nanoparticulas de materiales que presentan efecto Raman, donde cada uno de
los, al menos, dos tipos de nanoparticulas se encuentra en estado disperso o
formando aglomerados de entre 2 y 500 nanoparticulas, donde dichos
aglomerados tienen un tamafo menor de 2 micras, y donde:

- los al menos dos tipos de nanoparticulas difieren entre si en su composicion
quimica, en su estructura cristalina, en su forma, en su tamafo y/o en su
estado de dispersién o aglomeracién; y

- cuando difieren en su estado de dispersiéon o aglomeracién, uno de los tipos
de nanoparticulas se encuentra en estado disperso y el otro esta formando
aglomerados de entre 2 y 500 nanoparticulas, o ambos estan formado
aglomerados que contienen distinto numero de nanoparticulas, donde dicho
nimero de nanoparticulas se encuentra comprendido entre 2 y 500
nanoparticulas;

en un documento o articulo de seguridad, donde dicha incorporacién se realiza:

(i) durante la fabricaciéon del material utilizado para hacer dicho articulo
o documento; o

(i) como parte de un aditivo que se afiade a dicho articulo 0 documento;
o}

(i) sobre la superficie de dicho articulo o documento,

donde la combinacién de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas forma parte

de una unica composicidbn que se incorpora al articulo o documento de

seguridad segun cualquiera de los métodos i)-iii), o

donde cada uno de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas forma parte de

una composicion independiente, siendo la combinacién de composiciones

resultante la que se incorpora al articulo o documento de seguridad segun

cualquiera de los métodos i)-iii).

12. Método para determinar la autenticidad de un documento, articulo o
elemento de seguridad como se define en cualquiera de las reivindicaciones 6 a
10, que comprende:
- irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad con radiacién
laser monocromatica; y
- medir el espectro Raman de dicho documento, articulo o elemento de

seguridad para determinar la presencia de una combinacién de, al



menos, dos tipos de nanoparticulas de materiales que presentan efecto

Raman segun se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

13. Método segun cualquiera de las reivindicacidon 12, que comprende:

- irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad con radiacién laser
monocromatica;

- medir su espectro Raman; y

- comparar el espectro Raman obtenido en b) con un espectro Raman de
referencia que corresponde a un documento, articulo o elemento de
seguridad que incluye una combinacion de, al menos, dos tipos de
nanoparticulas de materiales que presentan efecto Raman, donde cada uno
de los, al menos, dos tipos de nanoparticulas se encuentra en estado
disperso, o presenta un estado de aglomeracion diferente y pre-

determinado.

14. Sistema para determinar la autenticidad de un documento, articulo o
elemento de seguridad segln se define en cualquiera de las reivindicaciones 6 a
11, que comprende:
- un posicionador donde se coloca el documento, articulo o elemento de
seguridad;
- un conjunto de lentes que permite focalizar la luz proveniente de un haz de
luz laser incidente sobre la parte del documento, articulo o elemento que se
quiere irradiar;
- un detector multicanal de espectros Raman;

- un filtro para bloquear la radiacién laser que llega al detector multicanal.

15. Sistema segun reivindicacién 14, que ademas comprende un dispositivo
capaz de comparar el espectro Raman obtenido segun el método definido en las
reivindicaciones 12 a 13 con un espectro Raman de referencia y verificar si el
documento, articulo o elemento de seguridad comprende la combinacién de, al
menos, dos tipos de nanoparticulas segin se define en reivindicaciones 1 a 5.
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RESUMEN

La presente invencidén se relaciona con el uso de marcadores de seguridad no
desactivables que comprenden la combinacion de al menos dos tipos de
nanoparticulas de materiales que presentan efecto Raman, donde dicha
nanoparticulas se encuentran en estado disperso o formando aglomerados de
entre 2 y 500 nanoparticulas. La invencion también se refiere a documentos,
articulos o elementos de seguridad que incorporan estos marcadores, asi como a

un método y a un sistema de deteccién de los mismos.
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27(5)). Such additional criteria may relate, for example, to exemptions from patentability, requirements for
enabling disclosure, clarity and support for the claims.
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Intemnational Patent Classification (IPC) or national classification and IPC
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Applicant
FABRICA NACIONAL DE MONEDA Y TIMBRE - REAL CASA DE

1. This reportis the international preliminary examination report, established by this International Preliminary Examining
Authority under Article 35 and transmitted to the applicant according to Article 36.

