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DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES
SOLICITUD FASE NACIONAL -PCT
X Patente de invencion [7] Patente de Modelo de Utilidad
1 | TIPO DE SOLICITUD
X Capitulo | (J Capitulo 1I
2 | DATOS SOLICITUD INTERNACIONAL PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP2012/061353 Fecha 14.06.2012
Publicacién Internacional No. WO 2012/172018 Fecha 20.12.2012
3 l TITULO DE LA INVENCION (200 caracteres o espacios maximos)

USO DE NANOSISTEMAS LUMINISCENTES PARA LA AUTENTIFICACION DE DOCUMENTOS DE SEGURIDAD

i

4

CLASIFICACION INT

 DIREC

ClUDAD
DEPARTAMENTOZE
PAIS DE RESIDEN

fhaiis et Tema g sl Vs h S S

7 | INVENTOR (ES) Para datos adicionales utilizar hoja de informacién complementaria
APELLIDOS NOMBRES NACIONALIDAD
1. LOPEZ QUINTELA Manuel, Arturo ES
. 2. GARCIA JUEZ Vicente ES

DIRECCION DE CORREO ELECTRONICO:

. 8 | DATOS INVENTOR (ES)

PAIS RESIDENCIA DEPARTAMENTO/ESTADO CIUDAD DIRECCION
1. ES Ames Rua da Xesta, n°78-A2, Poligono Industrial Novo Milladoiro, E-15895
2.ES Madrid FNMT, Jorge Juan, 106, E-28071

OTRO(S) SOLICITANTE(S) Y/O (OTRO(S)) INVENTOR(ES)

[E Los demas solicitantes y/o (demas) inventores se indican en una hoja de informacion complementaria.

9 D REPRESENTANTE LEGAL @ APODERADO
APELLIDOS NOMBRES IDENTIFICACION
CADENA SARMIENTO JUAN PABLO C.C .80.410.337 T.P.57492
DIRECCION Calle 70A 4 41 No. TELEFONO 7442200
; CORREO
CIUDAD Bogota, D.C. ELECTRONICO
No. RADICACION O
PAIS CO PROTOCOLO DE
PODER GENERAL
10 | DECLARACIONES DE PRIORIDAD Xsl [NO
(33) PAIS DE ORIGEN CODIGO PAIS (31) NUMERO (32) FECHA (AAAAMM/DD)
1. EP EP 11382200.1 2011/06/15
2.Us us 61/524,290 2011/08/16




11 | DECLARACION SOBRE USO DE RECURSOS GENETICOS O BIOLOGICOS

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de recursos genéticos o biolégicos de los que
cualquiera de los paises miembros de la Comunidad Andina es pais de origen.

s X NO

Nota: En caso afirmativo debera anexar copia del contrato de acceso de' recursos genéticos o productos derivados, o
certificado o numero de registro, expedido por la Autoridad competente.

12 ' DECLARACION SOBRE USO DE CONOCIMIENTOS TRADICIONALES

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de conocimientos tradicionales de comunidades
indigenas, afroamericanas o locales de paises miembros de la Comunidad Andina. -

Olsi X NO '

Nota: En caso afirmativo debera anexar la licencia o autorizacién de uso de conocimiento tradicional, o certificado o
numero de registro.

13 I REDUCCION DE TASAS

Declaro que carezco de medios economicos para presentar la solicitud de patente.
dsi X NO

Nota: En caso de ser persona natural y carecer de medios econdmicos, y por lo tanto, aplique la reduccion de tasas a que se refiere la
resolucion vigente en tarifas, debe firmar la presente solicitud bajo la gravedad de juramento.

Micro, pequerias y medianas empresas ]
Universidades publicas o privadas ]
Entidades sin &nimo de lucro (]

q Debe aportar los documentos que se indican en el numeral 17 de anexos
14 | AUTORIZACION DE NOTIFICACIONEN LINEA [XSI [JNO

Manifiesto que he leido y entendido perfectamente los términos y condiciones de uso de medios electrénicos para las notificaciones en linea
a través de Internet de los actos administrativos proferidos por la Superintendencia de Industria y Comercio que deben ser notificados
personalmente y, en consecuencia, autorizo el servicio de notificacién a través de internet.

15 | COMPROBANTE DE PAGO O PAGO ELECTRONICO No. 13-101390, 106338 Fecha: 20.12.2013

Py

R

17 ‘ I ANEXOS

Documentacion Técnica Documentacién Juridica
Solicitud Internacional en castellano 9. [X] Poderes, sifuera el caso. )
10. (X) Documento que legalmente pruebe la cesién del inventor al
I ° e B solicitante o a su causante.
. ; % g:ilci::g%ggiones :o dRZif\zlrl\Z?éasc:;eS' 15 11. [ Copia dei contrato de acceso de recursos genéticos o productos
3' (X Dibujos y/o figuras N° folios: 41-45 ) derivados, certificado o nimero de registro, si fuera el caso.
4' = Resume)rII ¢ ’ 12. [ Copia de la licencia o autorizacién de Conocimientos
Y B S . e . Tradicionales, certificado o nimero de registro, si fuera el caso.
5. Ealsgertuflcado de depésito de material bioldgico si fuera el 13. Reduccién de tasas
; : ; L Micro, pequefias o medianas empresas
6: gml‘:t;dﬁ;iis& Zﬂ:neﬁ'iz:: nucledtidos y/o aminoécidos en (O Copia simple de la declaracion de renta del afio inmediatamente
7. [ Are t%nal 12 x 12 : anterior, o en su defecto prueba documental idénea.
8' (X Anexo formato diéital [0 Documento de constancia de cumplimiento con lo establecido en

la ley 905 de 2004.
Universidades publicas o privadas
O Copia acto de reconocimiento institucional emitido por el
Ministerio de Educacion )
Entidades sin animo de lucro
(] Copia de registro vigente en Camara de comercio.
& Hoja de informacion complementaria.
[0 Otros, especificar:
14. [X] Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la
solicitud.
15. [0 Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad.
16. [J Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente
de palabras en la publicacion.
17. X Comprobante de pago por reivindicacion adicional a 10.
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[ HOJA DE INFORMACION COMPLEMENTARIA ]

1 | (12) TIPO DE SOLICITUD

NUMERO DE RADICACION

X Patente de invencion

FECHA DE PRESENTACION
[] Patente de Modelo de Utilidad
4 | (71) SOLICITANTE (S)
APELLIDOS O RAZON SOCIAL NOMBRE IDENTIFICACION TIPO

2. NANOGAP SUB-NM-POWDER, SOCIEDAD ANONIMA
3.
4.

5 | DATOS DEL SOLICITANTE

°

PAIS DE RESIDENCIA DEPARTAMENTO/ESTADO CIUDAD DIRECCION
2.ES Ames Rua da Xesta, n°78-A2 Poligono Industrial Novo Milladoiro E-15895
3.
4.

TELEFONO FAX E-MAIL NACIONALIDAD

2. ES
3.
4,

6 | (72) INVENTOR (ES)

APELLIDOS NOMBRE NACIONALIDAD

3.
4.
5.

7 DATOS INVENTOR (ES)

DIRECCION CIUDAD DEPARTAMENTO/ESTADO PAIS RESIDENCIA

3.
4.
5.

9 | (30) DECLARACIONES DE PRIORIDAD

PAIS DE ORIGEN CODIGO PAIS NUMERO FECHA (AAAA/MM/DD)

5.
6.
7.
8.
9.
10.




WO 20127172018 A1 I 000 000000 A0 0l

(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY @CcT)

(19) World Intellectual Property
Organization
International Bureau

KO O 0 OO

(10) International Publication Number

(43) International Publication Date g WO 2012/172018 Al
20 December 2012 (20.12.2012) WIPO ! PCT
(51) International Patent Classification: (74) Agent: ARIAS SANZ, Juan; ABG Patentes, S.L., Aven-
GOIN 33/58 (2006.01) D21H 21/48 (2006.01) ida de Burgos 16D, Edificio Euromor, E-28036 Madrid
B41M 3/14 (2006.01) GO6K 19/14 (2006.01) (ES).
g‘;ﬁg ;52/20(2((2)(())260(1))1) ggg,) 17550((23816 lo(il) ) (81) Designated States (unless otherwise indicated, for every
’ ’ kind of national protection available). AE, AG, AL, AM,
(21) International Application Number: AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ,
PCT/EP2012/061353 CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO,
. . DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN,
(22) International Filing Date: HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR,
14 June 2012 (14.06.2012) KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME,
(25) Filing Language: English MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
o . OM, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SC, SD,
(26) Publication Language: English SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN, TR,
(30) Priority Data: TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
11382200.1 15 June 2011 (15.06.2011) EP " (84) Designated States (unless otherwise indicated, for every
. 61/524,290 16 August 2011 (16.08.2011) us kind of regional protection available): ARIPO (BW, GH,
(71) Applicants (for all designated States except US): GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, 8D, SL, SZ, TZ,

(72)
73

FABRICA NACIONAL DE MONEDA Y TIMBRE -
REAL CASA DE LA MONEDA [ES/ES]; Jorge Juan,
106, E-28009 Madrid (ES). NANOGAP SUB-NM-
POWDER, SOCIEDAD ANONIMA [ES/ES]; Rua da
Xesta, n°78-A2, Poligono Industrial Novo Milladoiro, E-
15895 Ames (ES).

Inventors; and

Inventors/Applicants (for US only): LOPEZ QUIN-
TELA, Manuel, Arturo [ES/ES]; Ria da Xesta, n°78-A2,
Poligono Industrial Novo Milladoiro, E-15895 Ames (ES).
GARCIA JUEZ, Vicente [ES/ES]; FNMT, Jorge Juan,
106, E-28071 Madrid (ES).

UG, ZM, ZW), Eurasian (AM, AZ, BY, KG, KZ, RU, TJ,
TM), European (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,

EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,
MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, S, SK, SM,
TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW,

ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Published:

with international search report (Art. 21(3))

(54) Title: USE OF LUMINESCENT NANOSYSTEMS FOR AUTHENTICATING SECURITY DOCUMENTS

(57) Abstract: The present invention relates to the use of nanosystems as non deactivable security markers comprising metal atomic
quantum clusters (AQCs) of at least two different size distributions encapsulated in a cavity with an inner diameter less than or equal
to approximately 10 nm. These nanosystems are luminescence, particularly fluorescence after external excitation. The invention also
relates to security documents, articles or elements incorporating these markers as well as to a method and a system for detecting the
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Brigard s Castro

(olnifos

BOGOTA - COLOMBIA

PODER

Yo (nosotros), FABRICA NACIONAL DE MONEDA Y
TIMBRE - REAL CASA DE LA MONEDA

domiciliado(s) en Jorge Juan, 106, E-28009 Madrid, ES.

Nombro(amos) a: JUAN PABLO CADENA SARMIENTO
y/o MARTIN E. TORRES CARDZO, de Bogota, Colombia,
apoderados verdaderos y legales con poder especial,
amplio y suficiente, para recabar de las oficinas y
autoridades colombianas administrativas, judiciales y de
policia, en cualquier instancia o recurso, la obtencion de
patentes de invenciéon en relacion con la solicitud de
patente internacional No. PCT/EP2012/061353, titulada:
USO DE NANOSISTEMAS LUMINISCENTES PARA LA
AUTENTICACION DE DOCUMENTOS DE SEGURIDAD.
asl como sus prorrogas, renovaciones, anotaciones de
traspaso, cambios de nombre y/o domicilio y/o direccion;
elaborar, tramitar y registrar contratos de licencia y
licencias de cualesquiera clases; intervenir como
demandante o como demandado en cualquier instancia y
recurso ante cualquier juez, corporacion, funcionario
publico o autoridad en acciones judiciales, administrativas
y de policia tales como: oposiciones al registro de
marcas; acciones de caducidad, cancelacion y nulidad;
acciones reivindicatorias, acciones derivadas de la
obtencién o explotacion de licencias; acciones de
competencia desleal; demandas penales; acciones de
indemnizacién de perjuicios, reclamos y observaciones a
solicitudes de patentes, disefios industriales, modelos de
utilidad, en el ejercicio de medidas cautelares y en ofras
acciones o medidas similares.

A este efecto, lo(s) faculto(amos) para elevar solicitudes,
formular descripciones, enmiendas, protestas,
declaraciones, oposiciones, cancelaciones, nulidades,
apelaciones y reclamos; pagar impuestos, cuotas y
gravamenes prescritos por la ley; renunciar o desistir a
derechos concedidos o0 en curso de concesion; recibir
toda clase de documentos y valores, dando el descargo
respectivo, y, en general, para dar ante dichas autoridades
todos los pasos necesarios al efecto indicado y tomar
todas las medidas que creyeren conducentes al resguardo
de mis (nuestros intereses), con todas las demas
facuitades legales necesarias.

