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(57) Resumen

La presente invencion se refiere a un pigmento fosforescente nanoestructurado que comprende un substrato de Al203;
nanocristales de MAI204:X, donde M es un cation seleccionado de entre Ca2+, Sr2+, Ba2+, Mg2+, Zn2+ y combinaciones
de los mismos y donde X es un cation seleccionado de Eu2+, Dy3+, Nd3+, Er3+, La3+, Lu3+, Ce3+, Y3+, Sm3+, Gd3+,
Tb3+, Tm3+, Yb3+ y combinaciones de los mismos, dispuestos sobre el substrato de Al203; y nanocristales de sal
fundida dispuestos sobre los nanocristales de MAI204:X. Adicionalmente, la invencién esta dirigida a un método de
preparacion del pigmento fosforescente nanoestructurado de la invencion que comprende las etapas de i) mezclado de
materiales de partida que comprenden un precursor del cation M, un precursor del cation X, Al203 y una sal fundida; ii)
calentamiento en atmésfera reductora de la mezcla resultante de la etapa (i). La invencion también se dirige al uso del
pigmento fosforescente nanoestructurado de la invencién para senalizar, iluminar, decorar o autentificar y a un articulo
de seguridad que comprende el pigmento fosforescente nanoestructurado de la invencion.

(57) Abstract

The present invention relates to a nanostructured phosphorescent pigment comprising an Al203 substrate; MAI204:X
nanoctrystals, where M is a cation selected from Ca2+, Sr2+, Ba2+, Mg2+, Zn2+ and combinations thereof and where X is
a cation selected from Eu2+, Dy3+, Nd3+, Er3+, La3+, Lu3+, Ce3+, Y3+, Sm3+, Gd3+, Tb3+, Tm3+, Yb3+ and combinations
thereof, disposed on the AI203 substrate; and nanocrystals of molten salt disposed on the MAI204:X nanoctystals.
Additionally, the invention relates to a method for preparing the nanostructured phosphorescent pigment of the invention
comprising the steps of i) mixing starting materials comprising a cation M precursor, a cation X precursor, Al203 and a
molten salt; ii) heating the mixture resulting from step (i) in reducing atmosphere. The invention also relates to the use of
the nanostructured phosphorescent pigment of the invention for signaling, illumination, decoration or authentication and
to a security article comprising the nanostructured phosphorescent pigment of the invention.
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FIGHMENTOG FOSFORESCENTE HANOESTEUCTURADG Y 505 USOS

Campo de la Invencidn

La presentes invencldHn =e dirige al campo de los plgmentos

foaforsscentes v a las aplicacionss de los mismos.

Entecedentes de la Invenciodn

El umo de pilgmentos luminiscentes pars detectar la valides
de articulos de seguridad es amplismente conocido [WD B7/24599
B11. Tambidn es conooido su vse en conatruceoldn formands parte

de cementos [W0 20107124805 Al], en sefaless de smergencia o

4

seguridad [EP 13687508 Bl] o en sefales wiales [WO 20127138504
A1l], en dispositivos electbronicos [US

automdviles [US B,030,4824 B2l o en bedideos [Us 200501027335
2171. E=» habitual también =»u usc en composlcliones coamebloas
[wo 20067054202 B1l7 para aportar wn sfecto i1luminador o
blangueante sobre la plisl.

El tipo principal de luminiscencia empleads en todas estas
mplicaciones w2 la Ffotolominiscencia, ogue consiste =2n la
emisldn de luz por un plgments luminiscentes cuando édote ze
mrpons a0 una  fusnte de  luz. La fotoluminiscenols pusds
clasificarse habitualmente en fluorsscencia v fosforescencis,
dependiende de la wida Gtil de la radiscicdn smitids tras la
sxoitacidn con luz. Un pigmento ss dice gus ss “Fluorescenbse”
cuands la emizidn de luer se exbingus después de un biesmpo muay
morto, sn el orden de nancsegundeos, despuds gue la sxcitacidn
del pigments =e ha detenido. Bin embargo, wun piligmento as
denomina “fosforsscente” 51 la emisicn de luz contints durants
mas btlempo, del orden de milisegundos o mas.

