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ANEXOS L ﬁ

Comprobante de pago de la tasa de presentacidn de la solicitud.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica. '

Poderes, si fuere el caso. Adjunto copia simple.

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante,
Declaraciones. Declaracion bajo la regla 4.17 (ii) del PCT.
Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos).

Traduccién de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, f
dibujos). f

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen
Preliminar (IPEA). :

Traduccion del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA.
De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacidn de uso de conocimientosg
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material bicldgico.

Arte final 12 x 12.

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero
por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta |
solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional.

Otros. Busqueda Internacional

® 00 00000R BE00 00O

FIGURA CARACTERISTICA:

\_

@ Solicito la concesién de la patente,

NOMBRE: CARLOS R. OLARTE FIRMA: o
C.C.7%.782.747 Bt&d T.P._74.295




LISTA DE INVENTORES

Juan Jos¢ ROMERO FANEGO
Instituto de Ceramica y Vidrio,
ICV-CSIC, Kelsen, 5, 15-28049
Madrid Espafia

Nacionalidad: Espafiola

Vicente GARCIA JUEZ
I"édbrica Nacional D¢ Moncda
Y Timbre - Real Casa

Dc I.a Moncda,

Jorge Juan, 106, 13-28071
Madrid Espafia
Nacionalidad: lspafiola

José Francisco FERNANDEZ LOZANO
Instituto de Ceramica y Vidrio,
ICV-CSICQ, Kelsen, 5, 15-28049

Madrid Espafia

Nacionalidad: Espafiola

Javier GAMO ARANDA
Fébrica Nacional De Moneda
Y Timbre - - Real Casa

Dc I.a Moncda,

Jorge Juan, 106, 1-28009
Madrid lispafia
Nacionalidad: Fspafiola

Miguel Angel RODRIGUEZ BARBERO
Instituto de Cerdmica y Vidrio,

ICV-CSIC, Kelsen, 5, E-28049

Madrid lispafia

Nacionalidad: Fspafiola

PCT/EP2012/055806



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO L/)

NIT : 800.176.089-2
-/ -

RECIBO DE CAJA No. 13 - 107416
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

Bogota D.C., Octubre 23 de 2013 - 16:31:55

RECIBIDO DE : OLARTE MOURE & ASOCIADOS NI 830.122.870

*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO EECHA PAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 522591171 23/10/2013 8.388.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT RENTISTICO CONCEPTO Vr UNDITARIO _ Vr CONCEPTO
1 60005-01-01 SOLICITUDES 1 TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE

TRAMITES 500.000.00 500.000.00

$500.000.00

SON: **QUINIENTOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

********

)
Recibo de Caja Apli{ad al Expediente No.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

AR E ML IR R

No. 2711- -00000-0000
Fecha: 2013-10-24 14:49:20  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
Tra. 11 PATENTEIYI|

Eve: 379 FASENACIONALLI|
Act. 411 PRESENTACION Folios: 4

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
e-mai: info@sic.gov.co n

Web: www.sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

. Octubre 23 de 2013 - 16:31:59




PLANILLA DE RADICACION - DIGITALIZACION DIARIA |

Fecha: [3/ (01 2=y
AAAA MM

\r !
Industria v Conu,r cio RELACION DE ANEXOS
SUPERINTENDENGCTA
Dependencia: Recorrido:

2_@ 2 ) DD 3
Tipo de Radicacion: Entrada: & Salida: o Traslado: © Convenio: D
Radicador: IPlanilla:
D No. Radicacion Consecutivo item item Unidad de Conservacion
' B=252321] e A L i
2 ) 2 Caja
3 ; 3 Libro
4 4 Sobre’
5' 5 Tomo
6; 6 Otro
7. Item Soporte Documental
8, = G ()
9 _ 8 Disquete
1 O 9 DVD
1 1 10 Folleto
12; 1 Foto
1 3. 12 Periodico
14 13 Plano
15 14 Publicacion Periddica
16 15 usB
1 7: 16 Otro

Observamones

El <o pArexe Qﬁ‘/ehe Uk??éoé/ Je . Areniuos,

G er Feoyriaglfe f)cz/,c los

Cecrley Foere

8|

P raf@éadwbs

ozn:m%




H ﬁ -

N LISTA DE CHEQUED

| indastriay Comereio MISION A TRAMITE - NUEVAS CREACIONES

LSUPCPINTCNDC\'Q[ - .
PATENTE DE INVENCION D "~ MODELO DE UTILIDAD D Art 33 Decision 486/00

AN

l

Dates ds identifioacién del solicitante o de
i
chcrlpcron de fa |nven010n

Dibujos de ser eSLOS pertmpntes

e%

nolcac;on; que se solicita una patente.

1a persona que presenta la solicitud

Co*np.obame de' pago:de las ta as esiablecidas (be ser el caso formato de descuento)
Completa :

Incompleta D

PATENTE DE INVENCION pCT [

| j 'I - lndicaciéw que se solicita una PCT

| Copia

A

: rcivmdncatono resumen)

" Dibujos i de ser estos pertinentes:

. Com

MODELO DE UT|LIDAD PCT D Art.33 Decision 486100, Circular Unica

dr= la solicitud en espariol, tal.como fue presentada iniciaimente (capitulo descriptivo,

probante de paga de las tasas esiablecidas (de ser el caso formato de descuenia)

r EI_ i [ ; '
DIS 1O INDUSTRIAL [:]

————

. Completa r_ : ‘ __Incompleta | |

(Art. 119 Decision 486/00)

L]
]

!

: Repreoe ntacion gréfica y fotografica del Disefio i

deCaClDﬂ que se Johcua Disefo lrdustna[

Datos dﬂ identificacion del soholtante o de la persona que presenta la solicitud

industrial o muestra del material que incorpora el

: {
- disefio g )

' Compro‘“me de pago de Ias tasas establecidas

Complelta [] ‘ Incompleta D

(Art. 82 Decision 486/00)

Indicacidn que se.solicita un esquema de trazado '
H

Catos dé identificacion del solicitante o de Iz persona que presenta la solicitud

Rep reac ntacién gréfica de un esquema de frazado

t

Comprobante de pago de las iasas establecidas

Complela D : ‘ Incompleta D

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

WA REARAR LALLM i

‘ 2020 DIR NUEVASCR
: . a: 2013-10-24 14 49 20 Dep CIONALII
P ' ﬁ'?aChH PATENTEIYII Eve: 379 FASENA

: Act. 411 PRESENTACION Folios: 4

]



OLARTEMOURE

OLARTE MOURE & ASOCIADOS LTDA.

QC@ + Espacio reservado para el adhesivo de radicacion.

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

PETITORIO - FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD
PATENTE PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL P2013/000177

SOLICITUD DE:

©,

x | Patente de Invencién. Patente de Modelo de Utilidad.

Capitulo I. X Capitulo II.

@ Nombre: FABRICA NACIONAL DE MONEDA IDENTIFICACION
Y TIMBRE-REAL CASA DE LA MONEDA y
CONSEJO SUPERIOR DE C.C. NIT
INVESTIGACIONES CIENTIFICAS, C.S.1.C.
Direccion:(1) C/Jorge Juan,106,E-28009 C.E. Otro
Madrid Espaia (2) Serrano, 117, E-28006
Madrid Espaifia Cual
Nacionalidad o Domicilio: Espafiola
Lugar de Constitucion: Espafia Namero

SOLICITANTE
(71)

Teléfono: Fax:
E-mail:

IDENTIFICACION

Nombre: CARLOS R. OLARTE

C.C.| X | NIT

C.E. Otro
O APODERADO Teléfono: 601-7700 Fax: 601-7799
E-mail: office@olartemoure.com Cual _____
’ - Ndimero 79.782.747 Bta
TP 74.295

Nombre: VER PAGINA ADJUNTA

Direccion: VER PAGINA ADJUNTA

INVENTOR (ES) Nacionalidad Domicilio: VER PAGINA ADJUNTA

(72)
@ PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP2012/055806 Fecha Marzo 30, 2012
Publicacion Internacional No. WO 2012/131045 A1l Fecha October 04, 2012

Titulo (54) USO DE MARCADORES ABSORBENTES DE ONDAS DE
@ RADIOFRECUENCIA PARA AUTENTIFICACION DE DOCUMENTOS DE SEGURIDAD

Clasificacion Internacional (51) C09 D 7/12, B41M 3/14, B42D 15/00, GO7D 7/06

(33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Namero de Solicitud
Prioridad EP Abril 01, 2011 11382093.0
us Junio 03, 2011 61/493,078

SI| X | NO

@ Comprobante de pago No. 13 Fecha



© U O 0o toH HEUO0 0 HS

9

ANEXOS
Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud.

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos).

Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones,
dibujos).

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen
Preliminar (IPEA).

Traduccion del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA.
De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacidn de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material bioldgico.

Arte final 12 x 12.

De ser el caso, informacidén sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero
por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta
solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional.

Otros. Busqueda Internacional

FIGURA CARACTERISTICA:

4 N

\_ /

Solicito la concesion de la patente,

NOMBRE:_CARLOS R. OLARTE FIRMA:

C.C.79.782.747 Bta T.P._74.295




LISTA DE INVENTORES

Juan José ROMERO FANEGO
Instituto de Cerdmica y Vidrio,
ICV-CSIC, Kelsen, 5, E-28049
Madrid Espaiia

Nacionalidad: Espafiola

Vicente GARCIA JUEZ
Fabrica Nacional De Moneda
Y Timbre — Real Casa

De La Moneda,

Jorge Juan, 106, E-28071
Madrid Espaia
Nacionalidad: Espaiiola

José Francisco FERNANDEZ LOZANO
Instituto de Cerdmica y Vidrio,
ICV-CSICQ, Kelsen, 5, E-28049

Madrid Espaia

Nacionalidad: Espaiiola

Javier GAMO ARANDA
Fabrica Nacional De Moneda
Y Timbre — Real Casa

De La Moneda,

Jorge Juan, 106, E-28009
Madrid Espaia
Nacionalidad: Espaiiola

Miguel Angel RODRIGUEZ BARBERO
Instituto de Cerdmica y Vidrio,

ICV-CSIC, Kelsen, 5, E-28049

Madrid Espaia

Nacionalidad: Espaiiola

PCT/EP2012/055806



wo 2012/131045 A1 || IO OO OO A

(43) International Publication Date

(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property Ny
Organization é
International Bureau -,

=

\

(10) International Publication Number

WO 2012/131045 A1l

4 October 2012 (04.10.2012) WIPO I PCT
(51) International Patent Classification: (72) Inventors; and
C09D 7/12 (2006.01) B42D 15/00 (2006.01) (75) Inventors/Applicants (for US only): ROMERO FANE-
B41M 3/14 (2006.01) GO7D 7/06 (2006.01) GO, Juan José [ES/ES]; Instituto de Ceramica y Vidrio,
(21) International Application Number: ICV-CSIC, Kelsen, 5, E-28049 Madrid (ES). GARCIA
’ PCT/EP2012/055806 JUEZ, Vicente [ES/ES]; Fabrica Nacional De Moneda Y
Timbre - Real Casa De La Moneda, Jorge Juan, 106, E-
(22) International Filing Date: 28071 Madrid (ES). FERNANDEZ LOZANO, José
30 March 2012 (30.03.2012) Francisco [ES/ES]; Instituto de Ceramica y Vidrio, ICV-
o . CSICQ, Kelsen, 5, E-28049 Madrid (ES). GAMO
(25) Filing Language: English ARANDA, Javier [ES/ES]; Fabrica Nacional De Moneda
(26) Publication Language: English Y Timbre - Real Casa De La Moneda, Jorge Juan, 106, E-
L. 28009 Madrid (ES). RODRIGUEZ BARBERO, Miguel
(30) Priority Data: . Angel [ES/ES]; Instituto de Ceramica y Vidrio, ICV-CSIC,
11382093.0 1 April 2011 (01.04.2011) EP Kelsen, 5, E-28049 Madrid (ES).
61/493,078 3 June 2011 (03.06.2011) UsS
. ) (74) Agent: ARIAS SANZ, Juan; ABG Patentes, S.L., Avenid-
(71) Applicants (for all designated States except US): ad de Burgos, 16 D, Edificio Euromor, E-28036 Madrid
FABRICA NACIONAL DE MONEDA Y TIMBRE - (ES).
REAL CASA DE LA MONEDA [ES/ES]; C/ Jorge Juan,
106, E-28009 Madrid (ES). CONSEJO SUPERIOR DE (81) Designated States (unless otherwise indicated, for every

INVESTIGACIONES CIENTIFICAS C.S.L.C. [ES/ES];
Serrano, 117, E-28006 Madrid (ES).

kind of national protection available). AE, AG, AL, AM,
AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ,
CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO,

[Continued on next page]

(54) Title: USE OF RADIOFREQUENCY WAVE ABSORBING MARKERS FOR THE AUTHENTICATION OF SECURITY
DOCUMENTS

(57) Abstract: The present invention
relates to the use of non-deactivatable se-
curity compositions comprising the com-
bination of at least two types of particles of
oxide materials, where said particles have
a different size and/or morphology, and
where the inorganic oxide materials have
at least one transition metal or one lanthan-
ide element, and radiofrequency wave ab-
sorption propetties. The invention also
relates to security articles, documents or
elements incorporating these compositions,
as well as to a method and to a system for
detection thereof.

Figure 1



WO 2012/131045 A1 WK 00N 0 0 O

84)

DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU,
RW, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ,
TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA,
M, ZW.

Designated States (unless otherwise indicated, for every
kind of regional protection available): ARTIPO (BW, GH,

GM, KF, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ, TZ,
UG, ZM, ZW), Eurasian (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD,
RU, TJ, TM), European (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ,
DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT,
LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS,
SE, SL SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CL CM,
GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Published:

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



10

15

20

25

WO 2012/131045 PCT/EP2012/055806

1

USE OF RADIOFREQUENCY WAVE ABSORBING MARKERS FOR THE
AUTHENTICATION OF SECURITY DOCUMENTS

Field of the Invention

The present invention relates to non-deactivatable security compositions which
can be used as carriers of authentication or anti-forgery features in security documents

or articles.

Background of the Invention

A security document or security paper can be defined as that which has
particular features assuring its origin and, therefore, its authenticity. Those security
documents include travel and identification documents, bank notes, checks, stamps and

stamped paper, labels or tickets, among many others.

A security element can be defined as that which is integrated in the security
document in its pulp (such as, for example, the security thread, security fibers,
watermarks, tactile effects or other elements commonly used) or on its surface (such as,
for example, holograms added in different notes and credit cards, security inks, plastic
films or other elements which are commonly used), randomly distributed or fixed in
specific positions of the document and conferring security features to the document
containing it, these features being able to greatly vary provided that their purpose is to

hinder the forgery of security documents or to facilitate their authentication.

The use of different security elements has expanded in recent years as is proven

by the number of patents in this field.

Some of these elements are detectable directly by humans, whereas other
security elements incorporated in the documents require the use of special tools for their
detection. A clear example is the luminescent substances or dyes existing in various
security documents which require the use of a special light (for example ultraviolet

light) for observation.

The use of luminescent substances or dyes for certifying authenticity in security
documents has been known for a long time now (such as, for example, German patent

number 449133 from the year 1925).
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The use of luminescent substances or dyes of this type for certifying the
authenticity of documents presents several drawbacks. One of the greatest drawbacks is
the limited amount of optical transitions (absorptions and emissions) with properties
suited for this application. As described in patent US 4451530, a security dye or
substance must show optical emissions centered in a well-defined frequency and
preferably in a narrow band. These properties are present in the family of so-called rare
earth elements (lanthanides with a valence 3+), as shown in the book “An introduction
to the Optical Spectroscopy of Inorganic Solids” (J. Garcia Solé, L. E. Bausa, and D.
Jaque, © 2005 John Wiley & Sons, Ltd ISBNs: 0-470-86885-6 (HB), 0-470-86886-4
(PB)). The optical properties of all the rare earth elements are tabulated in Dieke’s
diagram [Dieke, G. H., Spectra and Energy Levels of Rare FEarth lons in Crystals,
Interscience, New York (1968)], such that they are known and limited, a feature which
involves a high risk of vulnerability and limits the scope of application because they

cannot be used as a coded element.