Este poder comprende la facultad de ratificar o confirmar
en mi (nuestro) nombre lo actuado asi como la facultad
de desistir, transigir, comprometer, y la de sustituirlo en
todo o en parte y revocar sustituciones. Asimismo
nombro(amos) a: JUAN PABLO CADENA SARMIENTO
y/o MARTIN E. TORRES CARDOZO, domiciliado(s) enla
Calle 70A No. 4-41, mis (nuestros) apoderados en
Colombia, con facultades para recibir nofificaciones y
designar apoderados judiciales o extrajudiciales.

Otorgado y firmado en Madrid (ESPANA)
hoy 30 de octubre de 2013
Firma .p.

POWER OF ATTORNEY

| (We), FABRICA NACIONAL DE MONEDA Y TIMBRE -
REAL CASA DE LA MONEDA

domiciled in Jorge Juan, 106, E-28009 Madrid, ES.

Hereby appoints JUAN PABLO CADENA SARMIENTO
and/or MARTIN E. TORRES CARDOZO, of Bogota,
Colombia, my (our) true and lawful attorneys with special,
ample and sufficient power to obtain from the Colombian
administrative, judicial and police offices and authorities, in
any instance, privileges of patents of invention for the
international Patent Application No. PCT/EP2012/061353,
titted: USE OF LUMINESCENT NANOSYSTEMS FOR
AUTHENTICATING SECURITY DOCUMENTS.

as well as extensions, renewals and recordal of
assignments and changes of name, domicile and address
related to the above; to prepare, prosecute and register
licenses of any kind; to act as plaintiff or defendant in any
instance or recourse, and before any judge, corporation,
public official or authority in judicial, administrative and
police actions, such as: oppositions to the registration of
trademarks; caducity, cancellation and nullity actions;
claim actions derived from the obtaining or exploitation of
licenses, action of unfair competition; criminal
proceedings, actions for payment of damages: claims or
observations on patent applications, models, industrial
designs and utility models; in the exercise of preventive
measures and in other actions or similar proceedings.

To that effect they hereby empowered to file applications
formulate descriptions, amendments, protests
declarations, oppositions, canceliations, nullities, appeals
and claims; to pay taxes, quotas and assessments
prescribed by law, renounce or waive the rights granted o
in the process of granting; to receive all kinds o
documents and valuables, giving the respective release o
receipt, and, in general, to take before said authorities the
necessary steps to such effect, and any measures tha
they may deem pertinent to the safeguard of my (our
interest(s) with all the other necessary legal powers.

This power includes the faculty to ratify or confirm desist
settle and compromise on my (our) behalf, and t
substitute this power in whole or in part and to revok
substitutions. At the same time | (We) hereby appoir
JUAN PABLO CADENA SARMIENTO and/or MARTIN E
TORRES CARDOZO, domiciled in Calle 70A No. 4-41, m
(our) attorney(s) in fact, with powers to receiv
notifications and to designate judicial and extrajudici
attorneys.

Granted and signed in
this day of 200_

Signature



- Brigard « Castro

BOGOTA - COLOMBIA

PODER

Yo (nosotros), NANOGAP SUB-NM-POWDER, SOCIEDAD
ANONIMA

domiciliado(s) en Rua da Xesta, n°78-A2, Poligono
Industrial Novo Milladoiro, E-15895 Ames, ES.

Nombro(amos) a: JUAN PABLO CADENA SARMIENTO
y/o MARTIN E. TORRES CARDOZO, de Bogota, Colombia,
apoderados verdaderos y legales con poder especial,
amplio y suficiente, para recabar de las oficinas y
autoridades colombianas administrativas, judiciales y de
policia, en cualquier instancia o recurso, la obtencién de
patentes de invencién, registros de marcas, disefios
industriales, modelos de utilidad, depositos de nombres
comerciales y ensefias, lemas comerciales, nombres
comerciales, registros de derechos de autor y contratos
sobre los mismos, obtencion de certificados de obtentor de
variedades  vegetales, asi como sus prérrogas,
renovaciones, anotaciones de traspaso, cambios de nombre
ylo domicilio y/o direccién; elaborar, tramitar y registrar
contratos de licencia y licencias de cualesquiera clases;
intervenir como demandante o como demandado en
cualquier instancia y recurso ante cualquier juez,
corporacion, funcionario publico o autoridad en acciones
judiciales, administrativas y de policia tales como:
oposiciones al registro de marcas; acciones de caducidad,
cancelacién y nulidad; acciones reivindicatorias, acciones
derivadas de la obtencibn o explotacion de licencias;
acciones de competencia desleal; demandas penales;
acciones de indemnizacion de perjuicios, reclamos y
observaciones a solicitudes de patentes, disefios
industriales, modelos de utilidad, en el ejercicio de medidas
cautelares y en otras acciones o medidas similares.

A este efecto, lo(s) faculto(amos) para elevar solicitudes,
formular descripciones, enmiendas, protestas,
declaraciones, oposiciones, cancelaciones, nulidades,
apelaciones y reclamos; pagar impuestos, cuotas y
gravamenes prescritos por 1a ley; renunciar o desistir a
derechos concedidos o en curso de concesién: recibir toda
clase de documentos y valores, dando el descargo
respeclivo, y, en general, para dar ante dichas autoridades
todos los pasos necesarios al efecto indicado y tomar todas
las medidas que creyeren conducentes al resguardo de mis
(nuestros intereses), con todas las demas facultades
legales necesarias.

Este poder comprende la facultad de ratificar o confirmar en
mi (nuestro) nombre lo actuado asi como la facultad de
desistir, transigir, comprometer, y la de sustituirio en todo o
en parte y revocar sustituciones. Asimismo nombro(amos)
a: JUAN PABLO CADENA SARMIENTO y/o MARTIN E.
TORRES CARDOZO, domiciliado(s) en la calle 70A No. 4-
41, mis  (nuestros) apoderados en Colombia, con
facultades para recibir notificaciones y designar apoderados
judiciales o extrajudiciales.

Otorgado y firmado en Ames, A Corufia (Espafia)

hoy 22 de Octubre de 2013
]

Firm a'f‘wg@g{g [g\ )é:l gy o~

i

Nombre: Da. Tatiana Lépezﬁel Rio

Cargo: Consejera Delegada de NANOGAP SUB-NM-
POWDER, S A.

POWER OF ATTORNEY

I (We),
ANONIMA

NANOGAP SUB-NM-POWDER, SOCIEDAD

domiciled in Ria da Xesta, n°78-A2, Poligono Industrial
Novo Milladoiro, E-15895 Ames, ES.

Hereby appoints JUAN PABLO CADENA SARMIENTO
andfor MARTIN E. TORRES CARDOZO, of Bogots,
Coiombia, my (our) true and lawful attorneys with special,
ample and sufficient power to obtain from the Colombian
administrative, judicial and police offices and authorities, in
any instance, privileges of patents of invention, registration
of -trademarks, industrial designs and utility models;.
registration of commercial names, slogans and emblems,
registration of copyright and contracts related thereto,
certificates of obtainers of vegetables varieties, as well as
extensions, renewals and recordal of assignments and
changes of name, domicile and address related to the
above; to prepare, prosecute and register licenses of any
kind, to act as plaintiff or defendant in any instance or
recourse, and before any judge, corporation, public official
or authority in judicial, administrative and police actions,
such as: oppositions to the registration of trademarks;
caducity, cancellation and nullity actions; claim actions
derived from the obtaining or exploitation of licenses, action
of unfair competition; criminal proceedings, actions for
payment of damages: claims or observations on patent
applications, models, industrial designs and utility models;
in the exercise of preventive measures and in other actions
or similar proceedings.

To that effect they hereby empowered to file applications,
formulate descriptions, amendments, protests,
declarations, oppositions, cancellations, nullities, appeals
and claims; to pay taxes, quotas and assessments
prescribed by law, renounce or waive the rights granted or
in the process of granting; to receive all kinds of documents
and valuables, giving the respective release of receipt, and,
in general, to take before said authorities the necessary
steps to such effect, and any measures that they may
deem pertinent to the safeguard of my (our) interest(s)
with all the other necessary legal powers.

This power includes the faculty to ratify or confirm desist,
settle and compromise on my (our) behalf, and to substitute
this power in whole or in part and to revoke substitutions.
At the same time | (We) hereby appoint JUAN PABLO
CADENA SARMIENTO and/or MARTIN E. TORRES
CARDOZO, domiciled in calle 70A No. 4-41, my (our)
attorney(s) in fact, with powers to receive notifications and
to designate judicial and extrajudicial attorneys.

Granted and signed in
this day of 200_

Signature

Name
Title



DOCUMENT OF ASSIGNMENT OF
PATENT APPLICATION

ASSIGNMENT

The Undersigned Lopez Quintela, Manuel,
Arturo; Garcia Juez, Vicente;

acting as Inventors
of Colombian Patent Application No.

Titled: USE OF LUMINESCENT
NANOSYSTEMS FOR AUTHENTICATING
SECURITY DOCUMENTS

with domicile in Ria da Xesta, n°78-A2,
Poligono Industrial Novo Milladoiro, E-15895
Ames, ES; FNMT, Jorge Juan, 106, E-28009
Madrid, ES; respectively,

hereby declare that they assign all rights of
ownership as well as all rights and privileges
relating thereto without exception over the
following patent application in Colombia:

No.

Titled: USE OF LUMINESCENT
NANOSYSTEMS FOR AUTHENTICATING
SECURITY DOCUMENTS

to FABRICA NACIONAL DE MONEDA Y
TIMBRE - REAL CASA DE LA MONEDA;
NANOGAP SUB-NM-POWDER, SOCIEDAD
ANONIMA

domiciled in Jorge Juan, 106, E-28009 Madrid,
ES. Rua da Xesta, n°78-A2, Poligono Industrial
Novo Miladoiro, E-15895 Ames, ES;
respectively.

The assignors and the assignee sign this
document as proof of their acceptance of the
assignment.

Given and signed on the 22th day of october
of 2013 in Ames, A Coruiia (Spain).

Signature of Assignor |
GARCIA JUEZ, VICENTE

ignathq'e of Assignee Fabrica Nacional de
Moneda y Timbre
Vicente de los Reyes Rodriguez
W }
i \‘ ( ...... /"‘\\

Slgnature of Assugnee NANOGAP SUB-NW-
POWDER, S.A,
Tatiana Lopez del Rio

{onidu [0lonl b

[um—y

DOCUMENTO DE TRASPASO DE
SOLICITUD DE PATENTE

CESION

Los Suscritos Lopez Quintela, Manuel, Arturo;
Garcia Juez, Vicente;

en calidad de inventores
de la solicitud de patente en Colombia No.

Titulada:

con domicilio en Rua da Xesta, n°78-A2,
Poligono Industrial Novo Milladoiro, E-15895
Ames, ES; FNMT, Jorge Juan, 106, E-28009
Madrid, ES; respectivamente,

declaran por el presente documento que
ceden todos los derechos de propiedad que le
correspondan, asi como las prerrogativas, sin
excepcion alguna, sobre la siguiente solicitud
de patente en Colombia No.

Titulada:

a FABRICA NACIONAL DE MONEDA Y
TIMBRE - REAL CASA DE LA MONEDA;
NANOGAP SUB-NM-POWDER, SOCIEDAD
ANONIMA

domiciliadas en Jorge Juan, 106, E-28009
Madrid, ES; Rda da Xesta, n°78-A2, Poligono
Industrial Novo Milladoiro, E-15895 Ames, ES;
respectivamente.

Los cedentes y el cesionario firman este
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USO DE NANOSISTEMAS LUMINISCENTES PARA LA AUTENTIFICACION DE

DOCUMENTOS DE SEGURIDAD

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a nanosistemas que comprenden clisteres cuéanticos
atémicos (AQCs) metéalicos para su uso como portadores de caracteristicas de

autentificacion o antifalsificacion en documentos o articulos de seguridad.

ANTECEDENTES

El empleo de diferentes elementos de seguridad que dificultan Ila falsificacion de
documentos se ha extendido en los UGltimos afios, como demuestra el amplio nimero 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 detecci6on. Entre
estas herramientas se encuentran los métodos espectroscépicos, 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 deteccién u observacién
se requiere el empleo de una luz de excitacién en una determinada regién de longitudes

de onda (por ejemplo luz UV).