fentro de los plogmentos fosforescentes destacan los

(Mo v ENite A Nicd 3k 4 |
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hasados  en matrices inorganicas en las gue sSs  lnoorpora

uzualmente tilerras raras ooms dopanbes para oonsegulr  un

g

material dpticaments actiwve. En US 5,424,006 B (1985 =
describs por primers ver pligmentos fosforescentss basados en

aluminatos de estroncio dopadoes con europic (Sr&l1204:Eu) v aus

[

derivados ocomoe por =lemplo BralZ04:Bu,Dyv. UDesade entonces, =
extado de la téonica me ha cenbrado en pigmentos fosforescentes
basados en matrices de aluminatos debido a que satos materiales
presantan una busna eficlencia de la persistencia de la
luminiscencia, ademis de una alts estabilided en comparacidn
oo silicobtos, aluminosilicatos, dxidos v sulfuros.

Los métodos  convenolonaless  de preparacidin de  esbos
aluminatos suponen tratamientos térmicos de larga duracion ogus
precisan  altas temperaturas (1200-1500%C) v atmbsferan
raductoras (H2-BZ2) gue incrementan altamente los costes del
products final. Adicionalments, e Isguieren procesos de
molisnds postericres pars obtener parbiculas del pigmento de
una dimensicnalidead vy uniformidad adecuada, lo gus supons
processs  laborioscs v extensosn. Por esta razon, =& han
desarrollodo méebodos para mejorar la uniformidaod de la mezcola
de losm materiales precursocres, con =21 fin de disminuir las
bempesraturas v los tilempos de  los  btratamientos bérmicos
posteriores [US &, 284,154 B1].

Otros desarrollos se han cenbrado en minimizar el precio
de losm maberiales. Shin-Ebsu Chemical Co. describs esn su
patente U5 B, 470, 200 B la utilizacion de un material reciclado
gue proviene de fésforos esmpleados en lamparas flucrescentes o
en pantallas de ftelevisidn de plasma, ¥y gus se mezcla con
nueves aluminatos dopados con blsrros raras v ose somete a

caloinacidn, abaratands aszi los costes de produccilon.

(Mo v ENite A Nicd 3k 4 |
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Ein embargo, en los métodos  antsriarss ss  obtisnen
particulas de tamafic esnbtre 10 pm v 1000 @m, por lo gque la
demanda e T pagmsnt o fomforescsnte compatibls T
aplicaciones en las gue &2 necesarls tamafos de particula de
pigmentos infericres a 10 pm, como por sjemplo impresidn, no
gmatd oublerta. Para cubrir essta demands normalments =2e parts
del material mazivo de aluminato v se le aomete a procesos de
molienda para reduclr =1 tamafio de particula final [Hailvan,
F.~-H. et al. Journal of Rare Earths., Chem. Phes., 2007,
25(11:15%-217. 8in embargo, =us propledades luminiscentes s
vern afectadas por los defectos creados durante la molienda.

Por otra parte, leos métodos descoritos en sl sztado de la
tacnica gue sintebilzan aluminatos con tamafio de oristal <40 nm

dan lugar a materiales con elevada sglomeracidn v valorss muy

e

bajos de fosforescencia [Tianvou, P. et al. Mater. Lett. 2004,
58 (3-4]:357-356] .

Adicionnlmente, =1 uso de los pilgmentos fosforescentes en
algunas aplicaciones come en arbticulos de seguridad impone gus
2l material ss emples en una proporoidn suficlentemente ba‘ja
come para ous un experto no pusde deducir la presencla de estos
materiales. For =llo, los pigmentos fozforssceantes debesn posssr
una alta sficisncia en la sefial. Es necssaric por bants gue
los pliogmentos presenten una caracteristicsn tnica v debtectabls
fusrs de las longltudss conocidas gue permitan identificar de
manera unlvoca la presencla del mismo.

Exists sn =l =stade de la teocnica, por lo tanto, uns
necsesidad de plogmentos fosforescentes nancestructurados gus
presenten alta eficiencia luminiscente v con propiedades dnicas
e ssan cuantificables pars su identificacion. Asi mismo,

sxiste una necesidad de un metodo para la obtencion de los
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T AIOTS .