The use of materials with a certain magnetic response for marking goods is also
well known. One of the possible applications is the use of soft magnetic materials
presenting hysteresis cycles with a large Barkhausen discontinuity, such as those
described in patent US 7336215 B2. In this case they are wires made of a soft magnetic
material, generally based on metals or metal alloys, with diameters of several tenths of a

millimeter.

Anti-theft markers based on magnetic responses are generally fairly large,
having sizes of several millimeters or centimeters, and are coupled in different ways to
the products to be protected. Patent US 4484184 describes one of these anti-theft
markers based on the use of soft magnetic materials with a particular response to an
oscillating magnetic field at a determined frequency. This marker has a size of several
millimeters, making its presence detectable to the naked eye. In addition, in general
these anti-theft markers usually have a performance that relies heavily upon their shape,

such that when they are deformed thy may lose their functionality.

Anti-theft magnetic marking systems are based on producing electromagnetic
fields with a determined frequency in response to an interrogating alternating

electromagnetic field, which allows remote detection in a simple manner. These
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markers can be activated and deactivated by applying a suitable magnetic field for that
purpose. This feature is very useful for marking products in a shop and preventing theft

but limits its use as a marker in a security document.

There are different patents relating to systems for detection for security elements
operating in the microwave range. In this sense, patent WO 9927502 describes a
portable-sized microwave detector for particles acting as electric dipoles. The device
measures the reflection and transmission of a radiofrequency wave striking the
document containing the aforementioned particles, and it performs different operations
with the measurements obtained, comparing with values which require being stored
previously as reference values, in order to determine the authenticity of the document.

However this system for detection is not robust enough and can give false positives.
Brief Description of the Invention

The object of the present invention is therefore to provide a new type of
codifiable and non-deactivatable security markers not perceived by the naked eye, as

well as a robust system and method for detection thereof.

The inventors have found that the combination of at least two types of particles
of inorganic oxide materials having a different size and/or morphology, and where the
inorganic oxide materials have at least one transition metal or one lanthanide element,
provides stable and non-deactivatable security systems with a defined capacity for
absorbing electromagnetic waves at radiofrequencies. Since the absorption properties
vary with the size and the morphology of the particles, the security system will have as
many signals as it has types of particles of a different size and/or morphology. This
allows increasing the reliability of the security systems because they will have at least
two specific absorption bands, as well as hindering forgers from identifying the security
system because it would be necessary to elucidate the chemical composition and the
specific size and/or morphology of each of the types of particles used. Furthermore,
taking into account the high number of variables defining the absorption properties of
the combination, this system gives rise to a virtually unlimited number of unique

security markers.

Moreover, since radiofrequency (RF) radiation has higher penetration power

than other kind of radiations such as UV radiation, using inorganic oxide materials
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having radiofrequency wave absorption properties would allow detecting in more
accurate manner markers inside of security documents. Radiofrequency could be
detected by simple non-contact system and could be used from up to several meters

away.

As a consequence, in one aspect the invention relates to a security element,
article or document comprising a composition comprising the combination of at least
two types of particles of inorganic oxide materials, where each of the at least two types
of particles has a different size and/or morphology, and where the inorganic oxide

materials have at least one transition metal or one lanthanide element.

The security composition of the invention has RF wave absorption properties
and can therefore be used to determine the authenticity of security articles or

documents.

In a second aspect, the invention relates to the use of the security compositions

of the invention for preparing or marking a security article or document.

In another aspect, the invention relates to a security document, article or element

comprising the security composition of the invention.

In another aspect, the invention relates to a method for authenticating a security
document or article which comprises measuring the RF absorption of a composition
comprising the combination of at least two types of particles of inorganic oxide
materials, where each of the at least two types of particles has a different size and/or
morphology, and where the inorganic oxide materials have at least one transition metal

or one lanthanide element.

In another aspect, the invention relates to an apparatus for detecting the presence

of the security composition of the invention in a security document or article.
Description of the Drawings

For the purpose of aiding to better understand the features of the invention
according to a preferred practical embodiment thereof, the following description of a set
of drawings is provided, wherein the following has been depicted in an illustrative

manner:

Figure 1 shows a schematic depiction of the system for detection object of the
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invention.

Figure 2 shows three graphs which respectively show the signal detected in the

reference antenna, in the sample antenna and the difference between both signals.

Figure 3 shows an example of measurements using the system of the invention
applied to a document with a marker which has three absorption peaks at three different

frequencies.

Detailed Description of the Invention

Compositions

The present invention relates to a security composition comprising the
combination of at least two types of particles of inorganic oxide materials, where each
of the at least two types of particles has a different size and/or morphology, and where
the inorganic oxide materials have at least one transition metal or one lanthanide

element, and radiofrequency wave absorption properties.

The term “security composition” or “composition of the invention” relates to a
composition comprising the combination of at least two types of particles of inorganic
oxide materials, where each of the at least two types of particles has a different size
and/or morphology, and where the inorganic oxide materials have at least one transition
metal or one lanthanide element, and presents radiofrequency wave absorption

properties.

The term “combination” in the present application relates to a physical mixture

of the at least two types of particles.

According to the present invention the term “oxide material” relates to any
inorganic chemical compound containing one or several oxygen atoms in a -2 oxidation

state, and other elements.

According to a particular embodiment, the at least two types of particles of
inorganic oxide materials have the same chemical composition and, therefore, they

differ only in the size and/or morphology of said particles.

According to another embodiment, each type of particles of the composition has

a different chemical composition.
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In a particular embodiment of the invention, the security composition comprises

two, three or four types of particles having a different size and/or morphology.

The term “radiofrequency” (RF) relates to electromagnetic waves in the range of

from about 3 KHz to about 300 GHz.

The particles of oxide materials forming the security composition of the
invention have RF wave absorption properties defined preferably between about 3 KHz
and about 300 GHz. According to a particular embodiment, they absorb electromagnetic
waves at radiofrequency between about 1 MHz and about 100 GHz, preferably between

about 1 and 100 GHz.

In a particular embodiment, the security composition of the invention has at least

two emission bands defined at specific frequencies.

The oxide materials constituting the particles of the composition of the invention
preferably have at least one transition metal and/or one lanthanide element in their

composition.

The transition metals, or transition elements, are those having electrons housed
in the d-orbital, such as, for example, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb,
Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt or Au. According to a particular
embodiment of the invention, the transition metal is selected from Co, Fe, Zn, V, Nb,

Cr, Ni, Pt and Ti.

The lanthanide elements are those forming part of period 6 of the periodic table
and including from atomic number 57 to 71, i.e., Ln, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb and Lu. According to a particular embodiment of the invention, the

lanthanide element is selected from Sm, Nd, Ho, Ce and Pr.

Previously synthesized oxide materials having well-defined RF wave absorption
properties can be used in the present invention. The oxide materials used in the
invention preferably have crystalline structures. In a particular embodiment, the oxide
materials used in the present invention are selected independently from wurtzite, spinel,

ferrite, garnet or perovskite-type structures.

In a particular embodiment, the oxide materials contain at least one transition

metal and/or one lanthanide element in their composition and have a crystalline
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structure, preferably of the wurtzite, spinel, ferrite, garnet or perovskite-type.

Materials with a wurtzite structure relates to those having general chemical
formula MO, where M represents a transition metal, such as, for example, ZnO, FeO,

TiO.

Materials with a spinel structure relates to those having general chemical
formula AB,QO,, where A represents a divalent element, such as, for example, alkaline
earth elements, lanthanides or transition metals (e.g. Mg, F, Mn, Zn) and B represents a
trivalent element, such as, for example, the elements of group 13 of the periodic table,
transition metals or rare earth elements (e.g. Al, Cr, Fe). Particular examples of

materials of this type are CoFe,O4, FeCr,04.

Materials with a ferrite-type structure relates to those having general chemical
formula (XO)m(Y203),, where X is a divalent element such as, for example, an alkaline
earth element, a transition metal or a rare earth element or mixtures thereof, Y is a
trivalent element, such as, for example, the elements of group 13 of the periodic table,
transition metals or rare earth elements (e.g. Fe, Al); and m and n can have any integer
values, preferably between 1 and 20. BaCoZnFe 0,7 can be mentioned as an example

of materials of this type.

Materials with a garnet-type structure relates to those having general formula
A3B1(DO4)3, where A represents alkaline elements, alkaline earth elements, transition
metals or lanthanides or mixtures thereof, and B represents transition metals,
lanthanides or silicon or mixtures thereof; and D represents silicon, vanadium,
aluminum or iron or mixtures thereof. (Bip75Ca12Y1.05)(VosFes4)O12 can be mentioned

as a possible example of materials of this type.

Materials with a perovskite-type structure relates to those having general
formula ABOs;, where A represents alkaline elements, alkaline earth elements or
lanthanides and B represents Si, Ge, Sn, I or transition metals. A possible example of
materials of this type are those forming part of the solid solution (1-

X)NaNbO3 ‘XPbTiO3.

The particles of these oxide materials can be synthesized by different
conventional methods known by experts in processes and materials of this type,

particularly by ceramic, mechanochemical, chemical or electrochemical methods or by
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physical or chemical vapor deposition techniques. The morphology and the size of the
particles of the invention can be selected during the synthesis process itself, using for
example suitable surfactants in the processes of manufacturing by chemical methods, or
by means of performing controlled milling processes to reduce the particle size from
massive materials. These oxide materials will be prepared in the form of particles, with

isotropic or anisotropic morphologies.

A particular embodiment of this invention comprises the use of sub-micron sized
particles of oxide materials, particularly nanometric sized. In this case, the particles of
oxide materials are supported and anchored on larger sized particles, using to that end
for example the techniques described in patent application WO 2010/010220, or
embedded in other materials that do not present electromagnetic wave absorption in the

region of interest.

In the context of the present invention, the term “particle” relates to a structure
the mean size of which is micrometric or nanometric, preferably a mean size comprised
between 1 nm and 50 um. The particles of the invention preferably have a size between
1 um and 50 pm; whereas when the particles present a nanometric mean size, i.e.,
between 1 and 1000 nm, such particles form aggregates the mean size of which is

between 1 um and 50 pm.

More preferably, the particles, or the particle aggregate, of oxide materials of the
present invention have an average size between 1 and 45 micrometers, preferably
between 2 and 20 micrometers. Alternatively, these particles could be formed by
combinations of distinct smaller-sized particles provided that the size of the aggregate

of said combinations is within the range of sizes described above.

Preferably, the variation in the particle size distribution is less than 20% the
mean particle size. This size variation assures that the absorption for a determined
frequency is characterized by an intensity and bandwidth specific for each oxide

material making up the security composition of the invention.

In a particular embodiment, the particles of oxide materials have morphologies
selected independently between spherical, pseudospherical, tapered, laminar,

pseudolaminar, fibrillar, polyhedral and platelets.

According to one embodiment of the invention, the security element comprises
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two types of particles at a ratio between 1:1 and 20:1 by weight, preferably between 1:1
and 10:1, more preferably between 1:1 and 5:1 or between 1:1 and 3:1 by weight.

The oxide materials forming the security element are characterized by presenting
well-defined RF wave absorption properties which are determined by their composition

and by their morphology and size.

Oxide materials that present RF wave absorption properties are well known in
the state of the art. Nevertheless, whether an oxide material presents RF wave
absorption properties can be readily determined by appropriate measurements using
different frequency-selective equipments, known to those skilled in the art, such as

specifically designed antennas connected to frequency analyzers or oscilloscopes.

The frequencies at which these oxide materials present electromagnetic
fieldabsorption are determined by their particular composition and can be modified by
means of composition changes, for example, adding different amounts of other ions.
Thus, for example, in the case of the family of the aforementioned pervoskites, (1-
x)NaNbO;-xPbTi0Os3, the absorption frequency can be modified from 8.8 GHz to 9.2
GHz by changing the value of x between 0.15 and 0.24.

Two oxide materials with the same composition and different particle size have
different absorption properties. Thus, for example, in the case of ferrite BaCoZnFe;60,7,
there are variations in the frequency at which the absorption occurs from 14.5 GHz for

particles of 3 microns down to 11.5 GHz for particles of 320 nm.

Likewise, two oxide materials having particles of a different morphology will
also present different electromagnetic wave absorptions. Thus, for example, in the case
of ZnQO, the electromagnetic wave absorption frequency drops from 16 to 12 GHz when

instead of using microparticles nanotetrapods are used.

An additional aspect of the invention relates to the use of a composition
comprising a combination of at least two types of particles of inorganic oxide materials,
where each of the at least two types of particles has a different size and/or morphology,
and where the inorganic oxide materials have at least one transition metal or one
lanthanide element, and RF wave absorption properties as defined above, for preparing

or marking a security document or article.
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The security compositions of the invention comprise a combination of at least
two inorganic oxide materials, each one including at least one transition metal or
lanthanide element on its composition, with different size and/or morphology and,
therefore, with distinct absorption properties. The security compositions will be formed
either by particles with a different size, or by particles with a different morphology, or
by particles with a different size and morphology, giving rise to a targeted, defined and
reproducible mixture. This combination of particles of oxide materials constitutes a
codifiable security marker. Thus, for example, two particles of oxide materials with a
different morphology or size will have different absorption properties, even though they
are formed by oxide materials with the same chemical composition. This increases the
complexity of the security marker because it is characterized both by the composition

thereof and by the size and/or the morphology of the particles forming it.

An example of a security composition would comprise particles of two or more
different oxide materials with different particle sizes for each of them. A particular
embodiment of this example would be a 50% by weight mixture of spinel CoFe,O4 with
a particle size of 2 microns with garnet (Big75Ca12Y1.05)(VosFes4)O12 with a particle

size of 3 microns. This security composition shows two distinct absorption bands.

Another example of a security composition would comprise a combination of
two or more types of particles of one and the same oxide material with a different
particle size but the same morphology for all of them. A particular embodiment of this
example would be a combination of spherical particles of BaCoZnFe;50,; with sizes of

3 and 0.3 microns.

Another example of a security composition would comprise the combination of
two or more types of particles of one and the same oxide material with a different
morphology and the same particle size according to the largest dimension thereof. A
particular embodiment of this example would be a combination of spherical particles of
BaCoZnFe; 60,7 with sizes of 3 microns and tapered particles of 3 microns in length and

1 micron in diameter of BaCoZnFe160;7.

Another example of a security composition would comprise the combination of
particles of one or more particular oxide materials with a defined morphology and

particle size with particles of another oxide material with two or more defined particle
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sizes and the same morphology. A possible embodiment of this example would be a
combination of 30% by weight of spherical particles of 2 microns in diameter of spinel
CoFe,04 with 30% by weight of ferrite BaCoZnFe; 0,7 with a size of 3 microns and
spherical morphology and 40% by weight of this same ferrite BaCoZnFe 50,7 with a
size of 0.3 microns and spherical morphology. Three distinct absorption bands are thus

obtained.

Security documents, articles and elements

In one aspect the invention relates to a security element comprising the

composition of the invention as defined above.

According to the present invention, the term security element relates to an
element which is integrated in a security document or article for authentication
purposes. The security element can be integrated in the security article or document in
its pulp (such as, for example, security paper, paper pulp, security threads, security
fibers, watermarks, tactile effects, cellulose strips, planchettes or other elements
commonly used) or on its surface (such as, for example, holograms added in different
notes and credit cards, security inks, plastic films or other elements which are
commonly used). It can be randomly distributed or fixed in specific positions of the
document or article and confers security features to the document or article containing
it, these features being able to greatly vary provided that their purpose is to hinder the

forgery of the security documents or articles or to facilitate their authentication.

According to a particular embodiment, the security element is selected, for
example, from security paper, paper pulp, security threads, security fibers, security inks,
watermarks, tactile effects, cellulose strips, planchettes, holograms, security dyes or

substances, plastic films, polymer substrates.

These security elements can be prepared from the security compositions defined

above following the standard methods known by the person skilled in the art.

Additionally, these security elements can be used for marking security articles or

documents.

In another aspect the invention also relates to a security article or document

comprising a security composition as defined above.
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According to the present invention, the term security article or document relates
to that having particular features assuring its origin and, therefore, its authenticity.
Those security articles or documents include identification documents, such as
identification cards, passports, passes and the like, and value documents, such as notes,

checks, stamps, certificates and the like.

The security article or document is preferably selected from security paper,
identification documents, bank notes, checks, stamps and stamped paper, labels and

tickets. More preferably, it is security paper.

The security composition of the invention can be incorporated in the security
article or document:
(1) during the manufacture of the material used for making said article or
document; or
(i1) as part of an additive which is added to said article or document; or

(ii1) on the surface of said article or document.