En la actualidad, los Unicos sistemas fluorescentes conocidos que poseen grandes
desplazamientos de Stokes, superiores a 200 nm, y tiempos de decaimientos lentos,
superiores al microsegundo, son basados en iones de tierras raras. Sin embargo,
presentan m Ultiples desventajas como son: la dificil incorporacién de los mismos en
m atrices de forma que no pierdan sus caracteristicas fluorescentes; la existencia de unas
caracteristicas fijas y determinadas de excitacion, emision y desplazamiento de Stokes,
correspondientes a cada tierra rara, y que por lo tanto no sean susceptibles de ser
cambiadas, y que son m ateriales caros y escasos. Ejemplos de =estos sistemas
luminiscentes de tierras raras como marcadores de seguridad se describen en |los

documentos US 4598205, US 4452843 y US 4463970.

Un ejemplo de sintesis de nanosistemas se describe en G aillard et al, Journal of Colloid &

Interface Science, 2009, 337,610-613.

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

dificulten la falsificacién de documentos de seguridad.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION



Los autores de la presente invencién han descubierto nanosistemas fluorescentes con
grandes desplazamientos de Stokes y tiempos de decaimiento muy superiores a los
descritos en el estado de la técnica que no emplean elementos de las tierras raras. Estos
nanosistemas comprenden una cavidad interna, o nanocavidad, donde se encuentran
encapsulados cliusteres cuanticos atémicos (AQCs) de metales, preferiblemente de
transicioén, de al menos dos tamafios diferentes. La superficie interna de esta cavidad
interna se encuentra funcionalizada para poder estabilizar adecuadamente los AQCs vy
dicha cavidad tiene un didmetro interno nanométrico lo que permite que la distancia entre
los AQCs de al menos dos tamafios diferentes presentes en dicha nanocavidad sea
menor o igual de aproximadamente 10 nm. Sin estar ligado a ninguna teoria en particular,
se cree que este hecho permite que se pueda dar Transferencia de Energia de
Resonancia Forster (FRET) dando lugar a la luminiscencia. Al presentar estas
nanocavidades un didmetro interior inferior a la distancia Forster, distancia menor o igual
de 10 nm, y dado que solamente se encuentran presentes en dichas nanocavidades las
especies activas, se impide la desactivacion de la luminiscencia, en particular de Ila
fluorescencia, pudiendo conseguirse con estos sistemas altos rendimientos cuéanticos,

superiores a los que se obtienen con sistemas basados en tierras raras.

Las longitudes de onda de excitacion y emision dependen del tamafio de los AQCs
presentes en la nanocavidad del nanosistema. Por lo tanto, las longitudes de onda de
excitaciébn y emisioén se pueden seleccionar a voluntad dirigiendo la formacién de AQCs
de los tamafios necesarios para que en dicha nanocavidad se dé el FRET entre los AQCs
de al menos dos tamafios diferentes. Para optimizar el FRET la longitud de onda de
emision (A, ) del AQC pequefio, o AQC de tamafio inferior, que es el AQC que actia
como donador, se ha de solapar lo méas posible con la excitacién del AQC mayor, o AQC
de tamafio superior, que es el AQC que actla como aceptor. De esta forma se puede
seleccionar a voluntad el desplazamiento de Stokes que se desea obtener, liberdndose
asi de la imposiciéon fija y determinada que existe en los métodos de fluorescencia
basados en tierras raras. Adem s, por las caracteristicas de los AQC s utilizados no existe
fotobleaching y el empleo del proceso FRET como base del método propuesto garantiza
tiempos de decaimientos largos de la fluorescencia, superiores al microsegundo.

Se pueden utilizar elementos metalicos de transicibn o combinacién de estos. Ademas, la
gran abundancia natural de estos elementos hace de éste un método totalmente

sostenible. Los nanosistemas luminiscentes sintetizados:

- son estables en el intervalo de pH de 3 a 10,

- se pueden concentrar hasta sequedad sin perder sus propiedades fluorescentes

incluso en seco, y también

- pueden redisolverse una vez secos sin pérdida de sus propiedades

fluorescentes, y también



- se emplean en una concentracién menor que la empleada con sistemas

luminiscentes basados en elementos de las tierras raras.

El nanosistema ademaas puede funcionalizarse en su superficie exterior para su utilizacién
en diferentes entornos, para que se pueda emplear como marcador de los elementos,

articulos o documentos de seguridad cualguiera que sea su soporte.

En consecuencia, un primer aspecto de la presente invencién lo constituye el uso de
nanosistemas que comprenden clisteres cuéanticos atémicos (AQCs) metalicos de al
menos dos tamafos diferentes encapsulados en una cavidad de didmetro interior menor o
igual de aproximadamente 10 nm, como marcador de un documento, articulo o elemento

seguridad.

En un segundo aspecto, la invencién se dirige a un articulo, documento o elemento de
seguridad que comprende clisteres cuéanticos atémicos (AQCs) metadlicos de al menos
dos tamafios diferentes encapsulados en una cavidad de didametro interior menor o igual

de aproximadamente 10 nm.

En un tercer aspecto, la invencién se dirige a un método para la incorporacién de un
nanosistema que comprende clisteres cuanticos atémicos (AQCs) metalicos como los
definidos previamente, en un documento o articulo de seguridad, donde dicha

incorporacién se realiza:

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

documento;

(ii) como parte de wun aditivo que se afiade a dicho articulo o documento de

seguridad;

(iii) sobre la superficie de dicho articulo o documento, o
(iv) como parte de uno o mas de los tintes o tintas empleados en la fabricacién del
documento o articulo de seguridad.
Asimismo, la invenciéon se refiere a un método para determinar la autenticidad de un
documento, articulo o elemento de seguridad como se ha definido previamente, que
comprende:
a) irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad con una fuente de

excitacion externa a una longitud de onda de excitacién (A predeterminada

exc)
para excitar el nanosistema, y
b) detectar uno o mas de los siguientes pardmetros:
- lalongitud de onda de emision (A, ),
- intensidad,
- tiempo de vida media,

- anisotropia,

qgue presenta dicho nanosistema, con medios de deteccion adecuados.



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 eldocumento, articulo o elemento de seguridad;
- medios que permiten focalizar, transmitir y opcionalmente amplificar la excitacion
proveniente de una fuente de excitacion externa sobre la parte del documento,
articulo o elemento que se quiere irradiar; vy
- medios de deteccién adecuados para medir uno o mAas de los siguientes
parametros: longitud de onda de emision (A, ), intensidad, tiempo de vida media o

anisotropia.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Representacién esquem atica de la invenciéon, donde los nimeros se refieren a:
1, nanosistema; 2, AQC pequefio o donador; 3, AQC grande o aceptor; 4, funcionalizacién
de la superficie externa del nanosistema; 5, funcionalizacién de la cavidad interna; 6,
didm etro interno de la nanocavidad que entra dentro del rango de la distancia Forster, de
aproximadamente 10 nm o menor; 7, excitacioén de los electrones a niveles de energia
superiores (A,.); 8, emision (A,,); y la flecha indica la presencia de Transferencia de

Energia de Resonancia Foérster (FRET).

Figura 2. Representacion esqueméatica del nanosistema, en particular un nanosoma
donde los w-hidroxiadcidos y w-mercaptoadcidos forman la monocapa del nanosoma,
donde esta monocapa tiene un grosor aproximado de 5 nm, observandose que los grupos
dcido forman la superficie externa del nanosoma y los grupos hidroxi, OH, y mercapto,

SH, quedan hacia elinterior formando la superficie de la cavidad interna delnanosoma.

Figura 3. Representacion esquematica de la formacién de los AQCs en el interior del
nanosistema, en particular de los nanosomas de los ejemplos 1 y 2. Donde, en una
primera etapa, los w-hidroxiadcidos y w-mercaptoadcidos en presencia de medio basico en
agua forman el nanosoma. En una segunda etapa se afilade el metal de transicién o
combinacién de metales que, mediante reduccién, dardn lugar a los AQCs pequefos o
donadores y a los AQCs grandes o aceptores. El ejemplo es esquem atico mostrando un

solo AQC de cada tipo, pero puede haber un nimero variado de ambos en el interior de la

cavidad.
Figura 4. Imagenes de microscopia electrénica HAADF STEM de los nanosistemas
obtenidos en el ejemplo 1, observandose que el tamafo aproximado de las

nanocavidades conteniendo los cliusteres de oro es de 1,5 nm.
Figura 5. Mapa EDX de las iméagenes de la figura 4 que muestran la composicién de los
nanosistemas, observandose que los clisteres de oro estan protegidos por las moléculas

que forman los nanosomas (C, O, S).



Figura 6. Espectro EDX de un nanosistema individual extraido del mapa anterior. EI
espectro muestra una sefial importante de S y O en la regién del nanosistema, lo que
indica la presencia de moléculas conteniendo estos atomos (hidroxi y mercapto acido del
nanosoma) protegiendo los clisteres de Au.

Figura 7. Fluorescencia de los nanosistemas obtenidos en el ejemplo 1, donde A es la
absorbancia; B es la curva de de excitacién para la emision a 600 nm, observandose que
tiene un maximo a una longitud de onda de excitacién de aproximadamente 300 nm, y C
es la curva de emision para la excitacion a 300 nm, observdndose que presenta un
méaximo a una longitud de onda de aproximadamente 600 nm. Los resultados indican un
desplazamiento de Stokes de 300 nm. La intensidad, I, se mide en unidades arbitrarias
(u.a.) y las longitudes de onda (A) en nandémetros (nm).

Figura 8. Imagenes de microscopia electronica HAADF STEM de los nanosistemas de
oro obtenidos en el ejemplo 2. Se observa que el didAdmetro interno aproximado de las
nanocavidades que contienen los clisteres es de aproximadamente 1,8 nm. Se pueden
observar asi mismo los datomos individuales de los clusteres en el interior de la cavidad.
Figura 9. Fluorescencia de Ilos nanosistemas obtenidos en el ejemplo 2, donde A
representa la curva de excitacion para la emisién a 620 nm, observandose que tiene un
maximo a una longitud de onda de excitacién de aproximadamente 250 nm, y B es la
curva de emisién para la excitacién a 250 nm, observandose que presenta un maximo a
una longitud de onda de aproximadamente 620 nm. Los resultados indican un
desplazamiento de Stokes de 370 nm. La intensidad, I, se mide en unidades arbitrarias

(u.a.) y las longitudes de onda (A) en nanémetros (nm).

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
En la siguiente invencién los siguientes términos tienen los significados que se detallan a

continuaciéon.

Nanosistemas

El término “nanosistema” se refiere a una estructura supramolecular nanométrica de
aspecto esferoide formada por una o dos capas de moléculas am fifilicas, donde dichas
moléculas am fifilicas forman una cavidad en el interior del nanosistema. Particularmente,
el nanosistema tiene un didmetro externo aproximadamente igual o menor de 20 nm,
preferiblemente igual o menor de 18 nm y mas preferiblemente igual o menor de 15 nm.
Dentro del nanosistema se encuentra comprendida al menos wuna nanocavidad de
didm etro interior menor o igual a 10 nm, preferiblemente aproximadamente menor o igual
a 5 nm, mas preferiblemente entre 0,8 y 4 nm. En una realizacién particular el didm etro
interno de la nanocavidad es aproximadamente entre 1,5-1,8 nm. Ejemplos no limitantes

de nanosistemas son nanosomas, micelas 6 micelas inversas.

La expresion “de aspecto esferoide” se refiere a que tiene una figura geométrica solida

similar en su forma a una esfera.
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Las moléculas amfifilicas que forman el nanosistema pueden ser las mismas o diferentes,
preferiblemente dos tipos diferentes de moléculas, y cada molécula posee ambas

propiedades, lipofilicas e hidrofilicas.

La propiedades lipofilicas vienen dadas por un grupo gque es tipicamente un resto
hidrocarbonado, tal como una cadena alifatica en la forma de CH,-(CH,),- o —(CH,), -

siendo 30>n>2, preferiblemente 20>n>10.

Las propiedades hidrofilicas vienen dadas por un grupo hidrofilico. EI grupo hidrofilico
puede ser un grupo cargado o un grupo polar no cargado. EIl grupo cargado se selecciona
de grupos aniénicos, preferiblemente se selecciona del grupo formado por carboxilatos,
sulfatos, sulfonatos y fosfatos. EIl grupo polar no cargado se selecciona del grupo
formado por -OH, -SH, -NH -NH-, -ClI, -PH

-SR, -OR, -NR -NHR, 6 -NR-, en donde R

2 3 20
representa un grupo orgéanico alquilo de cadena hidrocarbonada corta, Cc.,-C,,

preferiblemente un grupo m etilo, etilo o propilo.

Las moléculas amfifilicas pueden tener una cadena alifatica CH ;-(CH,), - y un grupo
hidrofilico unido a la misma, o dos grupos hidrofilicos unidos cada uno en cada extremo

de la cadena alifatica -(CH,),-.