2. This REPORT consists of a total of 5 sheets, including this cover sheet.
3.  This reportis also accompanied by ANNEXES, comprising:
a. & (sentto the applicant and to the International Bureau) a total of 12 sheets, as follows:

sheets of the description, claims andfor drawings which have been amended and/or sheets containing
rectifications authorized by this Authority, unless those sheets were superseded or cancelled, and any
accompanying letters (see Rules 46.5, 66.8, 70.16, 91.2, and Section 607 of the Administrative
Instructions).

O sheets containing rectifications, where the decision was made by this Autharity not to take them into account
because they were not authorized by or notified to this Authority at the time when this Authority began to
draw up this report, and any accompanying letters {Rules 66.4bis, 70.2(e), 70.16 and 91.2).

(3 superseded sheets and any accompanying letters, where this Authority either considers that the
superseding sheets contain an amendment that goes beyond the disclosure in the internationat application
as filed, or the superseding sheets were not accompanied by a letter indicating the basis for the
amendments in the application as filed, as indicated in item 4 of Box No. | and the Supplemental Box (see
Rule 70.16(b)).

b. 0 (sent to the International Bureau only) a total of (indicate type and number of electronic carrier(s)) , containing a
sequence listing, in electronic form only, as indicated in the Supplemental Box Relating to Sequence Listing (see
paragraph 3bis of Annex C of the Administrative Instructions).

4. This report contains indications relating to the following items:

X BoxNo.!  Basis of the report
O BoxNo.li  Priority
O BoxNo.lll  Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability
O BoxNo.IV  Lack of unity of invention
I BoxNo.V  Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement
O Box No.VI  Certain documents cited
0 BoxNo. VIl Certain defects in the international application
B Box No. Vill  Certain observations on the international application
Date of submission of the demand Date of completion of this report
05.03.2013 11.06.2013
Name and mailing address of the international Authorized officer -
preliminary examining authority: A
European Patent Office N "’;
‘g)) D-80298 Munich Callan, Feargel H Q
Tel. +49 89 2399 - 0 ES N
Fax: +49 89 2399 - 4465 Telephone No. +49 89 2399-6071 “n, .,w‘*"\

Form PCTAPEA/409 (Cover Sheet) (July 2011)



INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT International application No.
ON PATENTABILITY PCT/EP2012/060329

Box No.! Basis of the report

1. With regard to the language, this report is based on
&  the interational appiication in the language in which it was filed

0 atranslation of the international application into , which is the language

ot atranstationfurnished for the purposes of:

O international search (under Rules 12.3(a) and 23.1(b))

O publication of the international application (under Rule 12.4(a))

U international preliminary examination (under Rules 55.2(a) and/for 55.3(a) and (b))

2. With regard to the elements* of the international application, this report is based on (replacement sheets which
have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this
report as “originally filed" and are not annexed to this report):

Description, Pages
1-46 filed with the demand for preliminary international examination

Claims, Numbers
1-15 filed with the demand for preliminary international examination

Drawings, Sheets
12, 22 filed with the demand for preliminary international examination

O asequence listing - see Supplemental Box Relating to Sequence Listing.

3. O The amendments have resulted in the cancellation of:

O the description, pages

O the claims, Nos.

O the drawings, sheetsfigs

O the sequence listing (specify):

O any table(s) related to sequence listing (specify).

4. O This report has been established as if (some of) the amendments annexed to this report and listed below
had not been made, since either they are considered to go beyond the disclosure as filed, or they were not
accompanied by a letter indicating the basis for the amendments in the application as filed, as indicated in the
Supplemental Box (Rules 70.2(c) and (c-bis)):

O the description, pages

O the claims, Nos.