Sumaric de la Invencidn

Los amutores de la presents invencidn han  preparado
aluminatos nanossbtroucturados  mediante sinbesis con sales
fundidas gue presentan una mayor luminiscencia respeckts a la
descrita en el estado de la técnica para =21 mismo rango de
tamafic de particula de pligmento vy nanocristales de aluminabo.
For tanto, los pigmentos fosforsscentes de la pressnts
inwencion presentan un tamafo de particonls menor de 1o habitual
v ode nanooristales de aluminato gue presentan unss propledades
forforescentesr Spbimas.

t

Los pigmentos fosforescentes al sstar dopados con bierra

[£]

raras presentan normalmentes un oolor caracteristioo ous )

il
£ ]

azul, amarillc, wverde, marrdn o rTosdceo debido a gue los
cationes gue producen las transicliones slectronicas gue dan
lugar a la foaforescencia son asl misme cotlonss goe prassnban
efecte cromabtico debide al efecto del compo cristalino. Los
pigmentos de la pressnbte invencidn presentan un color amarillo-
verde pero un aspschbo ocromabiceo méas blanco (color del materiasl
mim emitir luz por fosforescenclal respecto a loa materiales

£

0

sforsscentes del estedo de la btéonica. Ests proplieded lesn
chtorga versatilidad en su splicaclidn como plgmentos base sn
diferentes articuleos o composicliomes.

Obra ventaja de los pigmentos de la presmente invenclon a3
gque presentan ademés sefales Gnicas de Baman lo gue les oborgs
compledided afiadida como marcador contra la falsificacion de
articulos de segurided va gue los pligmentos de la invensidn
puedean ssr idenbificados por combinocion de flusrimstria v

papeobroscopin Haman.

(Mo v ENite A Nicd 3k 4 |
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LE.

Los pigmentos  fosaforesacentes nancestructurados de la

Fondidas [Eheowy, H. s& a2l. Chem. Mater., 2007, 19(22) :B238-8249;

Li, &. et al. J. Eur. Csram. Soc. 2007, 27121 :340%-3412; Lau,

Lad

L. =t al. J. Allovs Comp. 2013, 580:53-1007. Eate metodo

1
permite obtensr diresctamesntes =21 plgmento ocon sl tamafo de
particula v morfologia deseados zin necesidad de molienda o
caloinaciones poaberliorss gque  albsran la=z  propledades
fosforsscentes finales del pigmento.

For consigulents, sn oun primer aspecto, la invenoidn as
refisre o un piogments fosforescents nanosstrocturads gue
momprends un substrato de ALZ03: nanooristeles de BMALZOG: X,
donds M oes un cabldn selesocionado de entre Cal+, Sxd+4, Bad+,
Mol+, Znd+ v oconbipacicnes de los mismos, v donds X oes un
catidn asleccionado de Buf+4, Dyl+, WS+, Er3+, La3d+, Lul+,
Ced+t, ¥34, Bmi+, Gdi+, Thi+, Tm3+, Yhi+ v combinaciones de los
mismos, dispusstos sobre sl substrato de B1203; v nancoristales
de mal fundida dispuestos sobre lom nanccoristales de MALZO4:¥.

En un segundo aspscteo, la invencidn estd dirigids a un
matodo de preraraolon cle 1 pigment o fonforescents
nampestructurads como 2e define antericrmente gue comprends
las stapas de 1) merxclads de materiales de partida gus
comprendsn un pracursor del catidn M, un precursor del catlidn
¥, BIFOS v una sal Ffundide; v 111 calentamients en atmbésfers
raductora de la mezola resultante de la etaps [31).

Otre aspecto de la presents invencldn =e dirige a un
pigments  fosforescents nanpestructurads  obbtenible por =1
metods coms 2s define anteriormente.

La dinvencicn se refiers btambien al uso dsl pilgmento

foaforaescente nancestructurade como 2e define anteriorments
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para sefalizar, i1luminar, decorar o autentificar.
Finalmente, la invenoidn se reflere bambién a un articuls
e goguridad e CHMp T e e &1 pigmento fosforescente

nanosstrocturads como se define antericrmente.