El término “nanosoma” en el ambito de la presente invenciéon se refiere a una vesicula de
tamafio nanométrico preparada artificialmente y formada por una capa lipidica. Por lo
tanto, el término “nanosoma” se refiere a una estructura supramolecular nanométrica
esferoide formada por una capa de moléculas am fifilicas (lipidos) que tienen dos grupos
hidrofilicos unidos cada uno en cada extremo de la cadena alifatica -(CH,),-, o a las

posiciones x, antependultima, o v, pendltima, de la cadena alifatica CH ;-(CH,),

Por lo tanto, los lipidos que forman dicha monocapa en el nanosoma de la invencién

comprenden (ver figura 2):

- en un extremo de la cadena alifatica un grupo hidrofilico, como puede ser por
ejemplo, el grupo carboxilo (COO ) o fosfato (POA') que quedan en la superficie

externa de la vesicula, vy

- sustituido en el otro extremo de la cadena alifatica 6 en las U(ltimas posiciones de
dicha cadena alifatica respecto al grupo hidréfilo, posiciones x, antepentultima, y,
penultima de la cadena alifatica CH,;-(CH,),-, 6 w, ultima, de la cadena alifatica -
(CH,),-, grupos como por ejemplo -OH, -SH, -NH,, -NH-, -Cl, -PH,, -SR, -OR, -NR,,
-NHR, 6 -NR -, en donde R representa un grupo orgéanico de cadena

hidrocarbonada corta, C , -C capaz de formar nanosomas, que quedan situados

4
hacia el interior de la vesicula, dichos grupos formando la nanocavidad con un

didmetro interno menor que o igual a 10 nm, preferiblemente menor que o igual a

aproximadamente 5 nm, mas preferiblemente entre 0,8 y 4 nm. En una realizacion
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particular, el diAmetro interno de la nanocavidad is preferiblemente entre 1,5 y 1,8

nm.

El término “micela” se refiere a agregados de moléculas anfifiicas. En un medio acuoso,
los dominios lip6filos de las moléculas del agregado estan orientados hacia el interior de
la  micela, y los dominios hidréfilos estdn en contacto con el medio. En las “micelas
inversas” las moléculas se organizan de forma que la regién lipofilica queda expuesta

hacia el exterior y la regiéon hidrofilica hacia el interior.

En wuna realizacién particular el nanosistema se selecciona del grupo formado por

nanosomas, micelas y micelas inversas, preferiblemente el nanosistema es un nanosoma.

En una realizacién particular donde el nanosistema es un nanosoma, el nanosoma
comprende w-hidroxiacidos (HO-(CH,),-COOH) y w-mercaptoacidos (HS-(CH,),-COOH)
donde m y p tienen un valor de entre 2 y 30, preferiblemente m y p tienen un valor de
entre 10 y 20. En una realizaciéon particular m y p tienen tiene un valor de 15. El valor de
m y p puede ser diferente o igual. En el caso de que m y p sean diferentes la diferencia
entre ellos es menor de 6 carbonos, preferiblemente la diferencia de los valores de m y p
es de entre 1 y 4. En una realizaciéon preferida m y p son iguales. Los w-hidroxidcidos y w -
mercaptoacidos presentes en el nanosoma estdn formando una monocapa esférica con
los grupos acido, -COOH, (0 -COO , si se emplea la sal del a4cido correspondiente)
dirigidos hacia la superficie externa del nanosistema y los grupos -OH y —-SH dirigidos
hacia el interior formando una cavidad interna en el nanosoma, de forma tal que se
encuentran formado dos esferas aproximadamente concéntricas, o como se denomina en
la literatura, en forma de acidos grasos “bola”. Esta monocapa esférica puede tener un

grosor de entre aproximadamente 2-10 nm, preferiblemente es aproximadamente 5 nm.

En una realizacién particular donde el nanosistema es una micela inversa, la micela
inversa comprende al menos dos surfactantes diferentes, donde al menos uno comprende
un grupo tiol o tioéter como su grupo polar. En una realizacioén mas particular, los al
menos dos surfactantes son un alcohol etoxilado y un w-mercaptodcido. La cavidad
interna del nanosistema es cerrada. Tal y como se comenta mas arriba, el diadmetro
interno de dicha <cavidad interna es menor o igual a 10 nm, preferiblemente es menor o
igual a aproximadamente 5 nm y mas preferiblemente el diametro interno de dicha
cavidad interna es entre aproximadamente 0,8 vy 4 nm. En una realizacién particular el
didmetro de esta nanocavidad interna es aproximadamente entre 1,5-1,8 nm. En la
realizacién particular de los nanosomas, dicha nanocavidad estd formada por grupos
hidroxilo, -OH, y mercapto, -SH, sin embargo es posible intercambiar estos grupos
funcionales por otros que también interaccionan con los metales, tales como,-NH,, -NH-, -
Cl, -PH

-SR, -OR, -NR -NHR, -NR-, en donde R representa un grupo organico de

3 20

cadena hidrocarbonada corta, C ,-C,, capaz de formar nanosomas.
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Un ejemplo particular de estos nanosomas estd descrito en G aillard, C., Journal of Colloid
and Interface Science, Vol. 337, 2, 610-613, que describe la sintesis de particulas de oro

dentro de estos nanosistem as.

El término “cluster cuantico atoémico”, abreviado como AQC, se entiende, tal como se ha
comentado antes, como un cliaster cuéantico atémico metalico. Los cliusteres cuanticos
atoémicos metalicos estan formados exclusivamente por 4&tomos metalicos de estado de
oxidacién cero, M

,» con menos de 200 a4tomos de metal (M, n<200) y con un tamafio de

menos de 2 nm.Los AQCs son estables en eltiempo.

El nanosistema descrito comprende, en el interior de su cavidad interna, es decir,
encapsulados, cliusteres cuénticos atémicos que son conocidos por ser una familia de
metales de valencia cero que dejan de comportarse de una manera “metédlica” y su
comportamiento se vuelve de naturaleza molecular. Por tanto, aparecen nuevas
propiedades en estos clisteres que no se observan en las nanoparticulas, microparticulas
o materiales metalicos en masa. Por lo tanto las propiedades fisicoquimicas de los AQC

no pueden simplemente extrapolarse a partir de aquellas de las nano/microparticulas.

En la presente invencién dichos AQCs, encapsulados dentro de la mencionada cavidad

interna, estan formados por elementos metalicos, M de metales de transicién o sus

0
combinaciones bimetalicas y estdn presentes en el nanosistema en al menos dos
tamafos diferentes donde n, que es el nimero de a4tomos metalicos presentes, tiene un

valor de:

entre 2 y 309 atomos de metal (M, 2sn<309),

-entre 2y 102 4tomos de metal (M, 2<sn<102),

entre 2 y 55 4&tomos de metal (M, 2sn<55), o

entre 2y 25 4tomos de metal (M, 2sn<25).

Los AQCs de la invencién tienen tamafios comprendidos entre aproximadamente 0,3 y 2,2
nm, preferiblemente entre aproximadamente 0,3 y 2 nm, mas preferiblemente entre
aproximadamente 0,3y 1,8 nm.

Lo que permite usar los nanosistemas descritos como nanosistemas luminiscentes es la
presencia en la nanocavidad interior de AQCs de al menos dos tamafios diferentes. La
presencia de los grupos OH y SH, presentes en la cavidad interna del nanosoma, perm ite
seleccionar la produccién de los al menos dos tipos de clisteres y sus tamafos, es decir,

variando la relacion OH/SH se puede seleccionar el tamafio de los dos tipos de clisteres

producidos, talcomo se puede ver esquem aticamente en las figuras 2 y 3.

Los tamafios de los clisteres a sintetizar vienen determinados por la relacion de

concentraciones [mercapto]/[M] =R 1 y [hidroxi]/[[mercapto]= R2.
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La relacién R1 determina el tamafio del cladster méas pequefio, cluster donador, de form a
tal que un aumento de la relacién disminuye el tamafio de los clisteres méas pequefios

producidos (“arrested growth”).

La relacién R2 determina el tamafo del clister mayor (claster aceptor), de forma tal que
un aumento de esta relacibn aumenta el tamafio de los <cliusteres méas grandes

producidos.

La expresion “tamafo diferente” de los AQCs se refiere a que los al menos dos AQCs se
diferencian en nimero en al menos tres datomos metalicos. Preferiblemente se diferencian
en al menos cuatro 4tomos metalicos. Mas preferiblemente se diferencian en al menos

cinco 4&tomos metalicos.

Sin estar ligado a ninguna teoria en particular, se cree que la luminiscencia se produce
por la Transferencia de Energia de Resonancia Forster (FRET) que implica la absorcion
por parte de un fluor6foro de una energia a una longitud de onda de excitacion (A, ),
seguida de la emisioén por parte de otro fluor6foro de una longitud de onda de emisién
(A.w ) mayor que la longitud de onda de excitaciéon, es decir, A, > A, .. La interaccién para
que se de FRET ocurre sélo a muy corta distancia, menor o igual de aproximadamente 10
nm, entre dos estados de excitaciéon electrénica de dos moléculas fluorescentes en la que
la longitud de onda de emisién de una de ellas coincide con la de excitacién de la otra.
Esa energia de excitacion se transfiere a través de un acoplamiento intermolecular dipolo -
dipolo, sin radiacién. Ambas longitudes de onda, A, . ¥y A,, ., estan separadas por decenas
o centenas de nandémetros. Esta diferencia entre las longitudes de onda es lo que se

Ao - A

stokes ™~ em exc”

denomina desplazamiento de Stokes, d

Por lo tanto, en el &m bito de la presente invencién, para que se de lugar la luminiscencia a
través de Transferencia de Energia de Resonancia Férster (FRET) entre los AQCs de al
menos dos tamafios diferentes, el AQC de menor tamafio o clister de excitacién, que
actia como AQC donador, recibe la excitaciébn externa a wuna longitud de onda
determinada de excitacién, por lo que pasa a estar en un estado electrénico excitado. Esa
energia de excitacion se transfiere al AQC aceptor o clister de emisién que estd a una
distancia menor o igual de 10 nm, distancia FOrster, tal como se representa

esquem Aticamente en la figura 1.

Una estimacién aproximada de las longitudes de onda de excitacién y de emisién de los
clisteres puede determinarse de forma aproximada mediante el modelo de Jellium (véase
por ejemplo J.Calvo et al., Encyclopedia of Nanotechnology, Ed. by B. Bhushan, Springer
Verlag, 2011). Este modelo predice de forma bastante aproximada la banda de energias
prohibida (bandgap) de los clisteres y, por lo tanto, la posicién de la banda de emisiéon de
los mismos. Por su parte, la banda de excitacioén de los clisteres se puede predecir a

partir de la banda de emisién teniendo en cuenta que el desplazamiento Stokes en
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clisteres de un tamafio determinado es de aprox. 50-100 nm. En la siguiente tabla, tabla

1, se muestran los datos tedricos para AQCs de Au o Ag segun este modelo, es decir, se

han calculado las longitudes de onda aproximadas de excitacion, A, .,y emision, A, con

1/3
un error de * 50 nm, en AQCs de Au o Ag mediante dicho modelo Jellium: E = E_./N
donde E,, = energia de emision; N= n° de atomos en el AQC;y E. = nivelde Fermi, que

para oro y plata es aproximadamente elmismo, 5.5 eV.

Claster Ao (nm) Ao (nm)
A, 200-250 300
A, 240-290 340
A, 270-320 370
A 300-350 400
A, 325-375 425
A, 350-400 450
AL, 400-450 500
AL, 440-490 540
A 475-525 575
AL 535-585 635
A e 580-630 680
A 630-680 730
Ao 700-750 800

Tabla 1.

Estos valores ademas se pueden variar en la practica cuando se hace reaccionar el
nanosistema para intercambiar los grupos OH y SH con otros ligandos en la cavidad
interna del nanosistema. Los ligandos a intercambiar pueden =escogerse, sin ser
-NH-, -ClI, -PH -SR, -OR, -NR

lim itativos, entre -NH -NHR, -NR-, en donde R

2" 3 21
representa un grupo organico de cadena corta capaz de formar nanosomas.

En el contexto de la presente invencién, los nanosistemas Iluminiscentes descritos
presentan desplazamientos de Stokes mayores que aproximadamente 150 nm,

preferiblemente mayores que aproximadamente 300 nm.

Es decir, que con la tabla anterior se puede decidir el tipo de clisteres a utilizar para
obtener una longitud de onda de excitacién y emisién determinadas. Asi, por ejem plo, si
se requiere obtener un sistema con una longitud de onda de excitacién a 300 nm, una
longitud de onda de emisiobn a 550 nm y un desplazamiento de Stokes de 250 nm,

deberiamos seleccionar los siguientes tamafios de clisteres:

- cluster de excitacion (“dador”): A /A,

- cluster de emision ("aceptor”): A ,.