The security composition of the invention can be added to the paper pulp of the
security documents as dry filler, forming part of paper pulp itself. This security
composition can also be incorporated on the surface of the document as a hologram or
security thread visible against the light, or forming part of the sizing or lacquering. The
security composition can be incorporated into the inks used for printing the security
document, being able to form an unnoticeable part of images, figures, legends, barcodes

or tactile marking elements.

The particle sizes defined in the invention assure their incorporation and
permanence in the paper. The security document or article is thus provided with the

code corresponding to the chosen combination of particles.

The combinations of particles of the invention have a particle size described and
characterized for not being detectable to the naked eye when they are integrated in the
security document or article. In a particular embodiment, the percentage of the security
composition incorporated in the security document or article is less than 5% by weight,
preferably less than 1% by weight, and greater than 0.005% by weight of the total
weight of the security document or article. This low concentration hinders identifying

the composition by techniques used such as chemical analysis, X-ray diffraction,
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spectroscopic techniques or the like. Nevertheless, the identification of the composition
does not itself represent the security marker because the specific response is achieved
by the set of elements combined in the security element, an aspect which makes each

one of them unique and therefore the bearer of a code.

The number of different security markers increases with the number of different
absorbent oxide materials used and it can be considered as virtually unlimited. This
allows generating coded security markers, such that a determined security marker
corresponds to documents that have been created at a certain time or for a determined
value or particular purpose or by a determined organism, therefore making the security

documents traceable and further increasing the security thereof.

These security compositions are always active, it being impossible for a security
composition to not show the RF radiation absorption bands which characterize them by
the application of other electromagnetic waves or other external fields whether they are
electrical, luminous magnetic or thermal fields. It is therefore impossible for a security
document to be mistaken with a forgery because it does not present the features
corresponding to the security element. Likewise, the materials comprised in the security
compositions cannot modify their response to electromagnetic absorption without
destroying the security document which they are indissolubly a part of, so the security

compositions are characterized by being permanent and non-deactivatable.

The particles forming the security compositions of the invention are formed by
oxide materials, where the inorganic oxide materials have at least one transition metal
or one lanthanide element. These materials have the great advantage of being very
stable, generally not being sensitive to oxidation or hydration processes. Nevertheless,
the particles of oxide materials can occasionally be coated with layers of inert materials,
such as the alumina, glass, silicates, or other oxide materials to protect them from the
environment. Likewise, the particles could also be coated with polymers or other
organic materials to improve their adherence to the fibers of the paper or to better
incorporate them in the event that they form part of inks. Furthermore, using inorganic
oxide materials having specific radiofrequency wave absorption properties allows

detecting in more accurate manner markers inside of security documents.

The security compositions described in the present invention allow efficiently
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marking security articles or documents, presenting a secure coding system based on the
intentional combination of particles of oxide materials showing absorption properties
defined by their composition, morphology and size, giving rise to a virtually unlimited
number of possible unique security markers. The security compositions described are
permanent, non-deactivatable and have a coded response requiring the use of a system

for detection designed for that purpose.

Method of authentication

In another aspect, the invention relates to a method for determining the
authenticity of a security document or article which comprises measuring the
radiofrequency absorption of said security document or article to determine the presence
of a composition comprising the combination of at least two types of particles of
inorganic oxide materials, where each of the at least two types of particles has a
different size and/or morphology, and where the inorganic oxide materials have at least

one transition metal or one lanthanide element, and RF wave absorption properties.

In one embodiment, the invention relates to a method for determining the
authenticity of a security document or article comprising a composition comprising the
combination of at least two types of particles of inorganic oxide materials, where each
of the at least two types of particles has a different size and/or morphology, and where
the inorganic oxide materials have at least one transition metal or one lanthanide
element, and radiofrequency wave absorption properties, which comprises:

(a) 1irradiating the security document or article with RF radiation; and
(b) determining the absorption of the RF radiation crossing the security document

or article.

In a particular embodiment, the absorption of the RF radiation crossing the
security document or article is determined by comparing the intensity of the RF
radiation after crossing the security document or article with the intensity of the same

RF radiation when it crosses a free space region.

Therefore, in one embodiment of the invention the method for determining the
authenticity of a security document or article, as defined above, comprises:
(a) 1irradiating the security document or article with RF radiation,;

(b) measuring the intensity of the RF radiation after crossing the security
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document or article;

(c) measuring the intensity of the RF radiation after crossing a free space region,;
and

(d) comparing the intensity of the signals of steps (b) and (¢) to determine the

5 absorption of the RF radiation crossing the security document or article.

The authenticity of the security document or article is verified if the absorption
of the RF radiation crossing the security document or article is within established limits.
Therefore, in a particular embodiment the method of the invention comprises an
additional step of verifying the authenticity of the security document or article if the

10 measured absorption is within established limits. Taking into account that the absorption
of an ensemble of a definite number of individual elements corresponds to the sum of
the absorption of all these elements, the method described here for the characterization
of the security elements can be used to characterize simultaneously a definite number of
security documents or articles. In this case, the absorption corresponding to an ensemble

15  of X security documents or articles would correspond to X times the absorption of each
individual item. In such a way, it is possible to determine the presence of a single forged

element in an ensemble of elements without measuring each element individually.

According to one embodiment of the invention, the electromagnetic radiation
used to irradiate the security document or article has a frequency between 3 KHz and

20 300 GHz.

According to another particular embodiment, the electromagnetic radiation

absorption bands after crossing the security document or article represent a coding.
Detector

Another aspect of the present invention relates to an apparatus for detecting the

25 presence of a security composition in a security document or article comprising:
e a RF radiation transmitting antenna or antenna array (2),
¢ afirst RF radiation signal receiving antenna (3),
e asecond reference RF radiation receiving antenna (1),

where the first and second receiving antenna (1, 3) are arranged on either side of the

30 transmitting antenna(s) (2) and where between the transmitting antenna (2) and the first



10

15

20

25

30

WO 2012/131045 PCT/EP2012/055806

16

receiving antenna (3) there are support means (4) for supporting the document (5) to be
analyzed such that when the document (5) is in said support (4) in the operating mode,
the document (5) is placed between the transmitting antenna(s) (2) and the first

receiving antenna (3) and where the apparatus further has:
e calculating means (6),

o first signal reading means (7) connected with the first receiving antenna (3) and

suitable for delivering the value of the measured signal to the calculating means
(6),

e second signal reading means (8) connected with the second receiving antenna (1)
and suitable for delivering the measured reference value to the calculating means

(6),
where the calculating means (6) have an output (9) and are suitable for determining if
the difference of values between the value of the signal measured in the first receiving
antenna (3) and the value of the reference signal measured in the second receiving
antenna (1) is in a pre-established range, delivering said result in the output (9). The
system for detection of the present invention allows detecting the RF absorption
response of the security elements described above which have been effectively

incorporated in the security article or document.

The system for detection of the present invention allows working at different
frequencies in a very broad range. The apparatus of detection described above is used to
determine the presence of the security elements described in the present invention,
which is especially designed for said security elements. This apparatus is capable of
determining the presence of the particular absorption bands characterizing each security
element at determined frequencies. The apparatus (Figure 1) comprises at least one
transmitting antenna (2) which emits radiation at various frequencies, preferably in the
range between 3 kHz and 300 GHz, and at least two receiving antennas (1, 3) which
measure the intensity of radiation at the frequencies emitted by the transmitting antenna
after crossing the security document or article containing the security element
described, or after crossing a free space region. The comparison between the signals
measured upon crossing the security document or article and a free space region

provides the absorption values, which allow distinguishing the presence or absence of
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the specifically designed element and, therefore, the authenticity of the document or
article. In a particular embodiment, the antennas forming each of the pairs of receiving
antennas are arranged symmetrically with respect to the transmitting antennas. The
receiving antennas are called signal receiving antennas (3) and reference antennas (1),
respectively. The security document or article (5) containing the security element is
placed between the transmitting antennas (2) and the receiving antennas called sample
antennas (3). The space between the transmitting antennas (2) and the reference

antennas (1) must remain free and cannot be altered.

The final measurement results from the comparison of the electromagnetic field
intensity measured in the signal receiving antennas (3) and the reference antennas (1).
The difference between the measurements obtained with the antennas (3) and (1) is
proportional to the absorption produced by the security element present in the security
document or article, as depicted in Figure 2. In this figure the spectrum shown in (10)
corresponds to the measurement obtained in the reference antennas (1) and the one
shown in (11) corresponds to the measurement obtained with the signal receiving
antennas (3). When comparing both signals, for example by means of subtraction
thereof, an absorption band corresponding to the coded signal of the security element
shown in (12) is obtained. The system for detection of the security elements has
extremely reliable results, minimizing the possibility of false positives or false
rejections because the identification of the code provided by the security element does
not depend on the position of the element to be measured with respect to the

transmitting antenna.

The absorption measurements are performed in a broad frequency range, and the
code of the security elements requires different absorption values in a range of specific
frequencies, as shown in Figure 3. This method is characterized by being more secure
than the measurement of a single absorption band. The design of the system for
detection allows it to be used for different security elements like those described in the

present invention, without the need for prior calibration for each of them.

In one embodiment, the authenticity criterion is based on the authentication of

the code of the security composition and it will be complied with if’

1. For each band (13, 14 and 15 in Figure 3), a determined absorption value is
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obtained exclusively at frequencies defined for each particular security element.
This condition means that there must be a determined amount of security

element in the security document or article.

2. A determined relative coefficient between the absorption intensities or between

the areas of the different absorption bands must be complied with.

3. The set of coefficients responds to the algorithm specific for each security

element.

Thus, for example, as is schematically shown in Figure 3, the absorption ratios
13/15, 14/15 and 13/14 must present defined values. These values can correspond to the
absorption values at a determined frequency, or to the absorption values integrated in a

determined frequency range, which can be equal or different for the different bands.

This validation system increases the robustness of the authentication against
potential forgeries because if the intention is to trick the system using a material
different from the original security element, even when said “false” material may
present some response at any of the verification frequencies/bands, it will be virtually

impossible for it to comply with all the authenticity criteria indicated above.

Therefore, the set of security compositions and the proposed system for
detection allows in practice an almost unlimited increase of the number of coding
operations that can be performed and detected, therefore being able to use security
compositions which are not tabulated and the absorption features of which can be
altered by means of modifying the physicochemical properties of the oxide materials
forming them. General knowledge of the properties of the security compositions and
their forgery is thus avoided, opening up a new pathway in security based on coding the

security document, such that it can be unique for each type of document.

EXAMPLES

Example 1. Combination of particles consisted of 50% wt Lay 7510 :MnQOs.s and 50% wt
Lay 7879 3Mng sCog 20s.5 as security markers applied on the surface of security paper to

print legal tender notes.

Material:
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- agravure printing machine manufactured by Panday-Graph,
- a gravure cylinder manufactured by Ziraba,

- natural cellular-based fibrous paper manufactured in a round paper machine in

the FNMT,
5 - long-lasting varnish and crosslinker manufactured by Sicpa, and

- an aqueous dispersion of a combination of particles consisted of 50% wt
Lag7S193MnOs.; and 50% wt Lag 7Sro3Mng sCo020s:5 having an average particle
size of 4um, where the composition present an absorption maximum at the

frequency of 15.87GHz and 11.31GHz respectively.

10 Characteristics of the installations and materials used:

- Conditions of the printing machine on each side of the paper:
Unwinder tension: 125 N
Winder tension: 120 N
Winding hardness: 14%
15 Drying tunnel temperature: 145°C
Machine speed: 90 m/min
Suction speed: 2500 rpm
Blowing speed: 2400 rpm
Residual moisture of the paper after drying: 6.1 — 6.8%
20 - Conditions of the gravure cylinder
Type of etching: chemical
Lineature: 60 line/cm
Cell depth: 54 microns
Table: 910 mm
25 Diameter: 200 mm

- Conditions of the varnish and crosslinker:
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Commercial name of the varnish: Primer 803696W
Commercial name of the crosslinker: First additive 370010
Viscosity of the varnish after adding crosslinker: 20 s CP4
Viscosity of the varnish for application: 18 s CP4

- Characteristics of the paper:
Fibrous composition: 100% cellulose
Grammage: 90 g/m?
Grammage after the varnishing process: 96 g/m?
Thickness: 115 microns
Bendtsen smoothness on the felt side: <700 ml/min
Bendtsen smoothness on the fabric side: <800 ml/min
Bendtsen porosity: <20 ml/min
Bendtsen porosity after creasing: <140 ml/min
Cobb value: 40 — 70 g/cm?
Ash: <3%
Opacity: 84%

Embodiment method: Once the printing machine is started up to reach the

established machine conditions, the gravure cylinder is placed, the reel of paper is
placed on the unwinding shaft and the web of paper is distributed in the machine circuit,
the varnish is mixed with the crosslinker in a proportion of 1.5% by weight of the latter

over the former, under gentle stirring conditions in the actual 20 kg drum of varnish.

100 ml of the aqueous dispersion of the combination of particles as defined above are
added to this mixture. Once the perfect dispersion of the components is assured, the
content of the drum is pumped to the inkwell of the printing machine. The paper is
positioned on the printing cylinder starting the application of the varnish on the entire
width of the web of paper on one of the sides, controlling the final moisture of the

paper, viscosity of the varnish and the machine conditions throughout the entire printing
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process. Once the paper is wound at the machine outlet, the reel is taken off the winder
and is placed in the unwinder in the appropriate unwinding direction to print the varnish
on the opposite side. After the process ends the reel is left at rest in a minimum

development time of 24 hours at room temperature (23°C and 50% RH).

Example 2. Combination of particles consisted of 70% wt of the mixture referred in the
example 1 and 30% wt of NigsZngsFe,Oy particles as security markers applied in

security paper mass intended for printing passports.
Material:
- around paper machine,

- an aqueous dispersion of cellulose fibers suitably bleached and refined in

previous production processes, and

- an aqueous dispersion of a combination of particles consisted of 70% wt of the
mixture referred in the example 1 and 30% wt of NiysZngsFe,O4 particles with
average particle of 1pum where the last particle present an absorption maximum
at the frequency of 4. 7GHz. Thus the mixture possesses 3 different absorption
bands.

Embodiment method: The aqueous dispersion of cellulose fibers along with

different chemical products such as anti-foaming agents, charge retention agents, color
fixing agents, mineral fillers (e.g. titanium dioxide or alumina silicate), pigment dyes,
ion and pH regulators and dry resistance resins (e.g. carboxymethyl cellulose), form the
base pulp for manufacturing paper with a consistency or concentration around 3% by
weight with respect to the amount of water used with pH between 7 and 8. The aqueous
dispersion of the combination of particles as defined above are functionalized to be
cationic and to have the capacity to form covalent bonds with the oxygen atoms of the
carboxyl groups of the cellulose fibers and placed in a 1000 kg dilution tank. The
metering of the aqueous dispersion of the combination of particles towards the machine
head ink first causes an electrostatic attraction between said combination of particles

and the anionic fibers to later form the indicated covalent bond.

Wet resistance resin based on polyamide-epichlorohydrin which is also strongly

cationic and has the possibility to form covalent bonds similar to that indicated is
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subsequently added to the paper pulp, and such bonds are formed with as many
cellulose fibers are left with this option and it also forms such bonds with itself to form
the polymer lattice necessary to give the paper the wet resistance level that is specified.
This entire mass of cellulose fibers and chemical additives subsequently arrive from the
machine head ink to the round shape where the layer of paper forming the final sheet of
paper after the pressing, drying, gluing and subsequent drying and calendering
processes is formed. The paper manufactured by these means is subsequently used for

printing passports.

Example 3. Combination of particles consisted of 50% wt of Fe;O4 nanowires and 50%
wt of FesO4 nanosheets as security markers applied in silk-screen printing ink with an

iridescent web in security paper for security labels.
Material:
- asilk-screen printing machine manufactured by Stork,
- asilk screen manufactured by Stork,

- natural cellular-based fibrous paper manufactured in a round paper machine in

the FNMT,
- iridescent ink, anti-foaming agent and crosslinker manufactured by Sicpa, and

- an aqueous dispersion of a combination of particles consisted of 50% wt of
Fe;04 nanowires with 30nm in diameter and 500nm in length and 50% wt of
Fe;04 nanosheets with 100nm in side length where the composition present an

absorption maximum at the frequency of 8.32GHz and 10.24GHz respectively.