Descripcicn de las Figuras de la Invencion

La Figura 1l: Espectroc de emisidn [(AEXC=38%0nm) del material de
refersncia.
La Pagura 2: Curva de decaimientc de la luminiscencia del
material de referenclia comercial fidjande la smisidén a 510 oom.
Lz Figura 3: % de la intensidad de la fotcluminiscencia en
funcicn del tamafo de orisztalito para 2l material de refererncia
w bras la molturacidn mediante molisndas en seco de bala snergis
(MEEEY  durante (13153, (2910, 13120 v {4140 min, mediante
molienda en seco de alts energla (MEBEE) durante (515, (6)10 ¥
(712% min v del material sintetizado mediante sintesis por
combustion con difsrentes contenidos de urea [B-1071.
La Pigura 4: Difraccion de rayos XK del plgmento de
2ral1204:FBu, Dy sintetizado medliante =males Ffundidas con una
relacidn de sal: {(SrAlZ204:Bu,Dy)] 3:1 smintebizados durante 2
horas en una atméafesra de HEi=-HY empleando btemperaturas de 200
m 120070,
La Figura 5: {a) Micrograflas de Hicroscopla Elsctrinica de
Barrido de  Emisildn de  Campo  (MEBE-EC)  del pigments  de
S2xalZ04:Eu, Dy sintetizade medliante sales fundidas con una
relacidn de =2al:(ErRli04:Eu,Dy) H:1 =2intebizados durants 2
ram en una atmbsfera de WZ-BHZ smpleando una temperatura de
BOOPC v una temperatura de () 1000%C.
La Figura 6: Difrmoccidn  de  rayvos X del pilomsnto  de

Bral20d:Eu, Dy sintetizade medliante sales fundidas oon una

(Mo v ENite A Nicd 3k 4 |
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relacldn de sal:(Srall04:Fu,Dy) 1:1, 3:1 » 5:1 sintetizados
durants 2 horas en una atmésfers de HIEI-HE empleando  una
temperatura de LODOFC

La Figura 7: Espsctro de emisidn del pigmentso de ErAlZ04:Eu, Dy
tratado bermicamente a B00 v 100070 durante ¢ horas en
atmasfera de WE-HEY para una relacidn de sal: (Bral704 :Bu, Dy
correspondiente a l:l, 3:1 v 521,

La Figura B8: Micrografias de Microscopia Electrénica de
Transmisidn  [(MET) del pligments de SrAlZ204:Fu,Dy tratade a
LOGD%C durante 2 horas sn atmésfera de NZ2-HY para una relacion
de zal: {SrAlidd:Eu, Dyl correspondients a J:1.

La Figura 9: Difraccian de rayos X del plgmsnto de
Brali04:Bu, Dy sintetizades medlants sales fundidas con una
relacidn de sali (Sral204:Bu, Dy 3:1 sintebizads durante 2 horas
en una atmiafera de Wi-HZ empleandc una temperaturs de 1000°C
a partir de p-altnina de & um.

La Figura 10: {a-b} HMicrografiams MEBE-EC de ErAl1704:FEu, Dy
mintetizade mediante sales fundidas ocon una relacidn  ds
mal: (BrAl204:Bu, Dy F:l mintetizados durante 2 horas en una
pbtmonfera de NE-HY enpleands une temperatura de 100072 o partizx
de la alimina de & oum.

La Figura ll: Ezpectro de emisicén [(AEXC=380nm] del material de
sferencia {(linss con clrzculos! v del material BrAli04:Eu, Dy
tratado o 1000%C durante ¢ horas en atmdsfera reductors pars
urna relacidn de =mal: (SrAlZ204:Eu,Dy) de 3:1 zintetizados a
partir de AIZ03 de & um {lines con triangulosl.

La Figura 12: Espectroc PRaman del material SrAlZ04:Eu,Dy
correspondients a las regiones (11 en linea aclida v {(12) en
limsa de trazos gue ss snousnbran delimitadas en las imégens:s

LA supsrficis XY BACATISRD @ ofundic ¥E de
Baman en superficie XY v en ezcanses en profundided ¥4 de la

(Mo v ENite A Nicd 3k 4 |
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Fig.1l3.

La Figura 13: (a) Imagen Faman en superficie XY del material
SrA&1204:F8u, Dy, En la imagen =se delimitan dos regiones (111 0w
(12) wue sstan oocdificadas medliante dos tramas de grises
diferenciadas vy gue corresponden a los espectros Raman de la
Fig.1lZ. (B} Imagen Baman de sscaneo en profundidad, ¥E, de la
plagueta diapsrsada.