Los nanosistemas descritos poseen grupos funcionales en su exterior, por ejemplo, los

nanosomas poseen grupos COOH que pueden ser utilizados o funcionalizados por
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ejemplo para unirse a la masa del sustrato, o superficie del elemento, documento o
articulo, ser estables en la composicién de seguridad que comprende la tinta de

seguridad, etc.

Por lo tanto un aspecto de la presente invencién se refiere a al uso de un nanosistem a,
como el descrito méas arriba, que comprende cliusteres cuanticos atémicos (AQCs)
m etdlicos de al menos dos tamafios diferentes encapsulados en una cavidad de didmetro
interior menor o igual a 10 nm, preferiblemente menor o igual a 5 nm, como nanosistema
luminiscente, como marcador de un documento, articulo 0 elemento seguridad.
Preferiblemente se usa un nanosistema fluorescente como marcador de un documento,
articulo o elemento seguridad. El metal M de los AQCs es un metal de transicién o
combinacién de los mismos. Preferiblemente el metal de transicién se selecciona de entre
Au, Ag, Co, Cu, Pt, Fe, Cr, Pd, Ni, Rh y combinaciones de los mismos, preferiblemente se
selecciona de entre Au, Ag, Cu y combinaciones de los mismos y mas preferiblemente se
selecciona de entre Au, Ag vy la combinacién de los mismos. A lo largo de este texto nos
referiremos a los nanosistemas que comprenden clisteres cu&nticos atémicos como

“nanosistemas luminiscentes”.

En el @ambito de esta invencién el término “combinacién de metales de transicién” se
refiere a AQCs de atomos de al menos dos metales de transiciéon diferentes asi como a la
presencia de AQCs de un Unico metal de transicion en presencia de AQCs de otro metal
de transiciéon diferente al primero. De tal manera que los al menos dos AQCs de tamafio
diferente pueden ser AQCs del mismo metal de transicion, AQCs de diferente metal de

transicién, o bien AQCs de la misma o diferente combinacién bimetéalica.

Documentos, articulos y elementos de seguridad

En un aspecto adicional, la presente invencién se refiere a un elemento de seguridad que
comprende nanosistemas que comprenden clisteres cuéanticos atémicos (AQCs) de al
menos dos distribuciones de tamafios diferentes encapsulados en una cavidad de

didm etro interior menor o igual de aproximadamente 10 nm.

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
autentificarlo. El elemento de seguridad puede ser integrado en el articulo o documento
de seguridad en su masa, como por ejemplo en la masa del sustrato, hilos de seguridad,
fibrillas de seguridad, marcas de agua, efectos tactiles, tiras celulésicas, capas de
encolados, barnices, estucos, planchetes u otros elementos habitualmente empleados, o
en su superficie, como por ejemplo los hologramas afiadidos en diferentes billetes vy
tarjetas de crédito, tintas de seguridad, ldaminas plasticas u otros elementos que son

habitualmente utilizados.
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En el dambito de la presente invencién se entiende por “sustrato” el papel, polimero o

combinacion de polimeros.

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 falsificacién de los documentos o

articulos de seguridad o facilitar su autentificacion.

De acuerdo con una realizaciéon particular, el elemento de seguridad se selecciona, por
ejemplo, entre masa del sustrato, 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 y lAaminas. Estos elementos
de seguridad se pueden preparar a partir de la incorporacién de los nanosistemas o0 a
partir de composiciones de seguridad que comprenden los nanosistemas siguiendo los

métodos habituales conocidos por el experto en la materia.

En una realizacion particular de la invencién, los nanosistemas se depositan en soportes
con forma de fibras. Asi, es posible depositar dichos nanosistemas 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 realizacién particular, los nanosistemas luminiscentes de la invencién 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 otra forma de realizaciéon los

nanosistemas se incorporan a la formulacién de una tinta directamente.

En una forma de realizacién particular, el elemento de seguridad estd formado por una
composicion de seguridad que comprende un tipo de nanosistemas luminiscentes de la
invencién, en otra realizacién particular el elemento de seguridad estad formado por una
composicion de seguridad que comprende la combinacién de, al menos, dos tipos de
nanosistemas luminiscentes de la invenciéon. En otra forma de realizacién particular, el
elemento de seguridad estd formado por la combinacién de, al menos, dos composiciones
de seguridad, donde cada una de dichas composiciones de seguridad comprende un tipo

de nanosistema luminiscente de la invencién talcomo se ha definido previamente.

En otra forma de realizacién particular, el elemento de seguridad estd formado por la
combinacién de dos tintas de seguridad, donde cada una de dichas tintas de seguridad
comprende un tipo de nanosistemas luminiscentes de la invencioén como se ha definido
previamente. En esta forma de realizaciéon, los tipos de nanosistemas comprendidos en
ambas tintas de seguridad presentan la misma composicién quimica pero presentan

diferente tamafio de sus AQCs, es decir, diferentes desplazamientos de Stokes.
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En otra forma de realizacién particular, el elemento de seguridad estd formado por la
combinacion de dos tintas de seguridad, donde cada una de dichas tintas de seguridad
comprende un tipo de nanosistemas luminiscentes de la invencién como se ha definido
previamente. En esta forma de realizacion, los tipos de nanosistemas comprendidos en
ambas tintas de seguridad presentan diferente composicién quimica ya que los metales

de los AQCs son distintos.

En el caso particular de utilizar tintas, el elemento de seguridad estd formado no sé6lo por
un m aterial con unas propiedades bien definidas en cuanto a que presenta un
desplazamiento de Stokes, longitud de onda de emisién (A, ), intensidad, tiempo de vida
media o anisotropfa concretas sino también por un determinado cédigo, bien sea una
imagen bidimensional, un anagrama o un c6digo binario como un cédigo de barras. Este
método simplifica la deteccién 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 como marcadores de

articulos o documentos de seguridad.

En otro aspecto, la invencién también se dirige a un articulo o documento de seguridad
que comprende los nanosistemas luminiscentes de la invencién segun se ha definido
previamente. Asimismo, la invencién se dirige a un articulo o documento de seguridad que

comprende un elemento de seguridad talcomo se ha descrito previamente.

De acuerdo con la presente invenciéon, el término articulo o documento de seguridad se
refiere a aquél que presenta unas caracteristicas particulares que aseguran su origen vy,
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 identificacién, autentificacién o antifalsificacion. De forma preferente, los documentos o
articulos de seguridad se seleccionan entre los documentos de identificacién, como
tarjetas de identificacién, 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 identificacion, billetes de banco, cheques, sellos y papel

timbrado, etiquetas y entradas. M as preferiblemente, es papel de seguridad.

Los nanosistemas Iluminiscentes de la invencién, se puede incorporar al articulo o

documento de seguridad:

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

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

(iii) sobre la superficie de dicho articulo o documento; o

(iv) como parte de uno o mas de los tintes o tintas empleados en la fabricaciéon del

documento o articulo de seguridad.

En una forma de realizacién particular, los nanosistemas luminiscentes empleados en la
invencién pueden formar parte de una Gnica composicion de seguridad que se incorpora
al articulo o documento de seguridad segln cualquiera de los procedimiento i)-iv)

descritos anteriormente.

Los nanosistemas luminiscentes de la invencién pueden afiadirse a la masa de papel de
los documentos de seguridad como una dispersién, formando parte de la propia masa del
sustrato. No obstante, se prefiere su incorporacién 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, los
nanosistemas pueden ser incorporados en las tintas empleadas para la impresion del
documento de seguridad, pudiendo formar parte imperceptible de imagenes, figuras,

leyendas, c6digos de barras o elementos de marcacién tactil.

La funcionalizacién de los nanosistemas sobre microparticulas permite, ademéas,
solucionar el problema de que los nanosistemas atraviesen los poros de la trama del
sustrato, dado que las microparticulas, por su mayor tamafio, quedan retenidos en la

masa del sustrato.

Asi, los tamafos de los nanosistemas definidos en la invencién garantizan su
incorporacién y permanencia en el sustrato, preferiblemente en el papel. De esta forma,
se dota al documento o articulo de seguridad del c6digo correspondiente al nanosistem a

luminiscente o a la combinacion de nanosistemas luminiscentes elegida.

En una realizacién particular de la invencién, los nanosistemas luminiscentes se depositan
en sustratos con forma de fibras. Asi, es posible depositar dichos nanosistemas sobre
fibras naturales, preferentemente fibras de algodén, de manera que se dispone de fibras
de seguridad que se incorporan al material de seguridad de forma directa, como parte de

las propias fibras que componen elpapel.

En otra realizacién particular, los nanosistemas luminiscentes de la invencién se
depositan sobre microparticulas, donde éstas a su vez se incorporan a la masa del
sustrato o se incorporan a la propia formulacién de la tinta, formando asi tintas de

seguridad talcomo se ha mencionado previamente para los elementos de seguridad .

En una realizacién particular, el porcentaje de los nanosistemas luminiscentes de la

invencién incorporados al documento, articulo o elemento de seguridad es inferior al 5 %



19

en peso, preferentemente inferior al 1 % en peso, y superior al 0,001% en peso del total
del documento o articulo de seguridad. Esta baja concentracién dificulta la identificacién
composicional por técnicas al uso como pueden ser analisis quimico, difraccién de rayos
X, técnicas espectroscopicas o similares. No obstante, la identificacién de la composiciéon
no representa en si mismo al marcador de seguridad, puesto que la respuesta especifica
se consigue por la excitacion externa de los nanosistemas luminiscentes midiendo la
emisién que trasmiten dichos nanosistemas tras dicha excitacién o cualquiera de los otros

parametros caracteristicos de los nanosistemas luminiscentes de la invencién.

El nimero de diferentes marcadores de seguridad aumenta con el nimero de diferentes
tamafios de AQCs, metales de transicién y combinacién de los mismos empleados, que
vienen caracterizados por su composicioén quimica asi como tamafio de los nanosistemas;
por tanto, el nitmero 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 Ilo tanto trazables los

documentos de seguridad y aumentando adem s la seguridad de los mismos.

Las composiciones de seguridad que comprenden los nanosistemas luminiscentes de la
invencién estdn siempre activas, no siendo posible que una composicién de seguridad no
muestre la luminiscencia tras la aplicacioén de la excitacién externa. La excictaciéon externa
es siempre luminica. De esta forma, es imposible que un documento de seguridad pueda
ser tomado por una falsificacién 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 Iluminiscente 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.

Los nanosistemas luminiscentes empleados en la invencién estan formados por
m ateriales muy estables, no siendo en general sensibles a procesos de oxidacién o
hidratacién. No obstante, los nanosistemas pueden en ocasiones ser recubiertas con
capas de materiales inertes, tales como la alimina, vidrios, silicatos, u otros m ateriales
6xidos para protegerlos del medio ambiente. Igualmente, los nanosistemas podran ser
también recubiertos con polimeros u otros materiales organicos, para mejorar su
adherencia a las fibras del papel o para su mejor vehiculizacién en el caso de que formen

parte de tintas.

La combinacién de los nanosistemas luminiscentes de la invencién descrita en la presente
invencion permite realizar el marcado de articulos o documentos de seguridad de forma

eficiente, presentando un sistem a de codificacién seguro. Las composiciones de
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seguridad descritas son permanentes, no desactivables y presentan una respuesta

codificada que requiere elempleo de un sistema de detecciéon disefiado al efecto.

M étodo de autentificacién

En otro aspecto, la invencién se refiere a un método para determinar la autenticidad de un
documento o articulo de seguridad, que comprende medir la luminiscencia de dicho
documento o articulo de seguridad para determinar la presencia del marcador de
seguridad, es decir, para determinar la presencia de los nanosistemas que presentan

luminiscencia, preferiblemente fluorescencia.

Debido a que no hay presentes en la nanocavidad interna del nanosistema otras
moléculas, la energia no se disipa o pierde, es decir, la luminiscencia se mantiene. En una
realizacion particular, no presentan parpadeo (“blinking”) ni “photobleaching”, al menos

durante 500 minutos excitando las muestras a 300 nm cada 30 segundos.

En una realizaciéon particular, se puede medir el tiempo de vida de emisién (1). EI tiempo
de vida de emision (1) es el tiempo de extincién de la luminiscencia o el tiempo de vida
media que es el tiempo transcurrido desde el final de la excitacién hasta que la intensidad
de emision desciende a 1/e del valor maximo de la intensidad, es decir, hasta que
desciende aproximadamente un 37 % . En una realizacién de la presente invenciéon el
tiempo de de vida media de la luminiscencia, preferiblemente fluorescencia, es mayor de
0,1 ps, preferiblemente mayor de 1 ps. En una realizacién particular, los nanosistemas
sintetizados presentan un tiempo de vida de emisién superior al microsegundo para mas

de un 37% de la sefial de fluorescencia.