O the drawings, sheetsfigs

0 the sequence listing (specify):

5. 0 This report has been established:

O taking into account the rectification of an obvious mistake authorized by or notified to this Authority
under Rule 91 (Rules 66.1(d-bis) and 70.2(e}).

O without taking into account the rectification of an obvious mistake authorized by or notified to this
Authority under Rule 91(Rules 66.4bis and 70.2(e)).

Form PCTAPEA/409 (July 2011)
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6. O Supplementary international search repori(s) from Authority(ies) hashave been received and taken into
account in establishing this report (Rule 45bis.8(b) and (c)).

Box No.V  Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Statement

Noveity (N) Yes: Claims 1-15
No: Claims

Inventive step (IS) Yes: Claims 1-15
No: Claims

Industrial applicability (IA) Yes: Claims 1-15
No: Claims

2. Citations and explanations (Rule 70.7):

see separate sheet

Box No. VIil__ Certain observations on the international application

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the
claims are fully supported by the description, are made:

see separate sheet
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Re item V

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

i The present amended application appears to meet PCT requirements
regarding novelty and inventive step. The reasoning is as follows:

1.1 Document D2 is regarded as being the prior art closest to the subject-matter
of claim 1, and discloses:

Use of a combination comprising at least two types of nano-particles of
materials presenting Raman effect wherein each of the at least two types of
nano-particles are in a dispersed state or is forming agglomerates ... for
preparing or labeling a security document, article or element ...

1.1.1  The subject-matter of claim 1 (and claims 6 and 11) differs from this known
use in that the two types of nano-particles differ from each other as stated in
the characterising portion of the claim and is therefore new (Article 33(2)
PCT).

112 The problem to be solved by the present invention may be regarded as how to
obtain Raman markers for a security material indicative of the dispersal state
of the two nano-particle sets.

1.1.3  The solution to this problem proposed in claim 1 of the present application is
considered as involving an inventive step (Article 33(3) PCT) because none of
the cited documents disclose the characterising features of claims 1, 6, or 11
as a solution to this problem. It is therefore considered beyond the remit of the
skilled person to arrive at these features.

1.2 The same reasoning applies, mutatis mutandis, to the subject-matter of
independent claims 6 and 11 (see also item Vill, below).

1.3 Claims 2-5 and 12-15 are dependent on claims 1 and 11 respectively, and, as -
such, also meet PCT requirements with respect to novelty and inventive step.

Re Item VIHI

Certain defects in the international application

Form PCT/Separate Shest/409 (Sheet 1) (EPO-April 2005)
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(SEPARATE SHEET) PCT/EP2012/060329

1 As outlined in the written opinion, the 'use of formulation of claim 1 renders
the claim a de facto process (method) claim (see GL-F-IV, 4.16 in this regard).

1.1 Since independent claims 6 and 11 do not encompass claim 1 in its entirety,
but only the nano-particle combination features thereof, then these claims are
in fact independent and are not dependent on independent claim 1.

1.1.1  Consequently, the aforementioned claims lack conciseness and, as such, do
not meet the requirements of Article 6 PCT.

Form PCT/Separate Sheet/409 (Sheet 2) (EPO-April 2005)
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EURCPEAN PATENT OFFICE
D-80298 Munich
GERMANY
By Fax
i . - 3 ——CHAPTERIl
Sl N/Ref.: PT078PCO0
& Application No.: PCT/EP2012/060329

Publication No.: W02012/164054

Madrid, March 05, 2013

Re.: International PCT Application No. PCT/EP2012/060329 with title
“USE OF RAMAN MARKERS FOR AUTHENTICATING
SECURITY DOCUMENTS?, in the name of FABRICA NACIONAL

.= e .h DE MONEDA Y TIMBRE - REAL CASA DE LA MONEDA and
iy _ CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS
Filing of the PCT Demand [AF]
Dear Sirs,

We hereby request that the above identified International patent application be
treated under PCT Chapter II. We enclose the Demand for the preliminary
examination of this application.
This patent application is being currently prosecuted before the European Patent

Office (EPO) as International Search Authority (ISA). The EPO has also been
¢lected as International Preliminary Examining Authority (IPEA).