Characteristics of the installations and materials used:

- Conditions of the printing machine on each side of the paper:
Unwinder tension: 125 N
Winder tension: 120 N
Winding hardness: 14%
Drying tunnel temperature: 145°C

Machine speed: 70 m/min
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Suction speed: 2500 rpm
Blowing speed: 2400 rpm

Residual moisture of the paper after drying: 6.5%

- Conditions of the silk screen

Reference: RSI900
Development: 25 2/8 «
Mesh: 105

Open area: 15 %
Thickness: 105 microns

Width: 910 mm

- Conditions of the iridescent ink and additives:

- Main

Commercial name of the ink: Silk-screen printing ink SWR1241

Commercial name of the anti-foaming agent: Additive 880775

Commercial name of the crosslinker: Additive 370010
Viscosity of the ink after adding crosslinker: 20 s CP4
Viscosity of the printing ink: 18 s CP4

conditions of the paper:

Fibrous composition: 100% cotton cellulose
Grammage: 90 g/m?

Grammage after the varnishing process: 96 g/m?
Thickness: 115 microns

Bendtsen smoothness on the felt side: <700 ml/min
Bendtsen smoothness on the fabric side: <800 ml/min
Bendtsen porosity: <20 ml/min

Bendtsen porosity after creasing: <140 ml/min
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Cobb value: 40 — 70 g/cm?
Ash: <3%

Opacity: 84%

Embodiment method: Once the printing machine is started up to reach the
established machine conditions, the silk screen is placed, the reel of paper is placed on
the unwinding shaft and the web of paper is distributed in the machine circuit, the ink is
mixed with the crosslinker in a proportion of 1.5% by weight of the latter over the
former, under gentle stirring conditions in the actual 20 kg drum of ink. 100 ml of the
aqueous dispersion of the combination of particles as defined above and anti-foaming
agent are added to this mixture as needed should foam occur. Once the perfect
dispersion of the components is assured, the content of the drum is pumped to the
inkwell of the printing machine. The paper is positioned on the printing silk screen
starting the printing of the ink through the holes of the screen according to the graphic
design established therein on one of the sides, controlling the final moisture of the
paper, viscosity of the ink and the machine conditions throughout the entire printing

process.

Example 4. Combination of particles consisted of 25% wt of F'e;04 nanowires, 25% wt
of Fe;0y4 nanosheets, 25% wt of fa-MnQO; nanowires and 25% wt of p-MnQO; microrods
as security markers applied on the surface of the security paper intended for printing

passports.
Material:
- A round paper machine and

- an aqueous dispersion of cellulose fibers suitably bleached and refined in

previous production processes,

- an aqueous dispersion of a combination of particles consisted of 25% wt of
Fe;04 nanowires with 30nm in diameter and 500nm in length, 25% wt of Fe;04
nanosheets with 100nm in side length, 25% wt of Ba-MnO, nanowires with
50nm in diameter and 3um in length and 25% wt of B-MnQO; microrods with

4um in diameter and 8 um in length where the composition present an
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absorption maximum at the frequency of 8.32GHz, 10.24GHz, 5.3GHz and
1.4GHz respectively.

Embodiment method: The aqueous dispersion of cellulose fibers along with

different chemical products such as anti-foaming agents, charge retention agents, color
fixing agents, mineral fillers such as titanium dioxide or alumina silicate, pigment dyes,
ion and pH regulators and dry resistance resins such as carboxymethyl cellulose, form
the base pulp for manufacturing paper with a consistency or concentration around 3%

by weight with respect to the amount of water used with pH between 7 and 8.

Wet resistance resin based on polyamide-epichlorohydrin which is also strongly
cationic and has the possibility to form covalent bonds similar to that indicated is
subsequently added to the paper pulp and such bonds are formed with as many cellulose
fibers are left with this option and it also forms such bonds with itself to form the
polymer lattice necessary to give the paper the wet resistance level that is specified.
This entire mass of cellulose fibers and chemical additives subsequently arrive from the
machine head ink to the round shape where the layer of paper is formed after the

pressing and drying processes.

After drying, the paper will move to the gluing area where it will be immersed in
a tray that will contain a dilution of gluing agents based on polyvinyl alcohol (reference
Airvol 103 manufactured by Air Products & Chemical) where 100 ml of aqueous
dispersion of said combination of particles suitably functionalized to have the capacity
to form covalent bonds with the oxygen atoms of the hydroxyl groups of the gluing
agent will have been added for every 100 liters of gluing agent. The paper is
subsequently dried and calendered until obtaining absolute moisture of the paper of 5%.

The paper manufactured by these means is subsequently used for printing passports.

Example 5. Combination of particles consisted of 25% wt of foa-MnQO; nanowires and
75% wt of p-MnQO; microrods as security markers applied in the coated layer of paper
intended for printing self-adhesive security labels.
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Material:

a knife coating machine which is supplied with a coating slip previously
prepared according to the following specially indicated formula for a use of the

coated paper in offset printing techniques for self-adhesive security labels, and

an aqueous dispersion of a combination of particles consisted of 25% wt of Ba-
MnO; nanowires with 50nm in diameter and 3um in length and 75% wt of -
MnO, microrods with 4um in diameter and 8 pum in length where the
composition present an absorption maximum at the frequency of 5.3GHz and

1.4GHz respectively.

Characteristics of the installations and materials used:

Mineral fillers: 80% calcium carbonate (Ref Albacar HO Slurry manufactured
by Specialty Minerals) and 20% kaolin (reference Supragloss 95 manufactured
by Imerys) to obtain 50 parts of the slip.

Synthetic binder: 10 parts butadiene styrene latex (reference Styronal D-517
manufactured by BASF).

Synthetic co-binder: 2 parts (reference Acronal 700 L manufactured by BASF).
Thickener: 1 part carboxymethyl cellulose.
Insolubilizing agent: 1 part (reference Basocoll OV manufactured by BASF).
Additives: 1 part sodium hydroxide.
Aqueous dispersion of particles as defined above: 1 part.
Water: The rest up to 100 parts.
Self-adhesive paper to be coated.
Total grammage: 200 g/m?
Grammage of siliconized support: 82 g/m?
Grammage of adhesive: 20 g/m?
Fibrous composition of the front side: 100% cellulose from mechanical pulp.

Conditions of the coating machine:
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Unwinder tension: 1000 N
Winder tension: 120 N
Winding hardness: 14%
Drying tunnel temperature: 145°C
Machine speed: 150 m/min
Residual moisture of the paper after drying: 6.5%
- Characteristics of the coated paper:
Total grammage: 220 g/m?
Grammage of coated layer: 20 g/m?
Bekk smoothness on the coated side: 200 sec
Ash: 20%
Opacity: 84%

Embodiment method: Once the coating machine is started up to reach the

established machine conditions, the reel of paper is placed on the unwinding shaft and
the web of paper is distributed in the machine circuit, the coating slip is metered into the
tray of the knife coater and the coating process begins according to the established
machine conditions until finishing the reel. After the coating process, the reel of paper is
calendered until reaching the smoothness established and is cut to the format necessary

for the subsequent process for sheet or reel printing of the security labels.

Example 6 — Combination of particles consisted of 10% wt of Fe;04 nanosheets and
90% wt of CoZr 4 POy)s nanoparticles as security markers applied in the coated layer of
paper intended for printing postal mail stamps.

Material:

- A filmpress coating machine which is supplied with a coating slip previously
prepared according to the following formula such that the type and
characteristics of the coating obtained is specially indicated for a use of the

coated paper in gravure printing techniques for postal mail stamps, and
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- an aqueous dispersion of a combination of particles consisted of 10% wt of
Fe;04 nanosheets with 100nm in side length and 90% wt of CoZry(PO4)s
nanoparticles with 40nm in diameter where the composition present an

absorption maximum at the frequency of 10.24GHz and 8. 5GHz respectively.

Characteristics of the installations and materials used:

- Mineral fillers: 50 parts kaolin (reference Supragloss 95 manufactured by

Imerys).

- Synthetic binder: 12 parts butadiene styrene latex (reference L-8000
manufactured by EOC Polymers).

- Synthetic co-binder: 2 parts (reference Acronal 700 L manufactured by BASF).
- Thickener: 1 part of carboxymethyl cellulose.
- Insolubilizing agent: 1 part (reference Basocoll OV manufactured by BASF) .
- Additives: 1 part sodium hydroxide.
- Agqueous dispersion of particles as defined above: 1 part.
- Water: The rest up to 100 parts.
- Paper support to be coated:
Total grammage: 90 g/m?
Thickness: 120 microns
Fibrous composition: 100% cellulose from mechanical pulp
- Conditions of the coating machine:
Unwinder tension: 800 N
Winder tension: 120 N
Winding hardness: 14%
Drying tunnel temperature: 150°C
Machine speed: 170 m/min

Residual moisture of the paper after drying: 5.5%
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- Characteristics of the coated paper:
Total grammage: 110 g/m?
Grammage of coated layer: 20 g/m?
Bekk smoothness on the coated side: 1800 sec
Ash: 15%
Opacity: 80%

Embodiment method: Once the coating machine is started up to reach the

established machine conditions, the reel of paper is placed on the unwinding shaft and
the web of paper is distributed in the machine circuit, the coating slip is metered into the
tray for supplying the cylinders in contact with the paper and the coating process begins
according to the established machine conditions until finishing the reel. After the
coating process, the reel of paper is calendered until reaching the established
smoothness and is cut to the format necessary for the subsequent process for sheet or

reel printing of postal mail stamps.

Example 7 — Combination of particles consisted of 10% wt of F'e;04 nanosheets and
40% wt of Fe;Q4 nanoparticles and 50% wt of BagoCog:Smy Fe ;50,7 particles as
security markers applied in the gummed layer of paper intended for printing gummed

tax stamps or security labels.
Material:

- A filmpress coating machine which is supplied with a slip of previously
conditioned re-wettable gum which is specially indicated for the use of gummed

paper for offset printing techniques for gummed tax stamps or security labels,

- the slip of re-wettable gum used that is based on polyvinyl acetate, reference A-

4524 manufactured by Henkel Adhesives & Technologies, and

- an aqueous dispersion of a combination of particles consisted of 10% wt of
Fe;04 nanosheet with 100nm in side length and 40% wt of Fe;O, nanoparticles
with 40nm in diameter and 50% wt of Bag9Cop,Smy 1Fes0,7 particles with

platelet morphology with 3um in diameter and 0.25pm in thickness where the



10

15

20

25

WO 2012/131045 PCT/EP2012/055806

30

composition present an absorption maximum at the frequency of 10.24GHz,

8.2GHz and 15GHz respectively.

Characteristics of the installations and materials used:

1 liter of aqueous dispersion of a combination of particles as defined above and
1400 grams of green food dye with reference Verde Carta DAM Liquido
manufactured by Clariant previously prepared by mixing 1 part of the dye
indicated with 3 parts water are added for every 1000 kg tank of gum slip.

Characteristics of the paper support to be gummed.:

Total grammage: 95 g/m?

Thickness: 98 microns

Fibrous composition: 100% cellulose from mechanical pulp
Conditions of the coating machine:

Unwinder tension: 800 N

Winder tension: 120 N

Winding hardness: 45%

Drying tunnel temperature: 130°C

Machine speed: 140 m/min

Residual moisture of the paper after drying: 5.5%
Characteristics of the gummed paper:

Total grammage: 105 g/m?

Grammage of coated layer: 10 g/m?

Re-wettable gum adhesion: 25 gF/mm

Ash: 10%

Opacity: 80%

Embodiment method: Once the coating machine used to apply the re-wettable

gum is started up to reach the established machine conditions, the reel of paper is placed
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on the unwinding shaft and the web of paper is distributed in the machine circuit, the
gum slip is metered into the tray for feeding the cylinders in contact with the paper and
the gumming process begins according to the established machine conditions until
finishing the reel. After the gumming process, the reel of paper is cut to the format
necessary for the subsequent process for sheet or reel printing of the gummed tax

stamps or security labels.
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CLAIMS

Use of a composition comprising the combination of at least two types of particles
of inorganic oxide materials, where each of the at least two types of particles has a
different size and/or morphology, and where the inorganic oxide materials have at
least one transition metal or one lanthanide element, and radiofrequency wave

absorption properties, for preparing or marking a security document or article.

A security article, document or element comprising a composition comprising the
combination of at least two types of particles of inorganic oxide materials, where
each of the at least two types of particles has a different size and/or morphology,
and where the inorganic oxide materials have at least one transition metal or one

lanthanide element, and radiofrequency wave absorption properties.

The security article, document or element according to claim 2, where the at least

two types of particles have the same chemical composition.

The security article, document or element according to any of claims 2 to 3, where
the composition has at least two radiofrequency wave absorption bands at specific

frequencies.

The security article, document or element according to any of claims 2 to 4, where

the inorganic oxide materials have a crystalline structure.

The security article, document or element according to any of claims 2 to 5, where
the inorganic oxide materials have a wurtzite, spinel, ferrite, garnet or perovskite-

type structure.

The security article, document or element according to any of claims 2 to 6, where

the particles, or the particle aggregate, have an average size between 1 and 45 pm.

The security article or document according to any of claims 2 to 7, selected from
identification documents, bank notes, checks, stamps and stamped paper, labels and

tickets.

The security element according to any of claims 2 to 7, selected from security
paper, paper pulp, security threads, security fibers, security inks, watermarks,
tactile effects, cellulose strips, planchettes, holograms, security dyes or substances,

plastic films, polymer substrates.
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A method for determining the authenticity of a security document, article or
element according to any of claims 2 to 9, which comprises measuring the
radiofrequency absorption of said security document, article or element to
determine the presence of a composition comprising the combination of at least two
types of particles of inorganic oxide materials, where each of the at least two types
of particles has a different size and/or morphology, and where the inorganic oxide
materials have at least one transition metal or one lanthanide element, and

radiofrequency wave absorption properties.

The method according to claim 10, which comprises:

(a) irradiating the security document, article or element with radiofrequency
radiation; and

(b) determining the absorption of the radiofrequency radiation crossing the

security document or article.

The method according to any of claims 10 to 11, which comprises:

(a) irradiating the security document, article or element with radiofrequency
radiation;

(b) measuring the intensity of the radiofrequency radiation after crossing the
security document, article or element;

(c) measuring the intensity of the radiofrequency radiation after crossing a free
space region; and

(d) comparing the intensity of the signals of steps (b) and (c) to determine the
absorption of the radiofrequency radiation crossing the security document,

article or element.

The method according to any of claims 10 to 12, where the radiofrequency
radiation used to irradiate the security document, article or element has a frequency

between 3 KHz and 300 GHz.

An apparatus for determining the authenticity of a security document, article or
element according to any of claims 2 to 9, comprising:

e an radiofrequency radiation transmitting antenna (2),

¢ afirst radiofrequency radiation signal receiving antenna (3),

e asecond reference radiofrequency radiation receiving antenna (1),
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where the first and second receiving antennas (1, 3) are arranged on either side of
the transmitting antenna (2) and where between the transmitting antenna (2) and the
first receiving antenna (3) there are support means (4) for supporting the document
(5) to be analyzed such that when the document (5) is in said support (4) in the
operating mode, the document (5) is placed between the transmitting antenna (2)
and the first receiving antenna (3) and where the apparatus further has:
e calculating means (6),
o first signal reading means (7) connected with the first receiving antenna (3)
and suitable for delivering the value of the measured signal to the calculating
means (6),
e second signal reading means (8) connected with the second receiving antenna
(1) and suitable for delivering the measured reference value to the calculating
means (6),
where the calculating means (6) have an output (9) and are adapted for determining if
the difference of values between the value of the signal measured in the first receiving
antenna (3) and the value of the reference signal measured in the second receiving

antenna (1) is in a pre-established range, delivering said result in the output (9).
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USO DE MARCADORES ABSORBENTES DE ONDAS DE
RADIOFRECUENCIA PARA AUTENTIFICACION DE DOCUMENTOS DE
SEGURIDAD

DESCRIPCION

Campo de la Invencion

La presente invencidn se refiere a composiciones de seguridad no desactivables
que pueden ser empleadas como portadores de caracteristicas de autenticacién o

antifalsificacién en documentos o articulos de seguridad.
Antecedentes de la Invencion

Se puede definir un documento de seguridad o papel de seguridad como aquel
que presenta unas caracteristicas particulares que aseguran su origen y, por lo tanto, su
autenticidad. Entre esos documentos de seguridad se encuentran los documentos de
viaje e identificacion, billetes de banco, cheques, sellos y papel timbrado, etiquetas o

entradas, entre otros muchos.