En una realizacién particular, la invencién se dirige a un método para determinar la
autenticidad de un documento o articulo de seguridad que comprende 1los nanosistemas

de la invencién, que comprende:

(a) irradiar el documento o articulo de seguridad con wuna o varias fuentes de

excitacion externa; y

(b) detectar uno o mas de los siguientes parametros:
-longitud de onda de emisién (A, ),
-intensidad,
-tiempo de vida media,

- anisotropia,

que presenta dicho nanosistema, con medios de deteccién adecuados.

La “fuente de excitacion externa” puede ser cualquier clase de fuente de radiacién intensa
pulsada o continua, por ejemplo diodos de emision de Iluz, diodos laser, ldseres de

formacién de pulsos gigantes y fuentes de luz derivadas de los mismos por medio de
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6pticas no lineales, asi como pulsos de rayos X o haces de particulas, en particular haces

de electrones pulsados.

Por tanto, en una realizacién particular, el método para determinar la autenticidad de un

documento o articulo de seguridad, segun se ha definido previamente, comprende:

a) irradiar el documento o articulo de seguridad con una fuente de radiacion
externa;

b) detectar uno o méas de los siguientes paradmetros:
-longitud de onda de emision (A, ),
-intensidad,

-tiempo de vida media,

anisotropia,
gue presenta dicho nanosistema, con medios de deteccién adecuados;
y opcionalmente,

c) comparar la longitud de onda de emisién obtenida, la intensidad, el tiempo de
vida media o la anisotropia obtenida en la etapa b) con un valor de la longitud
de onda de emisién, la intensidad, el tiempo de vida media o la anisotropia de
referencia, correspondiente a un documento o articulo de seguridad que
comprende los nanosistemas luminiscentes.

La autenticidad del documento o articulo de seguridad se comprueba en la etapa c) tras
verificar si el valor de los pardmetros obtenidos en la etapa b), coincide con los

parametros de referencia del marcador de seguridad, o estd dentro de unos limites pre-

establecidos.

De acuerdo con otra realizacién particular, la longitud de onda de emisién, la intensidad, el
tiempo de vida media o la anisotropia obtenidastras hacer incidir sobre el documento o

articulo de seguridad la radiacién externa representa una codificacion.

Detector

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;

- medios que permiten focalizar, transmitir y opcionalmente amplificar Ila
excitacién proveniente de una fuente de excitacién externa sobre la parte del

documento, articulo o elemento que se quiere irradiar; y

- medios de deteccion adecuados para medir uno o mas de los siguientes
parametros: longitud de onda de emisién (A,, ), intensidad, tiempo de vida

media o anisotropia.
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En wuna realizacién preferida el método de deteccién del nanosistema comprende
adicionalmente que la etapa de deteccioén de uno o méas de los siguientes parametros,
longitud de onda de emisién, A, , intensidad, tiempo de vida media o anisotropia, se
realice con un tiempo de retardo determinado. Esta realizacioén se basa en el hecho de
que el tiempo de vida media de la luminiscencia de los nanosistemas de la invencién son
mayores de 0,1 ps. EI tiempo de retardo para detectar y medir uno o mas de los
parametros es mayor de 0,1 ps y preferiblemente es mayor de 1 pus. De esta forma se
evitan las posibles interferencias debidas otras longitudes de onda de emisiéon, A, , que

se puedan crear tras la excitacioén con una fuente de excitacién externa a una longitud de

onda de excitacién, A ademas de la longitud de onda de emisién del nanosistem a

exc.’

objeto de la presente invencion.

En el @&mbito de la presente invencién se entiende por “excitar” a irradiar el nanosistem a

con una radiaciéon luminica de una longitud de onda determinada.

Los “medios de deteccién adecuados” se refieren a m étodos de deteccidén y
opcionalmente medicion de los pardmetros indicados conocidos por el experto en la
m ateria, es decir, métodos de deteccién de la longitud de onda de emision de la
luminiscencia, particularmente de la fluorescencia, métodos de deteccién de la intensidad
de la luminiscencia, particularmente de la fluorescencia, métodos de deteccién del tiempo
de vida media de la intensidad de la luminiscencia o métodos de deteccion de la

anisotropia.

En otra forma de realizacién particular, este sistema comprende, ademas, un dispositivo
que permite comparar los pardmetros obtenidos con paradmetros de referencia, y verificar

asi sieldocumento, articulo o elemento analizado comprende el marcador de seguridad.

Tal como se usa en el presente documento, el término “aproximadamente” significa una
ligera variacion del valor especificado, preferiblemente dentro del 10 por ciento del valor
especificado. No obstante, el término “aproximadamente” puede significar una mayor
tolerancia de variacién dependiendo de, por ejemplo, la técnica experimental usada. E|I
experto entiende dichas variaciones de un valor especificado y éstas se encuentran
dentro del contexto de la presente invencién. Ademas, para proporcionar una descripcion
mas concisa, algunas de las expresiones cuantitativas facilitadas en el presente
documento no van calificadas con el término “aproximadamente”. Se entiende que, se use
o no de manera explicita el término “aproximadamente”, cada cantidad dada en el
presente documento pretende referirse al valor dado real, y también pretende referirse a
la aproximacién de tal valor dado que se deduciria de manera razonable basadndose en la
experiencia comuan en la técnica, incluyendo equivalentes y aproximaciones debidas a las

condiciones experimentales y/o de medicién para tal valor dado.

EJEMPLOS
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Ejemplo 1. Sintesis de nanosomas de AQCs de oro con desplazamiento de Stokes de

300 nm .

Para este ejemplo se siguié el procedimiento representado esquem aticamente en la figura

Una disolucion acuosa del acido 16-hidroxipalmitico (2 ml, 10 mg/ml) se mezclé con una
disolucién acuosa del &4cido 16-mercaptopalmitico (0.622 ml, 10 mg/mL) con agitacién
vigorosa en 5,4 mlde agua, y el volumen necesario de hidréxido de tetrabutilamonio hasta
llegar a medio basico. A la disolucién resultante de nanosomas se afiadié un volumen de
400 pL de una disoluciéon de HAuCI,.3H,0 (hidrato de cloruro de Au (lll), metales base al
99,999% , Aldrich) (5,8 mg/ml) con la consiguiente reduccién mediante la adicion de 400
puL de una disolucién de NaBH, (0,05 M). Para las concentraciones utilizadas, los valores
de R1 y R2 son 3,7 y 3,4 respectivamente. Esta disolucién madre de nanosomas de oro
se agit6 a 35 °© C durante 1 h. Para purificar los nanosomas conteniendo los clisteres se
precipita afiadiendo &cido acético 0,5 M hasta pH 7,8 y se centrifuga para separar el
s6lido conteniendo el exceso de reactivos y nanosomas del sobrenadante que contiene
los nanosomas con los clisteres. Finalmente se filtra este sobrenadante a través de un
filtro de 0,45 micras. Una imagen de microscopia eléctronica STEM (scanning transmision
electron microscopy), obtenido mediante un microscopio Tecnai OSIRIS equipado con
detectores HAADF (high angular annular dark field) y EDX (energy-dispersive X-ray
spectroscopy), de las muestras de nanosomas de los AQCs de Au obtenidas en el
presente ejemplo se muestra en la figura 4, observdndose que el tamafio aproximado de
las nanocavidades de los nanosomas conteniendo los AQCs es de aproximadamente 1,5
nm. En Jla figura 5 se muestra el anélisis quimico de la figura 4 mediante EDX,
observandose que los clisteres de Au estan protegidos por las moléculas que forman los
nanosomas (C, O, S). En la figura 6 se muestra elresultado EDX del andlisis tipico de uno
de los nanosomas individuales observados en la figura 4. E|l espectro muestra una sefial
importante de S y O en la regién del nanosistema, lo que indica la presencia de moléculas
conteniendo estos &tomos (hidroxi y mercapto &acido del nanosoma) protegiendo los
clisteres de Au. Por su parte, imagenes de HR-STEM (alta resolucién) obtenidas con el
mismo equipo muestran la ausencia total de cristalinidad caracteristico de la presencia del
Au en forma de clisteres (AQCs). La figura 7 muestra los espectros de absorcion (medido
con un espectrofotémetro Hewlett- Packard HP8452A en una cubeta de cuarzo de
Immxlcmx3cm), excitacién y emision (medidos con un espectrofotémetro de
fluorescencia Cary Eclipse Varian) de los nanosomas de AQCs de Au, observandose que
presentan el maximo de excitacion a 300 nm y el méaximo de emisién a 600 nm, lo que
indica un desplazamiento de Stokes de 300 nm. Por su parte, la excitacién a 300 nm

indica, de acuerdo con la tabla 1, que los clisteres dadores de excitacién presentes en los
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nanosomas tienen entre 3 y 5 Atomos, mientras que los clisteres aceptores de emision
tienen alrededor de 15 4tomos.

Ejem plo 2. Sintesis de nanosomas de AQCs de Au con desplazamiento de Stokes de 370
nm .

Para conseguir un desplazamiento de Stokes mayor que el descrito en el ejemplo 1 es
necesario disminuir el tamafio de los clisteres aceptores y aumentar el de los donadores.
Segun lo descrito en la memoria eso se consigue aumentando los valores de R1 y R2,
respecto de los valores utilizados en el ejemplo 1. Los valores elegidos en este ejemplo
fueron R1=4,1 y R2=4,3. Se procedi6 entonces de la siguiente forma. Una disolucién
acuosa del acido 16-hidroxipalmitico (2,52 ml, 10 mg/mL) se mezclé con la disoluciéon
acuosa de &acido 16-mercaptopalmitico (0,622 ml, 10 mg / mL) con agitacién vigorosa en
4,9 ml| de agua, y el volumen necesario 5 de hidréxido de tetrabutilamonio hasta la
neutralizacién. A la disolucién resultante de nanosomas se afiadié un volumen de 360 pL
de una disolucion de HAuCI,.3H,0 (hidrato de <cloruro de Au (lll), metales base al
99,999% , Aldrich) (5,8 mg / ml) con la consiguiente reduccion mediante la adicién de 400
uL de una disolucién de NaBH, (0,05 M). Esta disolucién madre de nanosomas de oro se
agité a 25 °© C durante 30 minutos. Para purificar los nanosomas conteniendo los clisteres
se precipitan afiadiendo acido acético 0,5 M hasta pH 7,8 y se centrifuga para separar el
s6lido conteniendo el exceso de reactivos y nanosomas del sobrenadante que contiene
los nanosomas con los clisteres. Finalmente se filtra este sobrenadante a través de un
filtro de 0,45 micras. La figura 8 muestra una imagen de HAADF-STEM de alta resolucién
obtenido mediante un microscopio Jeol JEM-ARMZ200F equipado con correcciéon de
aberracion esférica, donde se pueden observar claramente los clisteres de Au ocupando
las cavidades de los nanosomas de tamafio aproximado de 1,8 nm. La imagen nos
permite ver los datomos que forman los clisteres encerrados dentro de las nanocavidades
de los nanosomas La figura 9 muestra los espectros de excitacion y emision (medidos con
un espectrofotémetro de fluorescencia Cary Eclipse Varian) de los nanosomas de AQCs
de Au, observdndose que presentan el maximo de excitacién a 250 nm y el maximo de
emisiébn a 620 nm, lo que indica un desplazamiento de Stokes de 370 nm. Por su parte, la
posicién de los méaximos de excitacién y emision nos indica, de acuerdo con la tabla 1,
que los clusteres dadores de Au presentes en los nanosomas tienen entre 2 y 3 4tomos,
mientras que los clisteres aceptores de emisiéon tienen alrededor de 20 4tomos.

Ejemplo 3. Sintesis de nanosomas de AQCs de Ag

En primer lugar se preparan disoluciones madre de los a4cidos 16-mercaptopalmitco y 16-
hidroxipalm itico a una concentracién de 10 mg/ml, se les afiade un volumen determinado
de wuna disolucion de hidréoxido de tetrabutilamonio (TBAOH) (1,5M en agua) para
asegurar una relacién molar de acido graso/TBAOH de 1. A continuacién, se preparan los

nanosomas mezclando una cantidad determinada de cada disolucién madre de &acido



25

graso con 25 ml| de agua destilada (3,11 ml| del 4cido 16-mercaptopalmitico y 10 ml del
dcido 16-hidroxipalm itico).