La Figura l14: Espectro de emisicén (AREXNC=3B0nom] del material de
referencia v del material 323ralZ204:8u,Dyv sintebizado mediante
males Fundidaz con vna relacidn de s5al: (SrAlZ204:Fu,Dy) 3:1
mintetizados  durante 2 horaz en una atmosfera de HZA-HE
smpleands unag temperatura de 100070 a partir de la alimina de
£ opm v smpleands diferentes relaciones de ALIO03/5r00% de 125,
1.43, 1.8% v 2.

La Pigura 15: Curva de decaimiento de la luminiscencia del
material de referencis (linea con cleoulos) v del material de
Z2rali04:Eu, Dy sintetizado mediante sales fundidas con una
relacidn de sal:{E8chAlZ04:Bu,Dy) 3:1 sintetizados dorante 2
horas en una atmésfera de NE-BZ empleandeo una temperabtura de
LO0D™2 a partir de la alumina de & pm fijande la emisidn a 510
nm erplsands una relasidn de AIZ03/5rC03 de 2 {(linma oon
briangulosl .

La Figura 16: Difraccicn de rayos ¥ del material ErAlZ04d:Eu, Dy
tratade a 1000%C durante 2 horas en HZ2-HZ mediante sales
fundidas para una relacion de sal:(SrAlZ204:Eu,Dy] de 3:1 a
partir de v-A17203 incorporando un excess de R1Z203 (RLA03/3rC03
de 21 2 incorporande 1.25, 2.5, 3.75% v 5% en peso de En0d.

La Figura 17: Espectro de emlsicn (MEXC=320nm) del material de
referencia v del mabterial SrA1Z204:Eu, Dy tratade s 1000%C

durante @ horas sn HZ-HEZ mediante sales fundidss para una
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relacldn de sal: (SrRIZ204:Eu,Dyv] de 3:1 a partir de AR08

irnoorporands T EECERSD de BLZOS (RIZOE3/80005 e &
incorporands 1.25%, 2.5, 3.7% v 5% sn peso de Znd,
La Figura 18: {a-b} Micrografias MET del material ErAlZ04:Eu, Dy

: 3
h

sintetizade a partir de w-A1203 incorporands un exceso de BIA0SE
(BI1203/5rC0% de 2) tratadas a 1000°C durante 2 horas en NZ2-HZ
madiante salas fundidas TaTE TITIE ralacidn e
mal: (SrAlZ04:Bu, vl de 2:1 v {e-d) cuandeo ze incorpora ademis
un 5% de Zni.

La Pigura 19: % de la intensidad de la fotcluminiscencia

i

£
fumcion del tamafio de oristalito para =1 material de refsrencia
inicial v tras la molturacidén mediante molisnda en seos ds bada
ernergla (MEBE] durante (115, (2110, (3720 v 4140 min, mediante
molienda sp seco de albta energis (MEBE) durante (515, (8110 w
(F125% min v del material basado en SralZ04 sintetizado mediante
mintesis por combusbidn con diferentes contenidos de urea (B-
0. ¥ de los materiales sintetizados por sales fondidas

denominados {11 2A0 HMS & um ALZ03 (BL/Sx: 1), (1%)y Ba0 M5 &

um ALZ03 (B1/8x: 27 v (13} pigmento de SralZ204:Bu, Dy del
edemplo 4 (A1IZ03/85xC03 de 214 S3EnD.

La Figura 20: Espectro Baman del material de referencila.

La Figura 21: Espectro ERaman del maberial Er&lZ04:Eu,Dy
sintebtizads mediants szales  fundidas  con una  relanlén de
mal: (Sral1Z04:Fu,Dy) 3:1 sintebtizgados durante 72 horas en una
atmosfera de Nd~-BZ empleando una temperatura de 1000°C a partix
de la alimine de & um empleande la relacidén de RLZOZ/E2xC03 de
1.

La Figura 22: Espectro Faman dsl mabsrial Sr&l204:Eu, Dy
sintetlizado mediante sales fundidas ocon una relocion de

mal: (Srald04:8u, Dy 3:1 sintetizados durante Z horas en una

(Mo v ENite A Nicd 3k 4 |
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atmosfera de aire empleandc una temperatura de 1400°C a partiz
de la alimina de 0.1 pm empleands la relacidn de ALZ03/5xC05
de 1.