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

autentificacion.

El empleo de diferentes elementos de seguridad se ha extendido en los udltimos

afos, como demuestra el nimero de patentes existentes en este campo.

Algunos de estos elementos son detectables directamente por el ser humano,
mientras que otros elementos de seguridad que son incorporados a los documentos
requieren del empleo de herramientas especiales para su deteccién. Un ejemplo claro

son los pigmentos o sustancias luminiscentes existentes en diversos documentos de
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seguridad, y que requieren el empleo de una luz especial (por ejemplo ultravioleta) para

su observacion.

El empleo de pigmentos o sustancias luminiscentes para certificar la autenticidad
en documentos de seguridad se conoce desde hace mucho tiempo (como por ejemplo la

patente alemana nimero 449133 del afio 1925).

El empleo de este tipo de pigmentos o sustancias luminiscentes para certificar la
autenticidad de documentos cuenta con algunos inconvenientes. Uno de los mayores
inconvenientes es la limitada cantidad de transiciones Opticas (absorciones y emisiones)
con propiedades adecuadas para esta aplicacion. Como se describe en la patente US
4451530, un pigmento o sustancia de seguridad debe mostrar emisiones Opticas
centradas en una frecuencia bien definida y preferiblemente en una banda estrecha.
Estas propiedades se presentan en la familia de las llamadas tierras raras (lantdnidos con
valencia 3+), como se muestra en el libro “An introduction to the Optical Spectroscopy
of Inorganic Solids” (J. Garcia Solé, L. E. Bausd, and D. Jaque, © 2005 John Wiley &
Sons, Ltd ISBNs: 0-470-86885-6 (HB); 0-470-86886-4 (PB)). Las propiedades opticas
de todas las tierras raras se encuentran tabuladas en el denominado diagrama de Dieke
[Dieke, G. H., Spectra and Energy Levels of Rare Earth Ions in Crystals, Interscience,
New York (1968).], de forma que las mismas son conocidas y limitadas, caracteristica
que supone un riesgo elevado de vulnerabilidad y limita el &mbito de su aplicacién, ya

que no pueden ser empleados como un elemento codificado.

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

metales o aleaciones metdlicas, con didmetros de algunas décimas de milimetro.

Los marcadores antirrobo basados en respuestas magnéticas son, en general,
bastante grandes, con tamafios de varios milimetros o centimetros, y se acoplan de
distintas maneras a los productos a proteger. En la patente US 4484184 se detalla uno
de estos marcadores antirrobo basados en el empleo de materiales magnéticos blandos,

con una respuesta particular a un campo magnético oscilante en una determinada
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frecuencia. Este marcador presenta un tamafio de algunos milimetros, lo que hace que
su presencia pueda ser detectada a simple vista. Por otro lado, estos marcadores
antirrobo suelen, en general, tener una actuaciéon que depende fuertemente de su forma,

de tal manera que al ser deformados pueden perder su funcionalidad.

Los sistemas de marcacién magnética antirrobo se basan en la producciéon de
campos electromagnéticos, con una frecuencia determinada en respuesta a un campo
electromagnético alterno de interrogacion, lo que permite su deteccién remota de forma
sencilla. Estos marcadores pueden ser activados y desactivados aplicando para ello un
campo magnético adecuado. Esta caracteristica resulta de gran utilidad para el marcado
de productos en un comercio y evitar su robo, pero limita su empleo como marcador en

un documento de seguridad.

Existen diversas patentes sobre sistemas de deteccion para elementos de
seguridad que funcionan en el rango de las microondas. Asi, la patente WO 9927502
describe un detector de microondas de tamafio portable, para particulas actuando como
dipolos eléctricos. El dispositivo mide la reflexién y transmisién de una onda de
radiofrecuencia que incide sobre el documento que contiene las citadas particulas, y
realiza diversas operaciones con las medidas obtenidas, comparando con valores que
requieren ser almacenados previamente como valores de referencia, para poder
determinar la autenticidad del documento. Sin embargo este sistema de deteccion no es

suficientemente robusto pudiendo dar falsos positivos.
Breve descripcion de la invencion

El objeto de la presente invencién es por lo tanto proporcionar un nuevo tipo de
marcadores de seguridad codificables, no desactivables y no perceptibles a simple vista,

asi como un sistema y un método de deteccion robusto de los mismos.

Los autores de la presente invencidon han encontrado que la combinacion de al
menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos inorgdnicos que presentan diferente
tamafio y/o morfologia, y donde los materiales 6xidos inorganicos contienen al menos
un metal de transicién o un elemento lantidnido, proporciona sistemas de seguridad
estables y no desactivables, con una capacidad definida de absorcién de las ondas
electromagnéticas de radiofrecuencia. Puesto que las propiedades de absorcion varian

con el tamafio y la morfologia de las particulas, el sistema de seguridad presentard
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tantas sefiales como tipos de particulas de diferente tamafio y/o morfologia contenga.
Esto permite aumentar la fiabilidad de los sistemas de seguridad, ya que presentaran al
menos dos bandas de absorcidn especificas; asi como dificultar la identificacién del
sistema de seguridad por parte de falsificadores, puesto que seria necesario elucidar
tanto la composicién quimica como el tamafio y/o morfologia especificos de cada uno
de los tipos de particulas empleados. Ademads, teniendo en cuenta el elevado nimero de
variables que definen las propiedades de absorcién de la combinacion, este sistema da

lugar a un nimero practicamente ilimitado de marcadores de seguridad unicos.

Ademads, dado que la radiacién de radiofrecuencia (RF) tiene mayor poder de
penetraciéon que otro tipo de radiaciones, tales como la radiaciéon UV, utilizando
materiales 6xidos inorgdnicos que tienen propiedades de absorciéon de ondas de
radiofrecuencia permitiria la deteccion de los marcadores de forma mds precisa dentro
de los documentos de seguridad. La radiofrecuencia puede ser detectada mediante un

simple sistema de no-contacto que podria ser utilizado hasta varios metros de distancia.

Como consecuencia, en un aspecto la invencion se dirige a un elemento, articulo
o documento de seguridad que comprende una composicion que comprende la
combinaciéon de al menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos inorganicos,
donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas presenta diferente tamafio y/o
morfologia y donde los materiales 6xidos inorganicos contienen al menos un metal de

transicion o un elemento lantanido.

La composicién de seguridad de la invencion presenta propiedades de absorcidon
de las ondas de RF y puede, por tanto, utilizarse para determinar la autenticidad de
articulos o documentos de seguridad y donde los materiales 6xidos inorgdnicos

contienen al menos un metal de transicion o un elemento lantanido.

En un segundo aspecto, la invencion se dirige al uso de las composiciones de

seguridad de la invencion para preparar o marcar un articulo o documento de seguridad.

En otro aspecto, la invencién se dirige a un documento, articulo o elemento de

seguridad que comprende la composicién de seguridad de la invencion.

En otro aspecto, la invencién se refiere a un método para autenticar un
documento o articulo de seguridad que comprende medir la absorciéon de RF de una

composicién que comprende la combinacion de al menos dos tipos de particulas de
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materiales 6xidos inorgédnicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas
presenta diferente tamafio y/o morfologia, y donde los materiales 6xidos inorgdnicos

contienen al menos un metal de transicion o un elemento lantanido.

En otro aspecto, la invencidn se dirige a un aparato para detectar la presencia de

la composicion de seguridad de la invencién en un documento o articulo de seguridad.
Descripcion de las figuras

Con objeto de ayudar a una mejor comprensién de las caracteristicas de la
invencion de acuerdo con un ejemplo preferente de realizacidn prictica de la misma, se
acompafia la siguiente descripcion de un juego de dibujos en donde, con caricter

ilustrativo, se ha representado lo siguiente:
Figura 1.- representacion esquematica del sistema de deteccion objeto de la invencion.

Figura 2.- tres graficas que muestran, respectivamente, la sefial detectada en la antena de

referencia, en la antena de muestra y la diferencia entre ambas sefiales.

Figura 3.- ejemplo de medidas utilizando el sistema de la invencion, aplicado a un
documento con un marcador que presenta tres picos de absorcidn, a tres frecuencias

distintas.
Descripcion detallada de la invencién

Composiciones

La presente invencién hace referencia a una composicion de seguridad que
comprende la combinacién de al menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos
inorgdnicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas presenta diferente
tamafio y/o morfologia, y donde los materiales 6xidos inorgdnicos contienen al menos
un metal de transicién o un elemento lantdnido, y presentan propiedades de absorcién

de ondas de radiofrecuencia.

El término “composicidon de seguridad” o “composicién de la invencién” se
refiere a una composicién que comprende la combinacién de al menos dos tipos de
particulas de materiales 6xidos inorganicos, donde cada uno de los al menos dos tipos

de particulas presenta diferente tamafio y/o morfologia, y donde los materiales 6xidos
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inorgdnicos contienen al menos un metal de transicion o un elemento lantdnido, y

presentan propiedades de absorcion de ondas de radiofrecuencia.

El término “combinacion” en la presente solicitud se refiere a una mezcla fisica

de los al menos dos tipos de particulas.

De acuerdo con la presente invencién el término “material 6xido” se refiere a
cualquier compuesto quimico inorgdnico que contiene uno o varios dtomos de oxigeno

en un estado de oxidacion -2, y otros elementos.

De acuerdo con una realizacién particular los al menos dos tipos de particulas de
materiales 6xidos inorgdnicos presentan la misma composicién quimica y, por lo tanto,

se diferencian tnicamente en el tamafio y/o morfologia de dichas particulas.

De acuerdo con otra realizacion, cada tipo de particulas de la composicién

presenta diferente composicion quimica.

En una realizacién particular de la invencién, la composicién de seguridad
comprende dos, tres o cuatro tipos de particulas que presentan diferente tamafio y/o

morfologia.

El término “radiofrecuencia” (RF) se refiere a ondas electromagnéticas en el

rango de espectro entre aproximadamente 3 KHz hasta aproximadamente 300 GHz.

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

preferiblemente entre aproximadamente 1 y 100 GHz.

En una realizacién particular, la composicion de seguridad de la invencidn

presenta al menos dos bandas de emision definidas a frecuencias concretas.

Los materiales 6xidos que constituyen las particulas de la composicién de la
invencién presentan preferiblemente al menos un metal de transicion y/o un elemento

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

Fe, Zn, V, Nb, Cr, Ni, Pt y Ti.

Los elementos lantdnidos son aquéllos que forman parte del periodo 6 de la tabla
periddica y que incluye desde el nimero atémico 57 al 71, es decir, Ln, Ce, Pr, Nd, Pm,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu. De acuerdo con una realizacién particular de

la invencidn, el elemento lantanido se selecciona entre Sm, Nd, Ho, Ce y Pr.

En la presente invencion pueden emplearse materiales 6xidos previamente
sintetizados que presenten propiedades de absorcién de ondas de RF bien definidas.
Preferiblemente, los materiales 6xidos empleados en la invencion presentan estructuras
cristalinas. En una realizacidén particular, los materiales 6xidos empleados en la presente
invencién se seleccionan independientemente entre estructuras de tipo wurtzita,

espinela, ferrita, granate o perovskita.

En una realizacion particular, los materiales 6xidos contienen al menos un metal
de transiciéon y/o un elemento lantinido en su composicién y presentan estructura

cristalina, preferiblemente de tipo wurtzita, espinela, ferrita, granate o perovskita.

Materiales con estructura de wurtzita se refiere a aquéllos que presentan la
féormula quimica general MO, donde M representa un metal de transicién, como por

ejemplo ZnO, FeO, TiO.

Materiales con estructura de espinela se refiere a aquéllos que presentan la
féormula quimica general AB>Os4, donde A representa un elemento divalente, como por
ejemplo alcalinotérreos, lantdnidos o metales de transiciéon (e.g. Mg, F, Mn, Zn) y B
representa un elemento trivalente, como por ejemplo los elementos del grupo 13 de la
tabla periddica, metales de transicién o tierras raras (e.g. Al, Cr, Fe). Ejemplos

particulares de este tipo de materiales son CoFe>Q4, FeCr204.

Materiales con estructura tipo ferrita se refiere a aquéllos que presentan la
féormula quimica general (XO)m(Y203)s, donde X es un elemento divalente como por
ejemplo un elemento alcalinotérreo, un metal de transicién o una tierra rara o mezclas

de los mismos; Y es un elemento trivalente, como por ejemplo los elementos del grupo
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13 de la tabla periddica, metales de transicion o tierras raras (e.g. Fe, Al); y m y n
pueden tomar cualesquiera valores enteros, preferiblemente entre 1 y 20. Como un

ejemplo de este tipo de materiales se puede nombrar el BaCoZnFe6027.

Materiales con estructura de tipo granate se refiere a aquéllos que presentan la
formula general A3B2(DOs)3, donde A representa elementos alcalinos, alcalinotérreos,
metales de transicién o lantdnidos o mezclas de los mismos; y B representa metales de
transicién, lantdnidos o silicio o mezclas de los mismos; y D representa silicio, vanadio,
aluminio o hierro o mezclas de los mismos. Como un posible ejemplo de este tipo de

materiales se puede nombrar el (Bio.7sCa1.2Y1.05)(Vo.cFes.4)O12.

Materiales con estructura de tipo perovskita se refiere a aquéllos que presentan
la férmula general ABOs3, donde A representa elementos alcalinos, alcalinotérreos o
lantanidos y B representa Si, Ge, Sn, I o metales de transicion. Un posible ejemplo de
este tipo de materiales son aquellos que forman parte de la solucién sdlida (1-

x)NaNbOs-xPbTiOs.

Las particulas de estos materiales 6xidos pueden ser sintetizadas por distintos
métodos convencionales y conocidos para los expertos en este tipo de procesos y
materiales, en particular por métodos ceramicos, mecanoquimicos, métodos quimicos o
electroquimicos o por técnicas de deposicién fisica o quimica en fase vapor. La
morfologia y el tamafio de las particulas de la invencion puede ser seleccionada durante
el propio proceso de sintesis, empleando por ejemplo surfactantes adecuados en los
procesos de fabricacién por métodos quimicos, o mediante la realizacién de procesos
controlados de molienda para la reduccién del tamafio de particula desde materiales
masivos. Estos materiales 6xidos serdn preparados en forma de particulas, con

morfologias is6tropas o anisdtropas.

Una realizacién particular de esta invencién comprende el empleo de particulas
de materiales 6xidos de tamafio submicrénico, en particular de tamafio nanométrico. En
este caso, las particulas de materiales 6xidos son soportadas y ancladas sobre particulas
de mayor tamaifio, empleando para ello por ejemplo las técnicas descritas en la solicitud
de patente WO 2010/010220, o embebidas en otros materiales que no presenten

absorcion de ondas electromagnéticas en la region de interés.
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En el contexto de la presente invencidn, el término “particula” se refiere a una
estructura cuyo tamafio medio es micrométrico o nanométrico, preferiblemente un
tamafio medio comprendido entre 1 nm y 50 um. Preferiblemente, las particulas de la
invencién presentan un tamafo entre 1 um y 50 um; mientras que cuando las particulas
presenten un tamafio medio nanométrico, es decir entre 1 y 1000 nm, éstas se
encuentran formando aglomerados cuyo tamafio medio se encuentra entre 1 um y 50

pum.

Mas preferiblemente, las particulas, o el aglomerado de las particulas, de
materiales 6xidos de la presente invencién tienen un tamafio promedio de entre 1 y 45
micrémetros, preferentemente entre 2 y 20 micrémetros. Alternativamente, estas
particulas podran estar formadas por combinaciones de particulas diferenciadas de
menor tamaiio, siempre que el tamafo del aglomerado de dichas combinaciones se

encuentre dentro del rango de tamafios anteriormente descrito.

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

seguridad de la invencion.

En una realizacion particular, las particulas de materiales 6xidos presentan
morfologias seleccionadas independientemente entre esféricas, pseudoesféricas,

ahusadas, laminares, pseudolaminares, fibrilares, poliédricas y plaquetas.