En un segundo paso se prepara una disolucién madre de 0,0147M de AgNO, en agua
destilada. A continuacién se afiaden 2,7 ml| de esta disolucién sobre la muestra de
nanosomas. Se affade a la mezcla una cantidad extra de la disolucién de TBAOH para
asegurar la redispersién del material. Entonces se aflade a la muestra, lentamente y bajo
agitacion fuerte, 2,7 ml|l de wuna disolucién madre 0,05M de NaBH, preparada en el
momento. La reaccién se da por terminada tras 1 hora bajo agitacién en un bafo
termostatizado a 35°C.

Ejemplo 4. Sintesis de nanosomas de AQCs de Au de cadena corta

En primer lugar se preparan disoluciones madre de los a4cidos 12-mercaptododecanoico y
12-hidroxidodecanoico a una concentracioén de 10 mg/ml, se les afiade un volumen
determinado de una disolucién de hidréoxido de tetrabutilamonio (TBAOH) (1,5M en agua)
para asegurar una relacién molar de &cido graso/TBAOH de 1. A continuacién, se
preparan los nanosomas mezclando una cantidad determinada de cada disolucién madre
de acido graso con 25 mlde agua destilada (3,11 ml del d&cido 12-mercaptododecanoico y
10 mldel dcido 12-hidroxidodecanoico).

En un segundo paso se prepara una disolucion madre de 0,0147M de HAuCL, en agua
destilada. A continuacién se afiaden 2,7 ml| de esta disolucién sobre la muestra de
nanosomas. Se afiade a la mezcla una cantidad extra de la disolucién de TBAOH para
asegurar la redispersiéon del material. Entonces se aflade a la muestra, lentamente y bajo
agitacion fuerte, 2,7 ml de una disolucion madre 0,05M de NaBH, preparada en el
momento. La reaccién se da por terminada tras 1 hora bajo agitacién en un bafio
termostatizado a 35°C.

Ejemplo 5. Sintesis de AQCs de Au encapsulados por micelas inversas
(microemulsiones).

Los clisteres de oro encapsulados por micelas inversas (microemulsiones) se preparan
mezclando dos microemulsiones diferentes preparadas previamente: una que contiene la
sal HAuCIl, y otra que contiene NaBH,.

La primera microemulsién se prepara disolviendo 15,4 ml de Tergitol® 15S5, 1,37 mlde 1-
butanotiol y 2,7 ml de una disolucién acuosa de HAuClI, (0.0147M) en 80.6 ml de
isooctano. La segunda microemulsién se prepara disolviendo 15,4 ml| de Tergitol® 15S5,
1,37 ml de 1-butanotiol y 2,7 ml de una disolucién acuosa de NaBH, (0.05M) en 80,6 m|
de isooctano.

A continuacién se mezclan ambas microemulsiones y la reaccion de agita durante 24 h.
Ejemplo 6. Uso nanosistemas de 2 clisteres de oro de 3-5 y 20-25 atomos encapsulados
en nanosomas como marcadores de seguridad aplicados superficialmente en papel de

seguridad para imprimir billetes de curso legal.
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Para la ejecucion de este ejemplo se utiliza una maéaquina 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 duracién y reticulante fabricados por Sicpa y
una disolucién acuosa de clisteres de oro encapsulados en nanosomas.
A continuacién se detallan las principales caracteristicas de las instalaciones y materiales
indicados:
Condiciones de la maquina de impresion en cada cara del papel:

Temperatura de tinel de secado: 145 °C

Velocidad de méaquina: 90 m/min

Velocidad de aspiracién: 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

Didametro: 200 mm
Condiciones del barniz y reticulante:

Denominacién comercial delbarniz: Primer 803696 W

Denominacion comercial del reticulante: Aditivo Primer 370010

Viscosidad del barniz tras adicién del reticulante: 20 s CP 4

Viscosidad del barniz para aplicacién: 18 s CP4
Condiciones principales del papel:

Composiciéon fibrosa: 100% celulosa

Gramaje: 90 g/m?2

Gramaje tras el proceso de barnizado: 96 g/m 2

Espesor: 115 micras

Lisura Bendtsen en cara fieltro: < 700 m I/m in

Lisura Bendtsen en cara tela: < 800 mI/min

Porosidad Bendtsen: < 20 ml/min

Porosidad Bendtsen tras arrugado: <140 ml/min

Grado Cobb: 40 - 70 g/cm?

Cenizas: < 3%
Opacidad: 84%
M étodo de realizacion:
Una vez puesta en marcha la maquina de impresién para alcanzar las condiciones de

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



27

en el eje desbobinador y distribuida la banda de papel en el circuito de la méaquina se
realiza la mezcla del barniz con el reticulante en una proporciéon del 1,5% en peso del
segundo sobre el primero, en condiciones de agitacién suave en el propio bidén de 20 kg
del barniz. A esta mezcla se afiaden 100 ml| de la disolucién acuosa de los clisteres de
oro encapsulados en nanosomas. Una vez asegurada la perfecta dispersion de los
componentes se bombea el contenido del bidén al tintero de la méaquina de impresién. Se
acciona el posicionamiento del papel sobre el cilindro de impresién 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 7. Uso de nanosistemas de 2 clisteres de oro de 2-10 y 25-50 atomos
respectivamente encapsulados en una micela inversa como marcadores de seguridad
aplicados en la masa del papel de seguridad con destino a la impresion de pasaportes.
Para la ejecucion de este ejemplo se utiliza una maquina de papel de forma redonda vy
una dispersion 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 diéxido de titanio o silicato de alimina, colorantes pigmentarios,
reguladores i6nicos 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 fabricacién
de papel con una consistencia o concentracién en torno al 3% en peso sobre la cantidad
de agua utilizada con pH entre 7 y 8.

Asimismo en wun tanque de dilucién de 1000 kg se encuentran los clusteres de oro
encapsulados en micelas inversas funcionalizados para tener caracter catiénico y
capacidad de formar enlaces covalentes con los &4tomos de oxigeno de los grupos
carboxilo de las fibras de celulosa.

La dosificacion de los clisteres de oro encapsulados por micelas inversas hacia la tina de
cabecera de maquina provoca en primer lugar una atraccién electrostatica entre las
micelas inversas funcionalizadas y las fibras aniénicas para después formar el enlace
covalente indicado.

Posteriormente se afiade a la pulpa de papel la resina de resistencia en himedo basada

en poliamida-epiclorhidrina la cual es también de fuerte <carédcter catiénico y con
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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 himedo 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 finalde papel.

El papel fabricado por estos medios posteriormente se emplea para la impresién de

pasaportes.

Ejemplo 8. Uso de nanosistemas de 2 clisteres de oro de 3-5 y 20-25 atomos
encapsulados en nanosomas como marcadores de seguridad aplicados en tinta de
impresién serigrafica de banda iridiscente en papel de seguridad para etiquetas de
seguridad.
Para la ejecucién de este ejemplo se utiliza una maquina de impresién de serigrafica
fabricada por Stork, una pantalla serigrafica fabricado por Stork, papel de composicion
fibrosa basada en celulosa natural fabricado en una maquina de papel de forma redonda
en la FNMT, tinta iridiscente, antiespumante y reticulante fabricados por Sicpa y una
disolucién acuosa de clisteres de oro encapsulados en nanosomas.
A continuacién se detallan las principales caracteristicas de las instalaciones y m ateriales
indicados:
Condiciones de la maquina de impresién en cada cara del papel:

Temperatura de tinel 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: RS1900

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 5SWR1241

Denominacion comercial del antiespumante: Aditivo 880775

Denominacién comercial del reticulante: Aditivo 370010
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Viscosidad de la tinta tras adicién del reticulante: 20 s CP 4

Viscosidad de la tinta para impresién: 18 s CP4
Condiciones principales delpapel:

Composicion fibrosa: 100% celulosa de algodén

Gramaje: 90 g/m?2

Gramaje tras el proceso de barnizado: 96 g/m 2

Espesor: 115 micras

Lisura Bendtsen en cara fieltro: < 700 mIl/min

Lisura Bendtsen en cara tela: < 800 mlI/min

Porosidad Bendtsen: < 20 ml/min

Porosidad Bendtsen tras arrugado: <140 ml/min

Grado Cobb: 40 — 70 g/cm 2

Cenizas: < 3%

Opacidad: 84%
M étodo de realizacion:
Una vez puesta en marcha la maquina de impresién 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 méaquina se realiza la
mezcla de la tinta con el reticulante en una proporcién del 1,5% en peso del segundo
sobre el primero, en condiciones de agitacioén suave en el propio bidén de 20 kg de la
tinta. A esta mezcla se afiaden 100 ml de la disolucién acuosa de clisteres de oro
encapsulados en nanosomas y antiespumante en la medida que resulte necesaria en
caso de aparici6n de espumas. Una vez asegurada la perfecta dispersion de los
componentes se bombea el contenido del bidén al tintero de la maquina de impresién. Se
acciona el posicionamiento del papel sobre la pantalla serigrafica de impresién
comenzando la impresién de la tinta a través de los agujeros de la pantalla segun el
disefio grafico establecido en la misma en una de las caras, controlando la humedad final
del papel, viscosidad de la tinta y las condiciones de maquina en todo el proceso de

impresién.

Ejemplo 9. Uso de nanosistemas de 2 clisteres de plata de 2-8 y 15-30 &atomos
encapsulados en nanosomas como marcadores de seguridad aplicados en la superficie
del papelde seguridad con destino a la impresion de pasaportes.

Para la ejecucion de este ejemplo se utiliza una maquina de papel de forma redonda vy
una dispersion 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 bi6éxido de titanio o silicato de alimina, colorantes pigmentarios,

reguladores i6nicos y de pH y resinas de resistencia en seco como carboximetilcelulosa
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(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 fabricacién
de papel con una consistencia o concentracién en torno al 3% en peso sobre la cantidad
de agua utilizada con pH entre 7 y 8.

Posteriormente se afiade a la pulpa de papel la resina de resistencia en hiumedo basada
en poliamida-epiclorhidrina la cual es también de fuerte caradcter catiénico 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 y secado.

Tras el secado el papel pasard a la zona de encolado donde se sumergird en una bandeja
que contendrd una dilucion de agentes de encolado basados en alcohol de polivinilo
(referencia Airvol 103 fabricado por Air Products & Chemical) en donde se habra afiadido
100 ml por cada 100 litros de encolante de una disolucién acuosa de clisteres de plata
encapsulados en nanosomas convenientemente funcionalizados para tener capacidad de
formar enlaces covalentes con los A&tomos 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 impresién de

pasaportes.

Ejemplo 10. Uso de nanosistemas de 2 clisteres de oro de 3-5 y 20-25 &atomos
encapsulados en nanosomas como marcadores de seguridad aplicados en la capa
estucada de papel con destino a impresion de etiquetas de seguridad autoadhesivas.
Para la ejecucién 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 formula especialmente indicada para un uso del papel estucado en impresién
por técnicas de offset para etiquetas autoadhesivas de seguridad.

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

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

Coligante sintético: 2 partes (referencia Acronal 700 L fabricado por BASF)
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Espesante: 1 parte de carboxim etilcelulosa
Insolubilizante: 1 parte (referencia Basocoll OV fabricado por BASF)
Aditivos: Hidroxido so6dico 1 parte
Disolucién acuosa clisteres de oro encapsulados en nanosomas: 1 parte
Agua: Elresto hasta las 100 partes.
Elpapel autoadhesivo que se usa para ser estucado tiene las siguientes caracteristicas:
Gramaje total: 200 g/m 2
Gramaje soporte siliconado: 82 g/m 2
Gramaje adhesivo: 20 g/m?2
Composicién fibrosa del frontal: 100% celulosa procedente de pasta mecanica
Condiciones de la méaquina de estucado:
Temperatura de tinel 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?2
Lisura Bekk en cara estucada: 200 seg
Cenizas: 20%

Opacidad: 84%

M étodo de realizacién:

Una vez puesta en marcha la maquina de estucar para alcanzar las condiciones de
magquina 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 labio soplante y se comienza el proceso de estucado segln 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 11. Uso de nanosistemas de 2 clisteres de oro de 2-5 y 10-20 &atomos
encapsulados en nanosomas de cadena corta como marcadores de seguridad aplicados
en la masa de fibrillas de seguridad con destino a su inclusién en la masa de papel de
seguridad.