La Pigura 23: Difraccicon de rayos ¥ del substrate de RLZCS

(difractograma inferior] v oode  la pelicula delgada  de
Br&alZ0d:Eu, Dy obtenida por serigrafia =scbhre el sustrabto ds

BR1203 v tratada a 100070 durante 2 horas en una atméafera de
MZ-BEZ {dafractograma superior).

La Figura 24: {a) Micrografias MEE-EC del substrato de RIZCE v
de {b y €} d= la pelicula delgada de S5rA1Z204:Eu, Dy obtenida
por serigraflia sobre sl sustrato de ALZ03 v tratada durantes X
horas en una atmasfera de HE-HZ empleands una temperabtura de
LonoEo.

La Figura 25: Espechbro de emisicn (RENC=2B0nm] del material de
referencia {(linea con circulos abisrtozl v de la peliculas
delgasda de Srdl204:Eu,Dy  obitenida [linsa oon  briangulos
shisrtas] .

La Figura 26: Difraccicn de rayos X del material sintetizado
Cabl?204:Bu,¥Wd tratade a 1000, 1200 » 1400°C Qurante 2 horas
bado obtmosfera de WIZ-HEZ mediante sales fundidas paoara una
relaclidon de =al: (Calkli0d:¥] de 3:1 emplesando o=-A1Z03 con tamafio
de particula de & um ocomo precursor ode alfmina. Los simbolos
indican AIZ03 {cuadrados huscosl, CadliZ0d {cusdrados negrozs) v
CaliBli405353 (entrallas) .

La Figura 27: Ezpectro de emizicon (AEXC=32B0nm] del material de
refersncia {(linsa con oirculos  abilertos) v del material
Cakli0d:Bu,Wd sintetizado mediants sales fundidaz para una
relacidn de sal: {(Callf0d:Bu,Fd) de 3:l a partizr de alimina ds
Boum bade atmésfsra de HE-HE durants 2 horas usando  una

temperatura ode L0000 {(linea discontinua), L2000 (linea continua)

(Mo v ENite A Nicd 3k 4 |
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v 1408 C (limsa oon bridngulos).
La Figura 28: Difraccidén de rayes X del material sintetizade

SrA1Z204:8u, Dy btratado a 1200 v 1400%C durante 2 horas en BE-HE

Last

para una relacion de =al:(SoAl204:¥) de 3l empleande o-A1Z00

con tamafio de particula & um como preoursor de altmina. Lo

4

<3

&

ik

mimbolos irndican A1203 {cuadrados husoos | ¥ Sral
monociclicol {cuwadrados negros).

La Figura 29: Espectro de emisidn (AENC=380 nm) del material
de referencia SrBhl204:Eu, Dy [(linea con circulos)l v =l material
Sr&a1704:Fu, 4 sintetizads medliante sales fFfondidas con una
relacldn de sal: (BrAlf04: B0, Dyl de 3:1 a partir de alimina de
B oum durante {2 horas ba‘do atmbafera de HNE-HE smpleands una
temperatura de 1200 {Llinsa con estrellas) v 1400%C {linesa oon
diamantssl.

La Figura 30: % de intensidad de fotoluminiscencia en funcian
del tamafo de cristalito para el material de refersncia inicial
v después de moliends mediante moliends en seoo de baja energls
(LEDM) durante {135, 23110, (3320 % (4140 minuvtos, mediante
molienda en seco de alts energila [(HEDM) durante (515, (6310 v
(7125 minubos ¥ del material Sr&lZ204 sintetizado mediants
combustidn con diferentes contenideos de orea (8=1071, v de losn
materiales sintebizados mediante ssles fundidas referidos oomo
(111 580 M5 b oum ALZODE (R1SBZr: 1y, {1EY BA0 ME & oum AILCS
(B1/5x: 27 v (13 plgmento BrBliO4:En,ly del Eiempleo 4
(BILOR/50003 of 2) 4 5% End, v 5A0 ME & um ALZOZ (A1/5r: 21 a
(14 1200 ¢ [185) 1400°C del Ejemple 11.