The administrative fees are bein g paid through Epoline.

In response to the written opinion, applicant respectfully submits an amended set

of claims, as well as some arguments to be taken into consideration when carrying
i ouf the International Preliminary Examination.

| Amendments

. Original claim 1 has been amended to include the features that:

- the at least two types of nanoparticles differs from each other in their

chemical composition, in their crystal structure, in their shape, in their size
and/or in their dispersed or agglomeration state, and

- When they differ in their dispersed or agglomerate state, one of
nanoparticles is in a dispersed state and the other one is forming
agglomerates of between 2 and 500 nanoparticles, or both are forming
agglomerates containing different number of nanoparticles, wherein said
number of nanoparticles is cornprised between 2 and 500 nanoparticles,

the type of

Basis for this amendment ¢

an be found on page 5, lines 32-36, page 8, lines 32-36
and on page 9, lines 21-27,

= b o s bdewn a1
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Inventive step (Art. 33(3) PCT

In the written opinion of the ISA, it is considered that the present application does not
meet the requirement of Article 33(3) PCT, because the subject-matter of independent
claim 1 does not involve an inventive step in view of documents D1 and D2 when taken
alone. Similarly, the remaining claims are also considered not inventive,

We respectfully disagree with this opinion for the following remarks,

Document D1

It is the opinion of the Examiner that D1 suggests the use of a combination comprising
at least two types of nanoparticles wherein each of the at least two types of
nanoparticles are in a dispersed state, also suggesting that Raman effects of said
nanoparticles may be used in an authentication device of a security document.

It should be pointed out that D1 describes a security document which includes a sheet
like substrate having at least one layer containing nanoparticles. Although the term “at
least one layer” may include the possibility that said substrate comprises two layers,
each one independently containing nanoparticles, there is no mention in the whole
document suggesting that the nanoparticles contained in one layer can differ from the
nanoparticles contained in the other layer at least in their chemical composition, in their
crystal structure, in their shape, in their size and/or in their dispersed or agglomeration
state, as in the case of the at least two types on nanoparticles defined in new claim 1.

It is neither derivable from DI that one layer can contain at least two types of
nanopartciles, cach one differing from the other in the features mentioned above.

The fact that nanoparticles can be in a dispersed state does not involve any difference
between the two types of nanoparticles, irrespective they are in the same layer or in
different layer within the substrate.

Although D1 mentions that in one embodiment nanoparticles may be substantially
spherical and in another embodiment the nanoparticles may be elongated [see page 1,
last paragraph], there is no indication that leads a skilled in the art to use a combination
of both embodiments, i.c. a combination of spherical and elongated nanoparticies with
the aim of having two types of nanoparticles differentiated in their shape, since both
shapes are described in independent embodiments.

In D1 it is also mentioned that in the case of using elongated particles, at least a first
group of the particles may be aligned so that their longitudinal axes are substantially
parallel, whereas a second group of the particles may be aligned so that their
longitudinal axes extends in a second direction at an angle to the plane of the security
document, the first and second directions being non co-linear, This results in the
polarization of incident light. Although this embodiment includes two groups of
nanoparticles, they do not differ in their chemical composition, in their crystal structure,
in their shape, in their size and/or in their dispersed or agglomeration state, but only in
the orientation of their longitudinal axes.

There is nothing in this document suggesting the use of a combination of at least two
lypes of nanoparticles as those defined in new claim I, irrespective they are dispersed or
forming agglomerates,

atinn; 05.03.2013 16:12:25 - 05.03.2013 16:17:13. This page 2 ol 7 was completed at 05.03 2013 161401
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On the other hand, there is no suggestion in D1 for using a combination of at least two
types of nanoparticles that, sharing chemical composition, crystal structure shape and
size, one of them is in a dispersed state and the other one is in an agglomerate state or
both in an agglomerate state as defined in new claim 1.