De acuerdo con una realizaciéon de la invencion, el elemento de seguridad
comprende dos tipos de particulas en una proporciéon entre 1:1 y 20:1 en peso,
preferiblemente entre 1:1 y 10:1, mas preferiblemente entre 1:1 y 5:1 o entre 1:1 y 3:1

en peso.

Los materiales 6xidos que forman el elemento de seguridad estdn caracterizados
por presentar unas propiedades de absorcién de ondas de RF bien definidas que vienen

determinadas tanto por su composicion como por su morfologia y tamafio.

Materiales 6xidos que presentan propiedades de absorcién de ondas de RF son
bien conocidos en el estado de la técnica. No obstante, se puede determinar facilmente

si un material de 6xido presenta propiedades de absorcion de ondas de RF por medidas



10

15

20

25

30

10

apropiadas mediante el uso de diferentes equipos de frecuencias selectivas, conocidos
por los expertos en el arte, como las antenas disefladas especificamente conectadas con

analizadores de frecuencia u osciloscopios.

Las frecuencias a las que estos materiales 6xidos presentan absorcién de campo
electromagnético estdn determinadas por su composicion particular y pueden ser
modificadas mediante cambios composicionales, por ejemplo, adicionando diferentes
cantidades de otros iones. Asi, por ejemplo, en el caso de la familia de pervoskitas
anteriormente mencionadas, (1-x)NaNbOs-xPbTiO3, se puede modificar la frecuencia

de absorcién desde 8,8 GHz a 9,2 GHz al variar el valor de x entre 0.15 y 0.24.

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

particulas de 320 nm.

Igualmente, dos materiales 6xidos que presenten particulas de diferente
morfologia también presentardn diferentes absorciones de ondas electromagnéticas. Ast,
por ejemplo, en el caso del ZnO, se produce una reduccion de la frecuencia de absorcion
de ondas electromagnéticas de 16 a 12 GHz cuando en lugar de usar microparticulas se

emplean nanotetrapodos.

Un aspecto adicional de la invencion se refiere al uso de una composicidén que
comprende una combinacion de al menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos
inorgdnicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas presenta diferente
tamafio y/o morfologia, y donde los materiales 6xidos inorganicos contienen al menos
un metal de transicién o un elemento lantdnido, y propiedades de absorcién de ondas de
radiofrecuencia, tal y como se ha definido previamente, para preparar o marcar un

documento o articulo de seguridad.

Las composiciones de seguridad de la invenciéon comprenden una combinacién
de al menos dos materiales 6xidos inorganicos con diferente tamafio y/o morfologia, y
donde los materiales 6xidos inorganicos contienen al menos un metal de transicién o un
elemento lantanido,y por lo tanto, con propiedades de absorcién diferenciadas. Las

composiciones de seguridad estardn formadas bien por particulas con diferente tamaio,
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o bien por particulas con diferente morfologia, o bien por particulas con diferente
tamafio y morfologia, dando lugar a una mezcla buscada, definida y reproducible. Esta
combinacién de particulas de materiales 6xidos constituye un marcador de seguridad
codificable. Asi, por ejemplo, dos particulas de materiales 6xidos con distinta
morfologia o tamafio presentardn propiedades de absorcién diferentes, incluso aunque
estén formadas por materiales 6xidos con la misma composicién quimica. Esto supone
un aumento de la complejidad del marcador de seguridad, ya que viene caracterizado
tanto por la composicion del mismo como por el tamafio y/o la morfologia de las

particulas que lo componen.

Un ejemplo de una composicién de seguridad comprenderia particulas de dos o
mas materiales 6xidos diferentes con tamafios de particula distintos para cada uno de
ellos. Una realizacidn particular de este ejemplo seria una mezcla al 50% en peso de la
espinela CoFe2Os4 con tamafio de particula de 2 micras con el granate
(Bio.7sCa1.2Y 1.05)(Vo.6Fes.4)O12 con tamafio de particula de 3 micras. Esta composicién

de seguridad muestra dos bandas de absorcién diferenciadas.

Otro ejemplo de una composicion de seguridad comprenderia una combinacién
de dos o mads tipos de particulas de un mismo material 6xido con distinto tamafio de
particula pero la misma morfologia para todos ellos. Una realizacién particular de este
ejemplo seria una combinacidn de particulas esféricas de BaCoZnFe 6027 con tamafios

de 3 y 0.3 micras.

Otro ejemplo de composicién de seguridad comprenderia la combinacién de dos
0 mads tipos de particulas de un mismo material 6xido con diferente morfologia y el
mismo tamafio de particula segin su dimensiéon mayor. Una realizacion particular de
este ejemplo serfa una combinacidon de particulas esféricas de BaCoZnFeisO27 con
tamafios de 3 micras y particulas ahusadas de 3 micras de longitud y 1 micra de

diametro de BaCoZnFe6037.

Otro ejemplo de composiciéon de seguridad comprenderia la combinacién de
particulas de uno o mds materiales 6xidos particulares con morfologia y tamafio de
particula definido con particulas de otro material 6xido con dos o mds tamafios de
particula definidos y la misma morfologia. Una posible realizacién de este ejemplo seria

una combinacién de un 30% en peso de particulas esféricas de 2 micras de diametro de



10

15

20

25

30

12

la espinela CoFe204 con un 30% en peso de la ferrita BaCoZnFe 6027 con tamafio de 3
micras y morfologia esférica y un 40% en peso de esta misma ferrita BaCoZnFe 6027
con tamafio de 0,3 micras y morfologia esférica. De esta forma se obtienen tres bandas

de absorcion diferenciadas.

Documentos, articulos y elementos de seguridad

En un aspecto la invencion se refiere a un elemento de seguridad que comprende

la composicién de la invencion, tal y como se ha definido previamente.

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

facilitar su autentificacion.

De acuerdo con una realizacién particular, el elemento de seguridad se
selecciona, por ejemplo, entre papel de seguridad, masa de papel, hilos de seguridad,
fibrillas de seguridad, tintas de seguridad, marcas de agua, efectos tictiles, tiras
celuldsicas, planchetes, hologramas, pigmentos o sustancias de seguridad, laminas

plasticas, sustratos poliméricos.

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

experto en la materia.

Adicionalmente, estos elementos de seguridad se pueden usar para marcar

articulos o documentos de seguridad.
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En otro aspecto la invencién también se dirige a un articulo o documento de
seguridad que comprende una composiciéon de seguridad segin se ha definido

previamente.

De acuerdo con la presente invencidn, el término articulo o documento de
seguridad se refiere a aquél que presenta unas caracteristicas particulares que aseguran
su origen y, por lo tanto, su autenticidad. Entre esos articulos o documentos de
seguridad se encuentran los documentos de identificaciéon, como tarjetas de
identificacion, pasaportes, pases y similares, y los documentos de valor, como billetes,

cheques, sellos, certificados y similares.

Preferiblemente, el articulo o documento de seguridad se selecciona entre papel
de seguridad, documentos de identificacion, billetes de banco, cheques, sellos y papel

timbrado, etiquetas y entradas. Mas preferiblemente, es papel de seguridad.

La composicion de seguridad de la invencion se puede incorporar al articulo o
documento de seguridad:
(i) durante la fabricacién del material utilizado para hacer dicho articulo o
documento; o
(i) como parte de un aditivo que se afiade a dicho articulo o documento; o

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

La composicién de seguridad de la invencidn puede afiadirse a la masa de papel
de los documentos de seguridad como una carga en seco, formando parte de la propia
masa del papel. Esta composicién de seguridad también puede ser incorporada a la
superficie del documento como holograma o hilo de seguridad aventanillado, o
formando parte del encolado o barnizado. La composicién de seguridad puede ser
incorporada en las tintas empleadas para la impresiéon del documento de seguridad,
pudiendo formar parte imperceptible de imdgenes, figuras, leyendas, codigos de barras

o elementos de marcacion tactil.

Los tamaifios de particula definidos en la invencidn garantizan su incorporacion y
permanencia en el papel. De esta forma, se dota al documento o articulo de seguridad

del cédigo correspondiente a la combinacion de particulas elegida.

Las combinaciones de particulas de la invencién poseen un tamaifio de particula

descrito y caracterizado por no ser detectables a simple vista cuando se integran en el
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documento o articulo de seguridad. En una realizacidn particular, el porcentaje de la
composicion de seguridad incorporada al documento o articulo de seguridad es inferior
al 5 % en peso, preferentemente inferior al 1 % en peso, y superior al 0.005 % en peso
del total del documento o articulo de seguridad. Esta baja concentracién dificulta la
identificaciéon composicional por técnicas al uso como pueden ser andlisis quimico,
difraccion de rayos X, técnicas espectroscOpicas o similares. No obstante, la
identificacién de la composicién no representa en si mismo al marcador de seguridad
puesto que la respuesta especifica se consigue por el conjunto de elementos combinados
en el elemento de seguridad, aspecto que hace que cada uno de ellos sea tinico y por lo

tanto portador de un cédigo.

El nimero de diferentes marcadores de seguridad aumenta con el nimero de
diferentes materiales 6xidos absorbentes empleados y puede considerarse practicamente
ilimitado. Esto permite generar marcadores de seguridad codificados, de tal forma que
un determinado marcador de seguridad corresponda a documentos que han sido creados
en un determinado momento o para un determinado valor o finalidad particular o por un
determinado organismo, haciendo por lo tanto trazables los documentos de seguridad y

aumentando ademas la seguridad de los mismos.

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

se caracterizan por ser permanentes y no desactivables.

Las particulas que componen las composiciones de seguridad de la invencion
estin formadas por materiales 6xidos, y donde los materiales 6xidos inorganicos
contienen al menos un metal de transiciéon o un elemento lantdnido. Estos materiales

tienen la gran ventaja de ser muy estables, no siendo en general sensibles a procesos de
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oxidacion o hidratacién. No obstante, las particulas de los materiales 6xidos pueden en
ocasiones ser recubiertas con capas de materiales inertes, tales como la alimina, vidrios,
silicatos, u otros materiales 6xidos para protegerlos del medio ambiente. Igualmente, las
particulas podrdn ser también recubiertas con polimeros u otros materiales orgdnicos
para mejorar su adherencia a las fibras del papel o para su mejor vehiculizacién en el
caso de que formen parte de tintas. Ademads, el uso de materiales 6xidos inorganicos
que tienen las propiedades especificas de absorcién de ondas de radiofrecuencia permite
la deteccién de los marcadores de forma mads precisa dentro de los documentos de

seguridad.

Las composiciones de seguridad descritas en la presente invencién permiten
realizar el marcado de articulos o documentos de seguridad de forma eficiente,
presentando un sistema de codificacién seguro basado en la combinacién intencionada
de particulas de materiales 6xidos que muestran unas propiedades de absorcion
definidas por su composicién, morfologia y tamafo, que da lugar a un nidmero
practicamente ilimitado de posibles marcadores de seguridad tnicos. Las composicines
de seguridad descritas son permanentes, no desactivables y presentan una respuesta

codificada que requiere el empleo de un sistema de deteccion disefiado al efecto.

Método de autenticacion

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
absorciéon de radiofrecuencia de dicho documento o articulo de seguridad para
determinar la presencia de una composicién que comprende la combinacién de al menos
dos tipos de particulas de materiales 6xidos inorgdnicos, donde cada uno de los al
menos dos tipos de particulas presenta diferente tamafio y/o morfologia, y donde los
materiales 6xidos inorgdnicos contienen al menos un metal de transiciéon o un elemento

lantdnido, y propiedades de absorcién de ondas de radiofrecuencia.

En una realizacién, la invencién se dirige a un método para determinar la
autenticidad de un documento o articulo de seguridad que comprende una composicién
que comprende la combinacién de al menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos
inorgdnicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas presenta diferente

tamafio y/o morfologia, y donde los materiales 6xidos inorganicos contienen al menos
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un metal de transicién o un elemento lantdnido, y propiedades de absorcién de ondas de

radiofrecuencia, que comprende:
(a) irradiar el documento o articulo de seguridad con radiacion de RF; y

(b) determinar la absorcion de la radiacién de RF que atraviesa el documento o

5 articulo de seguridad.

En una realizacion particular, la absorcién de la radiacién de RF que atraviesa el
documento o articulo de seguridad se determina comparando la intensidad de la
radiacion de RF tras atravesar el documento o articulo de seguridad con la intensidad de

la misma radiacién de RF cuando atraviesa una regién del espacio libre.

10 Por tanto, en una realizacion de la invencién el método para determinar la
autenticidad de un documento o articulo de seguridad, segin se ha definido

previamente, comprende:
(a) irradiar el documento o articulo de seguridad con radiacién de RF;

(b) medir la intensidad de la radiacién de RF tras atravesar el documento o articulo

15 de seguridad;

(c) medir la intensidad de la radiacién de RF tras atravesar una regién de espacio

libre; y

(c) comparar la intensidad de las sefales de las etapas (b) y (c), para determinar la
absorcion de la radiacion de RF que atraviesa el documento o articulo de

20 seguridad.

La autenticidad del documento o articulo de seguridad se verifica si la absorcién
de la radiacion de RF que atraviesa el documento o articulo de seguridad est4 dentro de
unos limites establecidos. Por tanto, en una realizacidn particular el método de la
invencién comprende una etapa adicional de verificar la autenticidad del documento o

25 articulo de seguridad si la absorcion medida esta dentro de unos limites establecidos.

Teniendo en cuenta que la absorcién de un conjunto de un nimero definido de
elementos individuales corresponde a la suma de la absorcién de todos estos elementos,
el método descrito aqui para la caracterizacién de los elementos de seguridad se puede

usar para caracterizar simultdneamente un nimero definido de documentos o articulos
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de seguridad. En este caso, la absorcion correspondiente a un conjunto de documentos o
articulos de seguridad X corresponderia a X veces la absorcion de cada elemento
individual. De esta manera, es posible determinar la presencia de un solo elemento

forjado en un conjunto de elementos sin medir cada elemento individual.

De acuerdo con una realizacién de la invencién, la radiacién electromagnética
con que se irradia el documento o articulo de seguridad tiene una frecuencia entre 3

KHz y 300 GHz.

De acuerdo con otra realizacion particular, las bandas de absorciéon de la
radiaciéon electromagnética tras atravesar el documento o articulo de seguridad

representan una codificacion.
Detector

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

que comprende:

® una antena o conjunto de antenas emisora(s) (2) de una radiacién de RF,
® una primera antena receptora (3) de recepcion de sefial de radiacion de RF,

® una segunda antena receptora (1) de referencia para la recepcion de radiacion de

RF,

donde la primera y segunda antena receptora (1, 3) estdn dispuestas a uno y otro lado de
la(s) antena(s) emisora(s) (2) y donde entre la antena emisora (2) y la primera antena
receptora (3) hay unos medios de soporte (4) del documento (5) a analizar de tal modo
que en modo operativo, cuando el documento (5) se encuentra en dicho soporte (4), el
documento (5) queda interpuesto entre la(s) antena(s) emisora(s) (2) y la primera antena

receptora (3) y donde ademas el aparato dispone de:

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

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

los medios de calculo (6),

donde los medios de calculo (6) disponen de una salida (9) y estdn adaptados para
determinar si la diferencia de valores entre el valor de la sefial medida en la primera
antena receptora (3) y el valor de la sefial de referencia medida en la segunda antena
receptora (1) se encuentra en un rango preestablecido entregando dicho resultado en la
salida (9). El sistema de deteccion de la presente invencion permite detectar la respuesta
de absorcion de RF de los elementos de seguridad descritos previamente, y que han sido

incorporados de forma eficaz en el articulo o documento de seguridad.

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

permanecer libre y no puede ser alterado.
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La medida final resulta de la comparaciéon de la intensidad de campo
electromagnético medido en las antenas receptoras de sefial (3) y las antenas de
referencia (1). La diferencia entre las medidas obtenidas con las antenas (3) y (1) es
proporcional a la absorcién producida por el elemento de seguridad presente en el
documento o articulo de seguridad, como se esquematiza en la Figura 2. En esta figura
el espectro mostrado en (10) corresponde a la medida obtenida en las antenas de
referencia (1) y el mostrado en (11) corresponde a la medida obtenida con las antenas de
recepcion de sefal (3). Al realizar la comparacién de ambas sefiales, por ejemplo
mediante la resta de las mismas, se obtiene una banda de absorcién, correspondiente a la
sefial codificada del elemento de seguridad, mostrado en (12). El sistema de deteccién
de los elementos de seguridad presenta resultados altamente fiables, minimizando la
posibilidad de falsos positivos o falsos rechazos, ya que la identificacidon del codigo
proporcionado por el elemento de seguridad no depende de la posicion del elemento a

medir con respecto a la antena emisora.