Para la ejecucion de este ejemplo se wutiliza una maquina de extrusioén de materiales
plasticos compuesta por una tolva de dosificacién de seccién circular donde se dosificaran
la granza de material polimérico, un dosificador de pistén donde se dosificaran |los

clisteres de oro encapsulados en nanosomas de cadena corta, una extrusora monohusillo
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con mezcladora tipo Maddock y con cabezal hilador, un sistema de refrigeracién 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
magquina
Configuraciéon del husillo de la extrusora:

Diadmetro del husillo: 5 cm

Longitud del husillo en la zona de alimentacién: 50 cm

Longitud del husillo en la zona de compresién: 30 cm

Longitud del husillo en la zona de dosificacién: 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 dosificacién; 0,25 cm

Profundidad de canal de alimentacién 0,75 cm

Didmetro exterior del cilindro: 7,01 cm

Didmetro interior del cilindro: 5,01 cm

Longitud del mezclador: 10 cm

NUmero de agujeros del cabezal de hilado: 50

Diadmetro de los agujeros: 0,15 mm
Pardmetros 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 polim érico:

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

Densidad de la granza: 0,91 g/cm?3

Temperatura de fusion: 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
M étodo de realizacion:
Una vez puesta en marcha la méaquina extrusora en la configuracién y paradmetros de
proceso indicados estucar para alcanzar las condiciones de maquina establecidas, se
alimenta la tolva calefactada de la granza de polipropileno. Los marcadores compuestos
por los clisteres de oro encapsulados por nanosomas de cadena corta se introduciran
mediante el empleo de wun dosificador de pistén vertical colocado entre la zona de
alimentacién y la zona de compresiéon de la extrusora. El material se va mezclando y

presurizando a medida que avanza por el husillo, comenzando con presiéon atmosférica en
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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 presién y pasa a través de un cabezal de hilar
provisto de pequefas 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 wunidad de
tensionado. En esta unidad las fibras alinean su estructura cristalina en direcciéon del eje
del filamento posibilitando un alargamiento de estas que se producird por la accién de un
rodillo que se encuentra al final de la cdmara de secado y que gira a una velocidad 4
veces superior a la de la salida delcabezal de hilado.

Posteriormente otro rodillo conducird las fibras hasta la maquina cortadora donde un
juego de cuchillas estacionarias procederd al corte de las mismas en la Jlongitud

especificada.

Ejemplo 12. Uso de nanosistemas de 2 clusteres de oro de 3-5 y 20-25 atomos
encapsulados en nanosomas como marcadores de seguridad aplicados en tinta de
impresién serigrafica de sustratos poliméricos para tarjetas de identificacién.
Para la ejecucién de este ejemplo se utiliza una maquina de impresion de serigrafica
fabricada conjuntamente por Stork y Thieme <con secado wultravioleta, una pantalla
serigrafica Rotaplate fabricada por Stork, sustrato polimérico basado en poliéster, tinta
serigrafica fabricada por Sicpa y una disolucién acuosa de clisteres de oro encapsulados
en nanosomas.
A continuacién se detallan las principales caracteristicas de las instalaciones y m ateriales
indicados:
Condiciones de la maquina de impresién en cada cara del papel:

Velocidad de méaquina: 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:

Denominacién comercial de la tinta: Tinta serigrafica 3Z1Q09

Viscosidad de la tinta para impresién: 120 s CP4
Condiciones principales del sustrato polimérico:

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

Espesor: 200 micras

M étodo de realizacion:
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Una vez puesta en marcha la maquina de impresién para alcanzar las condiciones de
maquina establecidas, colocada la pantalla serigrafica, y posicionadas las de poliéster se
bombeard en el tintero una mezcla de tinta serigrafica a la que previamente se habran
afiadido 100 ml de la disolucién acuosa de clisteres de oro encapsulados en nanosomas.
Posteriormente se comienza la impresién de la tinta a través de los agujeros de la pantalla
segun el disefio grafico establecido en la misma en una de las caras, controlando la

viscosidad de la tinta y las condiciones de méaquina en todo el proceso de impresién.

Ejemplo 13. Uso de nanosistemas de 2 cliusteres de plata de 2-8 y 15-30 atomos
encapsulados en nanosomas como marcadores de seguridad aplicados en la capa
estucada de papel con destino a impresién de sellos de correo postal.
Para la ejecuciéon 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
formula de forma que el tipo y caracteristicas del estuco obtenido es especialmente
indicado para un uso del papel estucado en impresién 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)
Coligante sintético: 2 partes (referencia Acronal 700 L fabricado por BASF)
Espesante: 1 parte de carboxim etilcelulosa
Insolubilizante: 1 parte (referencia Basocoll OV fabricado por BASF)
Aditivos: Hidroxido so6dico 1 parte
Disolucién acuosa de clisteres de plata encapsulados en nanosomas: 1 parte
Agua: Elresto hasta las 100 partes.
Elpapel soporte que se usa para ser estucado tiene las siguientes caracteristicas:
Gramaje total: 90 g/m?2
Espesor: 120 micras
Composicion fibrosa: 100% celulosa procedente de pasta mecéanica
Condiciones de la maquina de estucado:
Temperatura de tinel 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?2
Lisura Bekk en cara estucada: 1800 seg
Cenizas: 15%

Opacidad: 80%
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M étodo de realizacion:

Una vez puesta en marcha la maéaquina de estucar para alcanzar las condiciones de
magquina 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 alimentacién de los cilindros en contacto con el papely 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 los sellos de correo postal.

Ejemplo 14. Uso de nanosistemas de 2 clisteres de oro de 3-5 y 20-25 atomos
encapsulados en nanosomas como marcadores de seguridad aplicados en la capa
engomada de papel con destino a impresién de precintos fiscales o etiquetas de
seguridad engomados.
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 impresién por técnicas de
O ffset para precintos fiscales o etiguetas de seguridad engomadas.
La salsa de goma rehumectable empleada estd basada en acetato de polivinilo,
empledndose la referencia A-4524 fabricada por Henkel Adhesives & Technologies. Por
cada tanque de 1000 kg de salsa de goma se afiade 1 litro de una disolucién acuosa de
clisteres de oro encapsulados en nanosomas 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 sefilalado con 3 partes de agua.
Elpapel soporte que se usa para ser engomado tiene las siguientes caracteristicas:
Gramaje total: 95 g/m?2
Espesor: 98 micras
Composicion fibrosa: 100% celulosa procedente de pasta mecanica
Condiciones de la maquina de estucado:
Temperatura de tinel de secado: 130 °C
Velocidad de maquina: 140 m/min
Humedad residual del papel tras secado: 5,5%
Caracteristicas del papel engomado:
Gramaje total: 105 g/m?2
Gramaje capa estuco: 10 g/m?2
Adherencia goma rehumectable: 25 gF/mm
Cenizas: 10%

Opacidad: 80%
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M étodo 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 dosificacion 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 segln 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 15. Uso de nanosistemas de 2 clisteres de oro de 3-5 y 20-25 atomos
encapsulados en nanosomas como marcadores de seguridad aplicados superficialmente
en cintas celulésicas para su insercién dentro de la masa de papel de seguridad con
destino a imprimir billetes de curso legal.
Para la ejecucion de este ejemplo se utiliza una maquina de impresién 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 disolucién acuosa de clisteres
de oro encapsulados en nanosomas.
A continuacién se detallan las principales caracteristicas de las instalaciones y m ateriales
indicados:
Condiciones de la maquina de impresién en cada cara del papel:

Temperatura de tinel de secado: 45 °C

Velocidad de maquina: 80 m/min

Tensiéon 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

Didametro: 24” = 194,02 mm
Condiciones de la tinta:

Denominacion comercial de la tinta: 67E9011

Viscosidad de la tinta: 32 s CP4

Viscosidad del barniz para aplicacién: 32 s CP4
Condiciones principales del papel:

Composiciéon fibrosa: 100% celulosa
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Gramaje: 18 g/m?2

Espesor: 30 micras

Porosidad Bendtsen: 144 ml/min

Opacidad: 25%
M étodo de realizacién:
Una vez puesta en marcha la maquina de impresién 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 disolucién acuosa de clisteres de oro
encapsulados en nanosomas. Una vez asegurada la perfecta dispersion de los
componentes se bombea el contenido del bidén al tintero de la maquina de impresiéon. Se
acciona el posicionamiento del papel sobre el cilindro de impresion comenzando la
impresiéon 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
impresién. 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).
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REIVINDICACIONES

Uso de un nanosistema que comprende clisteres cudanticos atémicos (AQCs)
metalicos de al menos dos tamafios diferentes encapsulados en una cavidad de
didm etro interior menor o igual de aproximadamente 10 nm, como marcador de un
documento, articulo o elemento seguridad.

Uso segln la reivindicacion 1 donde la cavidad es el ntcleo de un nanosistem a
seleccionado del grupo formado por nanosoma, micela y micela inversa.

Uso segln las reivindicaciones anteriores donde la cavidad es el ntcleo de un
nanosoma, donde elnanosoma comprende w-hidroxidcidos y w-mercaptoacidos.
Uso segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde los AQCs metalicos
2sn<309),

estan compuestos de entre 2 y 309 atomos de m etal (M

noe

preferiblemente de entre 2 y 102 A4tomos de metal (M 2sn=<102), mas

ne

preferiblemente de entre 2 y 55 4atomos de metal (M 2<ns<55) y mas

n
preferiblemente de entre 2 y 25 atomos de metal (M , 2sns<25).

Uso segln cualqguiera de las reivindicaciones anteriores donde la diferencia de
dtomos entre los AQCs de al menos dos tamafios diferentes es de al menos tres
atomos.

Uso segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde los metales de los
AQCs son metales de transicibn o combinaciones de los mismos, preferiblemente
se seleccionan de entre Au, Ag, Co, Cu, Pt, Fe, Cr, Pd, Ni, Rh y combinaciones de
los mismos.

Uso seglun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde tras una excitacién
del nanosistema por una fuente de excitacion externa se produce luminiscencia en
elnanosistema, preferiblemente fluorescencia.

Uso segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde el desplazamiento
de Stokes es mayor que aproximadamente 150 nm, preferiblemente mayor que
aproximadamente 300 nm.

Uso segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde el nanosistema
fluorescente tiene wun tiempo de decaimiento mayor de 0,1 microsegundo,
preferiblemente mayor de un microsegundo.

Elemento, articulo o documento de seguridad que comprende nanosistemas que
comprenden clisteres cuéanticos atémicos (AQCs) metalicos de al menos dos
tamafos diferentes encapsulados en una cavidad de didmetro interior menor o

igual de aproximadamente 10 nm.

.Elemento de seguridad segun la reivindicacién anterior seleccionado de entre

masa del sustrato, hilos de seguridad, fibrillas de seguridad, marcas de agua,
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efectos tactiles, tiras celulésicas de seguridad, capas de encolados, barnices,

estucos, planchetes, hologramas, tintas de seguridad y ldminas plasticas.

Documento o articulo de seguridad segun la reivindicacién 10 seleccionado de

entre papel de seguridad, sobres, cheques, billetes de banco, documentos de

identidad, tickets, sellos, entradas, papeles timbrados y certificados.

M étodo de fabricacién de un elemento, documento o articulo de seguridad segun

las reivindicaciones 10-12, que <comprende incorporar un nanosistema que

comprende cliusteres cuanticos atoémicos (AQCs) metalicos seglUn estan descritos

en las reivindicaciones 1 a 9,

i) durante la fabricacioén del material empleado para fabricar el documento o
articulo de seguridad,

i) como parte de un aditivo que se afiade al elemento, documento o articulo de
seguridad,

iii) sobre la superficie de dicho articulo o documento, o

iv) como parte de uno o mas de los tintes o tintas empleados en la fabricacion del
documento o articulo de seguridad.

M étodo para determinar la autenticidad de un documento, articulo o elemento de

seguridad segun se define en cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12 que

comprende:

(a) irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad con una fuente de

excitacién externa a una longitud de onda de excitacién, A predeterminada

exc.’
para excitar el nanosistema, y

(b) detectar uno o mas de los siguientes pardmetros:

-longitud de onda de emision (A, ),

-intensidad,

-tiempo de vida media,

- anisotropia,

gue presenta dicho nanosistema, con medios de deteccién adecuados.

Sistema para determinar la autenticidad de un documento, articulo o elemento de

seguridad segln las reivindicaciones 10-12 que comprende:

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

- medios que permiten focalizar, transmitir y opcionalmente amplificar Ila
excitacion proveniente de una fuente de excitacién externa sobre la parte del
documento, articulo o elemento que se quiere irradiar; y

- medios de deteccion adecuados para medir uno o mas de los siguientes
parametros: longitud de onda de emisién (A,,), intensidad, tiempo de vida

media o anisotropia.



40

RESUMEN

La presente invencién se relaciona con el uso de nanosistemas como marcadores de
seguridad no desactivables que <comprenden clisteres cudanticos atémicos (AQCs)
m etalicos de al menos dos distribuciones de tamafios diferentes encapsulados en una
cavidad de didmetro interior menor o igual de aproximadamente 10 nm . Estos
nanosistemas son luminiscentes tras la excitacién externa, particularmente fluorescentes.
La invenciéon también se refiere a documentos, articulos o elementos de seguridad que
incorporan estos marcadores, asi como a un método y a un sistema de detecciéon de los

mismos.
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