Accordingly, it is submitted that new claim 1 fulfils the requirement of inventive step in
view of D1.

Document D2

The Examiner asserts that D2 also suggests that Raman effects of nanoparticles may be
used in an authentication device of a security document,

D2 describes a document of value comprising a substrate having a security feature in or
on one region of the substrate. This security feature has at least one authenticatable high
security entity (HSE) and at least one further authenticatable entity comprising a low
security entity (LSE) or a high security entity, the at least two entities providing
different detectable characteristics. The HSE or each HSE is a homogeneous mixture of
at least two components exhibiting different detectable characteristics, and the LSE is a
single component exhibiting a detectable characteristic different from those exhibited by
the HSE.

From the passages cited by the Examiner (abstract and page 9, lines 6-13, 32-36), there
would be no evidence that at least two types of nanoparticles as entitics providing
different Raman detectable elements are being used, either in the homogenous mixture
constituting the HSE or, independently, in each one of the HSE.

It is only specified on page 9, lines 6-13 that the homogenous mixture constituting the
HSE in inks and coatings may be produced by intimately mixing a finely divided
pigment with a vehicle, wherein the particles of pigment can be in the nanometer range,
the vehicle being an alkyd modified drying oil, i.c. one component of the mixture is
constituted by the nanoparticles but the other one is an oil.

Therefore, this passage would not suggest the possibility that cach component of the
nomogenous mixture is a group of nanoparticles or that each HSE has nanoparticles
which differ from one another in their chemical composition, in their crystal structure,
in their shape, in their size and/or in their dispersed or agglomeration state.

Although each HSE is a homogenous mixture of at least two components exhibiting
different detectable characteristics, there would be no indication in D2 that leads a
skilled person to assume that both components of the mixture can be nanoparticles, and
even less that said nanoparticles differ in the features mentioned above.

Therefore, it is also submitted that claim 1 in inventive over document D2.

Since claims 2 to 15 includes all the features of claim 1, they are also inventive under
Article 33(3) PCT.

It is therefore submitted that the application claims subject-matter which involves an
inventive step and hence, it is requested that a positive International Preliminary
Examination Report is issued. In case the [PEA intends to depart from this request, a
wrilten opinion under R. 66.2 PCT is respectfully requested.
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Yours faithfully,

Almude indez/Arizpe P ——
rrey

ABG Patentes, S.L.

Encl.: - PCT demand.
- Amended set of claims (clean copy and working copy).
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Amended claims (working copy)

CLAIMS

l.- Use of a combination comprising at least two types of

nanoparticles of materials presenting Raman effect wherein each

10

15

20

25

30

35

of the at least two types of nanoparticles are in a dispersed
state or is forming agglomerates between 2 and 500 nanoparticles
where said agglomerates have a size less than 2 microns for
preparing or labeling a security document, article or element,

characterized in that:

-_the at least two types of nanoparticles differs from each

other in their chemical composition, in their crystal

structure, in their shape, in their size and/or in their

dispersed or agglomeration state, and

- _when they differ in their dispersed or agglomerate state,

one of the type of nanoparticles is in a dispersed state

and the other one is forming agglomerates of between 2 and

500 nancparticles, or both are forming agglomerates

containing different number of nanoparticles, wherein said

number of nanoparticles is comprised between 2 and 500

nancparticles.

2.- Use according to claim 1, wherein the nanoparticles are
deposited on microparticles or on a substrate.

3.- Use according to claim 1 or 2, wherein the material
presenting Raman effect is selected from silicon, Cos;0,, Ce;0;,
Ti0s, X(WO3)y or XNbO;, where X is selected from alkaline,
alkaline-earth, transition metal or lanthanide elements.

4.~ Use according to any of the preceding claims, wherein
the at least two types of nanoparticles have the same chemical
composition, same crystal structure, same nancparticle shape and
Same nanoparticle size and different dispersion or agglomeration
state.