Las medidas de absorcion se realizan en un amplio margen de frecuencias, y el
codigo de los elementos de seguridad requiere diferentes valores de absorcién en un
rango de frecuencias especificas, como se muestra en la Figura 3. Este método estd
caracterizado por ser mds seguro que la medida de una unica banda de absorcion. El
disefio del sistema de deteccion permite ser empleado para diferentes elementos de
seguridad como los descritos en la presente invencion, sin necesidad de una calibracién

previa para cada uno de ellos.

En una realizacion, el criterio de autenticidad esta basado en la autenticacion del

codigo de la composicién de seguridad y se cumplira si:

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

cantidad de elemento de seguridad en el documento o articulo de seguridad.

2. Se debe cumplir un determinado coeficiente relativo entre las intensidades de

absorcion o entre las areas de las diferentes bandas de absorcion.

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

de seguridad.
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Asi por ejemplo, como se muestra esquemdticamente en la Figura 3, los
cocientes de absorcion 13/15, 14/15 y 13/14 deben presentar valores definidos. Estos
valores pueden corresponder a los valores de absorcién en una frecuencia determinada,
0 a los valores de absorcién integrados en un determinado rango de frecuencias, los

cuales pueden ser iguales o diferentes para las distintas bandas.

Este sistema de validaciéon aumenta la robustez de la autenticacion frente a
potenciales falsificaciones, pues si se pretende engaiiar al sistema utilizando un material
distinto al elemento de seguridad original, ain cuando dicho material “falso” pudiese
presentar alguna respuesta en alguna de las frecuencias/bandas de comprobacion, serd
priacticamente imposible que cumpla con todos los criterios de autenticidad

anteriormente seflalados.

De esta forma, el conjunto de las composiciones de seguridad y el sistema de
deteccidn propuesto permite ampliar de forma casi ilimitada en la préctica el nimero de
codificaciones que pueden ser realizadas y detectadas, pudiéndose por tanto emplear
composiciones de seguridad que no estén tabuladas, y cuyas caracteristicas de absorcién
pueden alterarse mediante la modificacién de las propiedades fisico-quimicas de los
materiales 6xidos que las constituyen. Por tanto se evita el conocimiento generalizado
de las propiedades de las composiciones de seguridad y su falsificacién, abriéndose un
nuevo camino en seguridad basado en la codificacién del documento de seguridad, de

forma que puede llegar a ser tnica para cada tipo de documento.

EJEMPLOS

Ejemplo 1. Combinacion de particulas que consiste en 50% en peso de particulas de
Lao.78r03MnQOsss vy 50% en peso de particulas de Lao.78r03MnosCo020s+5 como
marcadores de seguridad aplicados superficialmente en papel de seguridad para

imprimir billetes de curso legal.
Material:
- una maquina de impresién de huecograbado fabricada por Panday-Graph,

- un cilindro de huecograbado fabricado por Ziraba,
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papel de composicién fibrosa basada en celulosa natural fabricado en una

madquina de papel de forma redonda en la FNMT,
barniz de larga duracidn y reticulante fabricados por Sicpa, y

una dispersion en solucion acuosa de una combinacion de particulas que consiste
en 50% en peso de particulas de Lao7Sr03MnQOss5y 50% en peso de particulas de
Lag.7S103MnpsCo00208+5 con un tamafio medio de particula de 4um, donde la
composiciéon presenta un maximo de absorcién a frecuencias de 15.87GHz y

11.31GHz respectivamente.

Caracteristicas de las instalaciones y materiales empleados:

- Condiciones de la mdquina de impresion en cada cara del papel:
Tension de desbobinadora: 125 N
Tensién de bobinadora: 120 N
Dureza de bobinado: 14%
Temperatura de tinel de secado: 145 °C
Velocidad de mdquina: 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
Didmetro: 200 mm
- Condiciones del barniz y reticulante:
Denominacién comercial del barniz: Primer 803696W
Denominacién comercial del reticulante: Aditivo Primer 370010
Viscosidad del barniz tras adicion del reticulante: 20 s CP4
Viscosidad del barniz para aplicacién: 18 s CP4
- Caracteristicas del papel:

Composicion fibrosa: 100% celulosa
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Gramaje: 90 g/m?

Gramaje tras el proceso de barnizado: 96 g/m?2
Espesor: 115 micras

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

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

Cenizas: < 3%

Opacidad: 84%

Método de realizacién: Una vez puesta en marcha la maquina de impresion para

alcanzar las condiciones de mdaquina 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 mdquina, se realiza la mezcla del barniz con el reticulante
en una proporcion del 1,5% en peso del segundo sobre el primero, en condiciones de

agitacion suave en el propio bidon de 20 kg del barniz.

A esta mezcla se afiaden 100 ml de la dispersion acuosa de la combinacion de particulas
definida anteriormente. Una vez asegurada la perfecta dispersion de los componentes se
bombea el contenido del bidén al tintero de la maquina de impresién. Se acciona el
posicionamiento del papel sobre el cilindro de impresion comenzando la aplicacién del
barniz en todo el ancho de la banda de papel en una de las caras, controlando la
humedad final del papel, viscosidad del barniz y las condiciones de maquina 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 finalizacion del proceso se
deja la bobina en reposo en un tiempo minimo de maduracién de 24 horas a temperatura

ambiente (23°C y 50% HR).

Ejemplo 2. Combinacion de particulas que consiste en 70% en peso de la combinacion
empleada en el ejemplo 1 y 30% en peso de particulas de NiopsZnosFe2O4 como
marcadores de seguridad aplicados en la masa del papel de seguridad con destino a la

impresion de pasaportes.
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Material:
- una mdquina de papel de forma redonda,

- una dispersiéon acuosa de fibras celulésicas convenientemente blanqueadas y

refinadas en procesos productivos previos, y

- una dispersion acuosa de una combinacion de particulas que consiste en 70% en
peso de la combinacién empleada en el ejemplo 1 y 30% en peso de particulas
de NiosZnosFeoOs4 con un tamafio medio de particula de lum donde las
particulas de Nig.sZno.sFe2O4 presentan un maximo de absorcion a la frecuencia

de 4.7GHz. Asi, la mezcla posee 3 bandas diferentes de absorcion.

Método de realizacidn: La dispersion acuosa de fibras celuldsicas junto a

distintos productos quimicos como antiespumantes, agentes retentivos de cargas,
agentes fijadores de color, cargas minerales (e.g. biéxido de titanio o silicato de
alimina), colorantes pigmentarios, reguladores idnicos y de pH y resinas de resistencia
en seco (e.g. carboximetilcelulosa), conforman la pulpa base para la fabricaciéon de
papel con una consistencia o concentracion en torno al 3% en peso sobre la cantidad de
agua utilizada con pH entre 7 y 8. Asimismo en un tanque de dilucién de 1000 kg se
encuentran en dispersion acuosa de la combinacién de particulas definida anteriormente
y funcionalizadas para tener cardcter catidénico y capacidad de formar enlaces covalentes
con los atomos de oxigeno de los grupos carboxilo de las fibras de celulosa. La
dosificacion de la dispersidon acuosa de la combinacién de particulas hacia la tinta de
cabecera de maquina provoca en primer lugar una atraccion electrostitica entre dicha
combinacion de particulas y las fibras anidnicas 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 caricter catiénico y con
posibilidad de formar enlaces covalentes semejantes al indicado y lo realizan con tantas
fibras de celulosa como queden con esta opcién y también consigo misma para formar
la red polimérica necesaria para dotar al papel del nivel de resistencia en hiimedo 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
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secados y calandrado conforman la hoja final de papel. El papel fabricado por estos

medios posteriormente se emplea para la impresion de pasaportes.

Ejemplo 3. Combinacion de particulas que consiste en 50% en peso de nanohilos de
Fe304y 50% en peso de nanohojas de Fe3;O4 como marcadores de seguridad aplicados
en tinta de impresion serigrdfica de banda iridiscente en papel de seguridad para

etiquetas de seguridad.
Material:
- una mdquina de impresion de serigrafia fabricada por Stork,
- una pantalla serigrafica fabricado por Stork,

- papel de composicién fibrosa basada en celulosa natural fabricado en una

maquina de papel de forma redonda en la FNMT,
- tinta iridiscente, antiespumante y reticulante fabricados por Sicpa, y

- una dispersion en disolucidon acuosa de una combinacién de particulas de 50%
en peso de nanohilos de Fe304 con 30nm de didmetro y 500nm de longitud y
50% en peso de nanohojas de Fe3Os con 100 nm de longitud lateral donde la
composicion presentar un maximo de absorcién a las frecuencias de 8.32GHz y

10.24GHz respectivamente.

Caracteristicas de las instalaciones y materiales empleados:

- Condiciones de la mdquina de impresion en cada cara del papel:
Tensién de desbobinadora: 125 N
Tension de bobinadora: 120 N
Dureza de bobinado: 14%
Temperatura de tinel de secado: 145 °C
Velocidad de miquina: 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 serigrdfica
Referencia: RSI900
Desarrollo: 25 2/8 *
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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 SWR1241
Denominacién comercial del antiespumante: Aditivo 880775
Denominacién comercial del reticulante: Aditivo 370010
Viscosidad de la tinta tras adicion del reticulante: 20 s CP4
Viscosidad de la tinta para impresién: 18 s CP4
- Condiciones principales del papel:
Composicion fibrosa: 100% celulosa de algodén
Gramaje: 90 g/m?
Gramaje tras el proceso de barnizado: 96 g/m?2
Espesor: 115 micras
Lisura Bendtsen en cara fieltro: < 700 ml/min
Lisura Bendtsen en cara tela: < 800 ml/min
Porosidad Bendtsen: < 20 ml/min
Porosidad Bendtsen tras arrugado: <140 ml/min
Grado Cobb: 40 — 70 g/cm?
Cenizas: < 3%

Opacidad: 84%

Método de realizacién: Una vez puesta en marcha la maquina de impresién para

alcanzar las condiciones de mdquina establecidas, colocada la pantalla serigréfica,
colocada la bobina de papel en el eje desbobinador y distribuida la banda de papel en el
circuito de la maquina se realiza la mezcla de la tinta con el reticulante en una
proporcién del 1,5% en peso del segundo sobre el primero, en condiciones de agitacion
suave en el propio bidon de 20 kg de la tinta. A esta mezcla se afiaden 100 ml de la
dispersiéon acuosa de la combinacién de particulas definida anteriormente, y
antiespumante en la medida que resulte necesaria en caso de aparicion de espumas. Una
vez asegurada la perfecta dispersion de los componentes se bombea el contenido del

bidén al tintero de la maquina de impresion. Se acciona el posicionamiento del papel
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sobre la pantalla serigrafica de impresion comenzando la impresion de la tinta a través
de los agujeros de la pantalla segin 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 impresion.

Ejemplo 4. Combinacion de particulas que consiste en 25% en peso de nanohilos de
Fe304, 25% en peso de nanohojas de Fe304, 25% en peso de nanohilos de fa-MnQO: y
25% en peso de microbarras de f-MnOz como marcadores de seguridad aplicados en

la superficie del papel de seguridad con destino a la impresion de pasaportes.
Material:
- una mdquina de papel de forma redonda,

- una dispersiéon acuosa de fibras celulésicas convenientemente blanqueadas y

refinadas en procesos productivos previos, y

- una dispersiéon en disolucién acuosa de una combinacién de particulas que
consiste en 25% en peso de nanohilos de Fe3O4 30nm de didmetro y 500nm de
longitud, 25% en peso de nanohojas de Fe3Os con 100nm de longitud lateral,
25% en peso de nanohilos de fa-MnOz con 50nm de didmetro y 3um de
longitud y 25% en peso de microbarras de f-MnO> con 4um de didmetro y 8um
de longitud como marcadores de seguridad aplicados en la superficie del papel
de seguridad con destino a la impresiéon de pasaportes, donde la composicion
presenta un maximo de absorcién a las frecuencias de 8.32GHz y 10.24GHz,

5.3GHz y 1.4GHz respectivamente.

Método de realizacién: La dispersion acuosa de fibras celuldsicas junto a

distintos productos quimicos como antiespumantes, agentes retentivos de cargas,
agentes fijadores de color, cargas minerales como bidxido de titanio o silicato de
alimina, colorantes pigmentarios, reguladores i6nicos y de pH y resinas de
resistencia en seco como carboximetilcelulosa, conforman la pulpa base para la
fabricacion de papel con una consistencia o concentracion en torno al 3% en

peso sobre la cantidad de agua utilizada con pH entre 7 y 8.

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

basada en poliamida-epiclorhidrina la cual es también de fuerte caricter catiénico y con
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posibilidad de formar enlaces covalentes semejantes al indicado y lo realizan con tantas
fibras de celulosa como queden con esta opcién y también consigo misma para formar
la red polimérica necesaria para dotar al papel del nivel de resistencia en hiimedo 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 dilucién 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 dispersioén acuosa de dicha
combinacion de particulas convenientemente funcionalizadas para tener capacidad de
formar enlaces covalentes con los dtomos 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 5. Combinacion de particulas que consiste en 25% en peso de nanohilos de fa-
MnO;> and 75% en peso de microbarras de [-MnOz como marcadores de seguridad
aplicados en la capa estucada de papel con destino a impresion de etiquetas de

seguridad autoadhesivas.
Material:

- una maquina de estucado de labio soplador que se alimenta de una salsa de
estucado preparada previamente con arreglo a la siguiente férmula
especialmente indicada para un uso del papel estucado en impresion por técnicas

de offset para etiquetas autoadhesivas de seguridad,

- una dispersion acuosa de particulas que consiste en 25% en peso de nanohilos de
po-MnO> con 50nm de didmetro y 3um de longitud y 75% en peso de
microbarras de f-MnO:2 con 4um de didmetro y 8um de longitud donde la
composicion presenta un maximo de absorcion a las frecuencias de 5.3GHz y

1.4GHz respectivamente.

Caracteristicas de las instalaciones y materiales empleados:
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Cargas minerales: 80% de carbonato cédlcico (Ref Albacar HO Slurry fabricado
por Specialty Minerals) y 20% de caolin (referencia Supragloss 95 fabricado por
Imerys) para obtener 50 partes de la salsa.
Ligante sintético: 10 partes de litex de estireno butadieno (referencia Styronal
D-517 fabricado por BASF).
Coligante sintético: 2 partes (referencia Acronal 700 L fabricado por BASF).
Espesante: 1 parte de carboximetilcelulosa.
Insolubilizante: 1 parte (referencia Basocoll OV fabricado por BASF).
Aditivos: Hidréxido sodico 1 parte.
Dispersion acuosa de particulas como se define anteriormente: 1 parte.
Agua: El resto hasta las 100 partes.
Papel autoadhesivo para ser estucado:

Gramaje total: 200 g/m?

Gramaje soporte siliconado: 82 g/m?

Gramaje adhesivo: 20 g/m?
Composicion fibrosa del frontal: 100% celulosa procedente de pasta mecénica.
Condiciones de la mdquina de estucado:

Tension de desbobinadora: 1000 N

Tensién de bobinadora: 120 N

Dureza de bobinado: 14%

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?

Lisura Bekk en cara estucada: 200 seg

Cenizas: 20%

Opacidad: 84%

Método de realizacion: Una vez puesta en marcha la maquina de estucar para

alcanzar las condiciones de méaquina 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



10

15

20

25

30

29

dosificacion de la salsa de estuco a la bandeja del labio soplante y se comienza el
proceso de estucado segin las condiciones de méquina establecidas hasta acabar la
bobina. Tras el proceso de estucado, la bobina de papel se calandra hasta alcanzar la
lisura establecida y se corta al formato necesario para el posterior proceso de impresion

en pliego o en bobina de las etiquetas de seguridad.

Ejemplo 6 — Combinacion de particulas que consiste en 10% en peso de nanohojas de
Fe3;04 y 90% en peso de nanoparticulas de CoZri(PO4)s como marcadores de
seguridad aplicados en la capa estucada de papel con destino a impresion de sellos de

correo postal.
Material:

- una maquina de estucado filmpress que se alimenta de una salsa de estucado
preparada previamente con arreglo a la siguiente féormula de forma que el tipo y
caracteristicas del estuco obtenido es especialmente indicado para un uso del
papel estucado en impresidn por técnicas de huecograbado para sellos de correo

postal, y

- una dispersién acuosa de particulas que consiste en 10% en peso de nanohojas
de Fe3O4 con 100 nm de longitud lateral y 90% en peso de nanoparticulas de
CoZr4(POs)s con 40nm de didmetro donde la composicién presenta un maximo

de absorcidn a las frecuencias de 10.24GHz y 8.5GHz respectivamente.