5.- Use according to any of the preceding claims, wherein
one of the at least two types of nanoparticles is in a dispersed
state and another of the at least two types of nancparticles is

forming an agglomerate comprising between 2 and 500
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Amended claims (working copy)

nanoparticles,

6.~ A security element, article or document comprising a
combination of at least two types of nanoparticles as defined in
any of claims 1 to &.

5 7.- R security element accerding teo claim 6, wherein said

security element comprises the combination of at least two
compositions, where each of said compositions comprises a type

of nanoparticle as defined in any of claims 1 to 5.
8.- The security element according to claim 6 or 7,
10 selected from security paper, security threads, security fibers,
security inks, watermarks, tactile effects, cellulose strips,

planchettes, holograms, security pigments or substances, plastic

sheets and polymer substrates.
9.- The security element according to claim 8, wherein said
15 element is a security ink forming part of an image or a code.
10.~ A security article or document according to claim 6,
or cemprising a security element such as defined in any of
claims T fe 8, selected from identification documents,
banknotes, cheques, stamps and stamp-impressed paper, labels and
20 tickets.
11.- A method for the incorporation of a combination of at
least two types of nanoparticles as defined in any of claims 1
to 5 in a security document or article, wherein said
incorperation is performed:
25 (i) during the manufacturing of the material used to

make said article or document; or

{ii) as part of an additive which is added to said
article or document; or
(1ii) on the surface of said articie or document,

30 wherein the combination of the at least two types of
nanoparticles forms part of a single cemposition which 1is
incorporated into the security article or document according
to any of methods i)~iii), or

wherein each of the at least two types of nanoparticles

35 forms part of an independent composition, the resulting
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Amended claims (working copy)

composition combination being that which is incorporated into
the security article or document according to any of methods
iy-1iiiy,

12.- A method for determining the authenticity of a

S—security document, article or element as defined in any of
claims 6 to 10, comprising:
- dirradiating the security document, article or element
with monochromatic laser radiation; and
- measuring the Raman spectrum of said security
10 document, article or element to determine the presence
of a combination of at least two types of nanoparticles
of materials presenting Raman effect as defined in any
of claims 1 to 5.
13.- The method according to claim 12, comprising:
15 - irradiating_the security document, article or element
with monochromatic laser radiation:
- measuring the Raman spectrum thereof: and
- comparing the Raman spectrum obtained in b) with a
Reference Raman spectrum which corresponds to a security
20 document, article or element including a combination of
a4t least two types of nanoparticles of materials
presenting Raman effect, wherein each of the at least
two types of nanoparticles is in a dispersed state, or
has a different and pre-determined agglomeraticn state.
25 l4.- A system for determining the authenticity of a
security document, article or element as defined in any of
claims 6 to 11, comprising:
- a positioner where the security document, article or
element is placed;
30 - a sebt of lenses which allows focusing the light
originating from a incident laser light beam on the part
of the document, article or element to be irradiated;
- a multichannel Raman spectrum detector;
- a filter for blocking the laser radiation that

35 reaches the multichannel detector.
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15.- The system according to claim 14, which further
comprises a device capable of comparing the Raman spectrum
obtained according to the method defined in claims 12 to 13 with

a reference Raman spectrum and verifying whether the security _

document, article or element comprises the combination of at

least two types of nancparticles as defined in claims 1 to 5,
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Amended claims (clean copy)
CLAIMS

l.~ Use of a combination comprising at least two types of

nanoparticles of materials presenting Raman effect wherein each

of the at least two types of nanoparticles are in a dispersed

state or is forming agglomerates between 2 and 500 nanoparticles
where said agglomerates have a size less than 2 microns for
preparing or labeling a security document, article or element,
characterized in that:

- the at least two types of nanoparticles differs from each
other in their chemical composition, in their crystal
structure, in their shape, in their size and/or in their
dispersed or agglomeration state, and

- wWhen they differ in their dispersed or agglomerate state,
one of the type of nanoparticles is in a dispersed state
and the other one is forming agglomerates of between 2 and
500 nanoparticles, or both are forming agglomerates
containing different number of nanoparticles, wherein said
number of nanoparticles is comprised between 2 and 500
nanoparticles.

2.- Use according to claim 1, wherein the nanoparticles are
deposited on microparticles or on a substrate.

3.~ Use according to claim 1 or 2, wherein the material
presenting Raman effect is selected from silicon, Co30,, Ce,0,,
Ti0;, X (WO3)4 or XNbQO;, where X is selected frem alkaline,
alkaline-earth, transition metal or lanthanide elements.

4.- Use according to any of the preceding claims, wherein
the at least two types of nanoparticles have the same chemical
composition, same crystal structure, same nanoparticle shape and
same nanoparticle size and different dispersion or agglomeration
3state,

5.- Use according to any of the preceding claims, wherein
one of the at least two types of nanoparticles is in a dispersed
State and another of the at least two types of nanoparticles is

forming an agglomerate comprising between 2 and 500
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nanoparticles.
6.- A security element, article or document comprising a
combination of at least two types of nanoparticles as defined in

any of claim;wl_;qnﬁim

L 7.~ A security element according to claim 6, wherein said
security element comprises the combination of at least two
compositions, where each of said compositions comprises a type
of nanoparticle as defined in any of claims 1 to S

8.- The security element according to claim 6 or 7,

10 selected from security paper, security threads, security fibers,

security inks, watermarks, tactile effects, cellulose gtrips;

planchettes, holograms, security pigments or substances, plastic

sheets and polymer substrates.
9.- The security element according to claim 8, wherein said
15 element is a security ink forming part of an image or a code.
10.- A security article or document according to claim 6,
or comprising a security element such as defined in any of
claims 7 to B8, selected from identification documents,
banknotes, cheques, stamps and stamp-impressed paper, labels and
20 tickets.
11.- A method for the incorporation of a combination of at
least two types of nanoparticlas as defined in any of claims 1
to 5 in a security document or article, wherein said
incorporation is performed:
25 (i) during the manufacturing of the material used to

make said article or document; or

(ii} as part of an additive which is added to said
article or document; or
(iii)on the surface of said article or document,

30 wherein the combination of the at least two types of
nanoparticles forms part of a single composition which is
incorporated into the security article or document according
to any of methods i)-iii), or

wherein each of the at least two types of nancparticles

35 forms part of an independent composition, the resulting
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composition combination being that which is incorporated into

the security article or document according to any of methods
iy=-iii).

12.- A method for determining the authenticity of a ===

5 security document, article or element as defined in any of
claims & to 10, comprising:
- lrradiating the security document, article or element
with moncchromatic laser radiation; and
- measuring the Raman spectrum of said security

10 document, article or element to determine the presence
of a combination of at least two types of nanoparticles
of materials presenting Raman effect as defined in any
of claims 1 to 5.

13.- The method according to claim 12, comprising:

15 - irradiating the security document, article or element

with monochromatic laser radiation;

- measuring the Raman spectrum thereof; and

* comparing the Raman spectrum obtained in b) with a
Reference Raman spectrum which corresponds to a security

20 document, article or element including a combination of
at least two types of nanoparticles of materials
presenting Raman effect, wherein each of the at least
two types of nanoparticles is in a dispersed state, or
has a different and pre-determined agglomeration state.

25 14.- A system for determining the authenticity of a

security document, article or element as defined in any of
claims 6 to 11, comprising:
- a positioner where the security document, article or
element is placed;

30 - a set of lenses which allows focusing the 1light
originating from a incident laser light beam on the part
of the document, article or element to be irradiated;

- a multichannel Raman spectrum detector;
- a filter for blocking the laser radiation that

35 reaches the multichannel detector.
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15.- The system according to claim 14, which further
comprises a device capable of comparing the Raman spectrum
obtained according to the method defined in claims 12 to 13 with

a reference Raman spectrum and verifying whether the security

= e 5> document, article or element comprises- the combination of —at— —

least two types of nanoparticles as defined in claims 1 to 5
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