Caracteristicas de las instalaciones y materiales empleados:

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

- Ligante sintético: 12 partes de litex 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 carboximetilcelulosa.

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

- Aditivos: Hidréxido sédico 1 parte.

- Dispersion acuosa de una combinacion de particulas como se define
anteriormente: 1 parte.

- Agua: El resto hasta las 100 partes.
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- Papel soporte para ser estucado:

Gramaje total: 90 g/m?

Espesor: 120 micras

Composicion fibrosa: 100% celulosa procedente de pasta mecanica

- Condiciones de la mdquina de estucado:

Tensién de desbobinadora: 800 N

Tensién de bobinadora: 120 N

Dureza de bobinado: 14%

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?

Lisura Bekk en cara estucada: 1800 seg

Cenizas: 15%

Opacidad: 80%

Método de realizacion: Una vez puesta en marcha la maquina de estucar para

alcanzar las condiciones de méaquina 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 estuco a la bandeja del alimentacién de los cilindros en
contacto con el papel y se comienza el proceso de estucado segin las condiciones de
maquina establecidas hasta acabar la bobina. Tras el proceso de estucado, la bobina de
papel se calandra hasta alcanzar la lisura establecida y se corta al formato necesario para

el posterior proceso de impresion en pliego o en bobina de los sellos de correo postal.

Ejemplo 7 — Combinacion de particulas que consiste en 10% en peso de nanohojas de
Fe3;04 y 40% en peso de nanoparticulas de Fe3O04 y 50% en peso de particulas de
Bap.9Coo.28mo.1Feis027 como marcadores de seguridad aplicados en la capa engomada
de papel con destino a impresion de precintos fiscales o etiquetas de seguridad

engomados.

Material:
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una mdquina de estucado filmpress que se alimenta de una salsa de goma
rehumectable acondicionada previamente y que es especialmente indicada para
el uso del papel engomado para impresion por técnicas de Offset para precintos

fiscales o etiquetas de seguridad engomadas,

la salsa de goma rehumectable empleada que estd basada en acetato de
polivinilo, empledndose la referencia A-4524 fabricada por Henkel Adhesives &

Technologies, y

una dispersion acuosa de particulas que consiste en 10% en peso de nanohojas
de Fe3O4 con 100 nm de longitud lateral y 40% en peso de nanoparticulas de
Fe3O4 con 40nm de didmetro y 50% en peso de particulas de
Baop9Coo2Smo.1Fe16027 con morfologia de plaqueta con 3um de didmetro y
0.25um de espesor donde la composicion presenta un maximo de absorcién a las

frecuencias de 10.24GHz, 8.2GHz y 15GHz respectivamente.

Caracteristicas de las instalaciones y materiales empleados:

Por cada tanque de 1000 kg de salsa de goma se afiade 1 litro de dispersion
acuosa de la combinacién de particulas definida anteriormente, 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 sefialado con 3 partes de agua.
Caracteristicas del papel soporte para ser engomado:

Gramaje total: 95 g/m?

Espesor: 98 micras

Composicion fibrosa: 100% celulosa procedente de pasta mecdnica
Condiciones de la mdquina de estucado:

Tensién de desbobinadora: 800 N

Tension de bobinadora: 120 N

Dureza de bobinado: 45%

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:
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Gramaje total: 105 g/m?

Gramaje capa estuco: 10 g/m?

Adherencia goma rehumectable: 25 gF/mm
Cenizas: 10%

Opacidad: 80%

Meétodo de realizacién: 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 dosificacién 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 segin las condiciones de maquina establecidas hasta acabar la bobina. Tras
el proceso de engomado, la bobina de papel se corta al formato necesario para el
posterior proceso de impresion en pliego o en bobina de los precintos fiscales o

etiquetas de seguridad engomadas.
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REIVINDICACIONES

Uso de una composicién que comprende la combinacién de al menos dos tipos de
particulas de materiales 6xidos inorganicos, donde cada uno de los al menos dos
tipos de particulas presenta diferente tamafo y/o morfologia, y donde los materiales
oxidos inorgdnicos contienen al menos un metal de transicion o un elemento
lantanido, y propiedades de absorcién de ondas de radiofrecuencia, para preparar o

marcar un documento o articulo de seguridad.

Articulo, documento o elemento de seguridad que comprende una composicidon que
comprende la combinacion de al menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos
inorgdnicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas presenta
diferente tamafio y/o morfologia, y donde los materiales 6xidos inorganicos
contienen al menos un metal de transicién o un elemento lantdnido, y propiedades

de absorcion de ondas de radiofrecuencia.

Articulo, documento o elemento de seguridad segin la reivindicacién 2, donde los

al menos dos tipos de particulas presentan la misma composicion quimica.

Articulo, documento o elemento de seguridad segin cualquiera de las
reivindicaciones 2 a 3, donde la composicién presenta al menos dos bandas de

absorcion de ondas de RF a frecuencias concretas.

Articulo, documento o elemento de seguridad segin cualquiera de las
reivindicaciones 2 a 4, donde los materiales 6xidos inorgdnicos presentan estructura

cristalina.

Articulo, documento o elemento de seguridad segin cualquiera de las
reivindicaciones 2 a 5, donde los materiales 6xidos inorgdnicos presentan estructura

de tipo wurtzita, espinela, ferrita, granate o perovskita.

Articulo, documento o elemento de seguridad segin cualquiera de las
reivindicaciones 2 a 6, donde las particulas, o el agregado de las particulas,

presentan un tamafio promedio de entre 1 y 45um.
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8. Articulo o documento de seguridad segin cualquiera de las reivindicaciones 2 a 7,
seleccionado de entre documentos de identificacion, billetes de banco, cheques,

sellos y papel timbrado, etiquetas y entradas.

9. Elemento de seguridad segin cualquiera de las reivindicaciones 2 a 7, seleccionado

5 de entre papel de seguridad, masa de papel, hilos de seguridad, fibrillas de
seguridad, tintas de seguridad, marcas de agua, efectos tictiles, tiras celuldsicas,
planchetes, hologramas, pigmentos o sustancias de seguridad, ldminas plésticas,

sustratos poliméricos.

10. Método para determinar la autenticidad de un documento, articulo o elemento de

10 seguridad segin cualquiera de las reivindicaciones 2 a 9, que comprende medir la
absorcién de radiofrecuencia de dicho documento, articulo o elemento de seguridad

para determinar la presencia de una composicion que comprende la combinacién de

al menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos inorgénicos, donde cada uno

de los al menos dos tipos de particulas presenta diferente tamafio y/o morfologia, y

15 donde los materiales 6xidos inorgdnicos contienen al menos un metal de transicién

o un elemento lantdnido, y propiedades de absorcion de ondas de radiofrecuencia.

11. Método segtin la reivindicacién 10, que comprende:
(a) irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad con radiacién de
radiofrecuencia; y
20 (b) determinar la absorcién de la radiacién de radiofrecuencia que atraviesa el

documento o articulo de seguridad.

12. Método segutn cualquiera de las reivindicaciones 11 a 12, que comprende:
(a) irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad con radiacién de
radiofrecuencia;
25 (b) medir la intensidad de la radiacién de radiofrecuencia tras atravesar el
documento, articulo o elemento de seguridad;
(c) medir la intensidad de la radiacién de radiofrecuencia tras atravesar una region

de espacio libre; y
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(d) comparar la intensidad de las sefiales de las etapas (b) y (c), para determinar la
absorcion de la radiacion de radiofrecuencia que atraviesa el documento, articulo

o elemento de seguridad.

Meétodo segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, donde la radiacion de
radiofrecuencia con que se irradia el documento, articulo o elemento de seguridad

tiene una frecuencia entre 3KHz y 300GHz.

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

seguridad segin cualquiera de las reivindicaciones 2 a 9, que comprende:

® una antena emisora (2) de radiacion de radiofrecuencia,
® una primera antena receptora (3) de sefal de radiacion de radiofrecuencia,
® una segunda antena receptora (1) de referencia para la recepcién de radiacidn

de radiofrecuencia,

donde la primera y segunda antenas receptoras (1, 3) estdn dispuestas a uno y otro
lado de la antena emisora (2) y donde entre la antena emisora (2) y la primera
antena receptora (3) hay unos medios de soporte (4) del documento (5) a analizar de
tal modo que en modo operativo, cuando el documento (5) se encuentra en dicho
soporte (4), el documento (5) queda interpuesto entre la antena emisora (2) y la

primera antena receptora (3) y donde ademas el aparato dispone de:

¢ unos medios de calculo (6),

e unos primeros medios de lectura de la sefial (7) conectados con la primera
antena receptora (3) y adaptados para entregar el valor de la sefial medida a
los medios de célculo (6),

¢ unos segundos medios de lectura de la sefial (8) conectados con la segunda
antena receptora (1) y adaptados para entregar el valor de referencia medido a

los medios de calculo (6),

donde los medios de cdlculo (6) disponen de una salida (9) y estin adaptados para

determinar si la diferencia de valores entre el valor de la sefial medida en la primera

antena receptora (3) y el valor de la sefial de referencia medida en la segunda antena

receptora (1) se encuentra en un rango preestablecido entregando dicho resultado en la

30 salida (9).
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RESUMEN

La presente invencion se refiere al uso de composiciones de seguridad no
desactivables que comprenden la combinaciéon de al menos dos tipos de particulas de
materiales 6xidos, donde dichas particulas presentan diferente tamafio y/o morfologia, y
donde los materiales 6xidos inorgénicos contienen al menos un metal de transicién o un
elemento lantdnido, y propiedades de absorcién de ondas de radiofrecuencia. La
invencion también se refiere a articulos, documentos o elementos de seguridad que
incorporan estas composiciones, asi como a un método y a un sistema de deteccién de

las mismas.
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1. With regard to the language, this report is based on
X the international application in the language in which it was filed

[J atranslation of the international application into , which is the language
of a translation furnished for the purposes of:

[0 international search (under Rules 12.3(a) and 23.1(b))
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Supplemental Box (Rules 70.2(c) and (c-bis)):

(0 the description, pages

O the claims, Nos.

O the drawings, sheetsfigs

O the sequence listing (specify):
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Authority under Rule 91(Rules 66.4bis and 70.2(e)).
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6. O Supplementary international search report(s) from Authority(ies) hashave been received and taken into
account in establishing this report (Rule 45bis.8(b) and (c)).

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

1. Statement

Novelty (N) Yes: Claims 1-14
No: Claims

Inventive step (IS) Yes: Claims 1-14
No: Claims

industrial applicability (1A) Yes: . Claims 1-14
No: Claims

2. Citations and explanations (Rule 70.7):

see separate sheet

Form PCTAPEA/409 (July 2011)



INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No.
REPORT ON PATENTABILITY
(SEPARATE SHEET) PCT/EP2012/055806

Re ltem V

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

Reference is made to the following documents:

D1 US 2007/005367 A1 (DEJEAN GERALD [US] ET AL) 4 January 2007
(2007-01-04)

D2 US 2010/050901 A1 (BIRIS ALEXANDRU S [US] ET AL) 4 March 2010
(2010-03-04)

D3 DE 41 14 732 A1 (BAYER HELMUT DR [DE]; BRUECK KARL HEINZ [DE]) 12
November 1992 (1992-11-12)

1.1. Document D1 is regarded as being the prior art closest to the subject-matter of
claim 1, and discloses (D1: claim 12):

an authentication system comprising a radio frequency certificate of authenticity,
including a scattering agent consisting of pieces of material for reflecting and
refracting radio frequency energy, a fixative for immobilizing the pieces of material into
a unique 3-dimensional physical structure and a reader for detecting a unique pattern
of reflected and refracted radio frequency energy and for determining a fingerprint
associated with the unique pattern, wherein the scattering agent comprises pieces of
one or more metallic conductors, pieces of one or more dielectrics, or a combination
thereof.

1.2. The subject-matter of claim 1 therefore differs from this known authentication
system in that:

- it comprises at least two types of inorganic oxide particles having a different size
and/or morphology, wherein at least one inorganic oxide particle comprises one
transition metal or lanthanide element, and

Form PCT/Separate Sheet/409 (Sheet 1) (EPO-April 2005)



INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No.
REPORT ON PATENTABILITY
(SEPARATE SHEET) PCT/EP2012/055806

- the particles have radio wave absorption properties (i.e. the verification of the
security document is done based on its radio wave absorption properties), whereas in
D1 the particles have radio wave reflection and refraction properties (i.e. the
verification of the security document is done based on its radio wave reflection and
refraction properties,

and is therefore new.

1.3. i. As there is no apparent technical effect arising from the first difference, the
problem to be solved by the present invention may therefore be regarded as how to
provide an alternative composition for marking a security document.

1.3. ii. Since the absorption of an ensemble of a definite number of individual elements
corresponds to the sum of the absorption of all these elements, the method of the
present application can be used to characterize simultaneously a definite number of
security documents or articles. In this case, the absorption corresponding to an
ensemble of X security documents or articles would correspond to X times the
absorption of each individual item. In such a way, it is possible to determine the
presence of a single forged element in an ensemble of elements without measuring
each element individually (application p 15 li 10-17). However, this would not be
possible by measuring reflection or refraction.

The problem to be solved based on the second difference may therefore be regarded
as how to characterize simultaneously more than one security document without
measuring them separately.

1.4. The solution proposed in claim 1 of the present application appears to involve an
inventive step (Article 33(3) PCT) for the following reasons:

Regarding the first difference: Document D2 discloses that using different-sized
particles (nano and micro) enables the production of taggants that are practically
impossible to replicate (D2: para. [0028]). However, the taggant of D2 becomes
optically active under electrical, optical or magnet excitation, and there is no mention
of radio frequency and it does not disclose or hint to a simultaneous characterization.

The use of two different substances which are fluorescent in rays of different
wavelengths, UV and X-rays, one of them being yttrium europium oxide (inorganic
oxide comprising both a transition metal and a lanthanide) in security marking for

Form PCT/Separate Sheet/409 (Sheet 2) (EPO-April 2005)
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-

paper and film is disclosed in document D3 (D3: claims 4, 6). However, the present
application is directed to radio wave absorption properties, enabling detection by
simple non-contact system and could be used from up to several meters away, since
radio frequency (RF) radiation has higher penetration power than other kind of
radiations such as UV radiation (application p 3 li 30- p 4 li 4). Additionally, D3 does
not mention the simultaneous characterization of more than one than one security
document.

Regarding the second difference: Although it is stated in D1 that the scattering agent
is a material that interacts with radio frequency (RF) waves, by reflecting, refracting,
and/or absorbing incoming or secondarily reflected or refracted RF waves (D1: para.
[0030)), there is no indication that more than one security document can be
characterized simultaneously. Similarly, there is no other document in the art, which
can be combined with D1, pointing at the possibility of simultaneous charactenzatlon
of more than one security document.

2. The same reasoning applies, mutatis mutandis, to the subject-matter of the
corresponding independent claims 2, 10 and 14, which therefore are also considered
inventive.

3. Claims 3-9 and 11-13 are dependent on claims 2 and 10 and as such also meet the
requirements of the PCT with respect to novelty and inventive step.

Form PCT/Separate Sheet/409 (Sheet 3) (EPO-April 2005)




PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

(PCT Article 18 and Rules 43 and 44)

Applicant's or agent's file reference FOR FURTHER see Form PCT/ISA/220

P6658PC00 ACTION as well as, where applicable, item 5 below.
International application No. International filing date (day/month/year) (Earliest) Priority Date (day/month/year)
PCT/EP2012/055806 30/03/2012 01/04/2011
Applicant

FABRICA NACIONAL DE MONEDA Y TIMBRE - REAL CASA...

This international search report has been prepared by this International Searching Authority and is transmitted to the applicant
according to Article 18. A copy is being transmitted to the International Bureau.

This international search report consists of a total of 4 sheets.

It is also accompanied by a copy of each prior art document cited in this report.

1. Basis of the report
a. With regard to the language, the international search was carried out on the basis of:
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