La Figura 31: Espectro FRaman del mabterial SrAlZ04:Eu,Dy
sintetizade mediante sales  fundidas con una relacidn  ds
mal: (3rA1F04: B0, Dyl de 3]l o poartir de alomina de & oum durants

2 horas ba’do abtméafers de HI-HY empleands una temperatura e
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140070 v empleando una relacidn AIZDA/5rC03 de &, obtenido para

dos lineas de sxcitecidn difersntes a 532 (lines discontinual

w TES (linea s=olida)l nm.

Descripcion Detallada de la Inovencidn

A menos gque se defina lo contrario, todos los terminos

cos psados en ests articouls tlenen el mismo

fin

£

[

téonicos v olent
significads gue los entendidos cominments por un sxperto en la
materia a la gue pertensece ssta descripolon.

Plgmpntﬁ fornforescente

La pressntes invenoion e refiesre & un pamert o

o
[# ]
i
o
{

£ rescente nancestructurado gues comprends un subsatrato de
B1205E: nanceoristeles de MAIZO4:¥, donds M oes un cablon
seleccionads de  enbre Cad4, S+, Bad+, Mogd+4, EnZd v

combinaciones de los mismeos, v donde X es un cabidn

meleccionado de Euid, Dyd+, HA34, Erid, Lald+, Lui+, Ted+, T3+,

Smi+, Gdi+, Th3i+, Tm3+, Y¥Ybi+ v combinaciones de los mizmos,
dispuestos ascbre el substrato de ALZ03; v nancoristales de sal

Fundida dispuesstos scbre los nanocristales de MBLZO04:¥.

El términc "plgmento fooforescente™ se reflere oo oun
material goe absorbe v almacsns snergla al ssr expuestoc a una
fusnte de esxolibtoacidn para postericrmente emitirla en forma de
luz con una wida medis mavor a U.ls. Dentro de los plgmentos
foaforescentes esban los denominados e “pralongads
persistencia® gue emwiten luz una vezr ha cesado la excitacion
va gue la energla absorbida =e libera de mansra leanta v
conbinug.

En una realisacidén partisulsr, =1 pigments fosforsscen

nts
de la presents invencicon es un pilgmsnto fosforsscesnts o

I'[‘

prolongads persistencia.
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El pigmento fosnforescente nancestructurads de la presente
inwvenclion pueds presentar distintas morfologlias de particula.
Eqemplos T limitativos e morfologia el pigmento
fosforescente nancestruocturade de la pressnte Anvenclon son
particulas de morfologia pssudo-esferica, laminarss v pseudo-

hexagonales.

8in estar ligado a ningune teoria en particular, =se oree
e la morfologia final del pigmento fosforescente
nanoesstrocturade de la presente dnvencidon depende de la

naturalsza del sustrate de ALZ0R de partida.

El mustrato de ARLZ0E de partida pusdes presentar una
estructura cristalina como por ejemplo o-ALZ03, y-A1203, o-
ALTIOHIZ o w—ALD{0H] o wna esbtructura policristalina. BEn una
realizacidn preferids, =1 susatrato de A1LZ203 es o ~AR1Z203.

El smustrato de ALZ0Z de partida puedes presesntar  una
estructurs macroscdplea de particnla, de lamine o de fibra. En
una realizacldén preferida, =1l substreato de A1L2A03 del pigmento
fosforsscente nanoestructurado de la presente invencidn

pressnbta una sstroctoura de particoula.

L
i1
m
o
T
iti

En otra realizacién praferida, =21 piogmento fosfore
nancestructurade de la presente invencidn presenta un tamafico
de particula £ 10 pm, preferiblemente 20,5 um.

El pigments fonforescents nancestructurado de la presente

invencidn comprende ademds nancoristales de MARAIZOD4:¥, donde W

e

me oun cablon selecoionado de snbtre CaZd, Srid, Balds, Mgis, EnZ+

vy  ocombinaciones de los mismos, v dondes H e
msaleccionado de Eud+d, Dyd4, HAd34, Er3+, Lald, Luidd, Celd+, Y3+,

Bm3+, G434+, Th3+, Tm3+, Y3+ v corbinaciones de los mismos,

dispusstos aobre el substrate de ALZ203. En una realizacion
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preferida, MW e3 Sr. En otra realizacién preferida, X as
selecoiona de Bud4, Dvis v oombinaciones de los mismos.

El termino “nancestructuradeo” =e refiere a materialss
constituldos por oristales de tamafico comprendido sntre 1 vy 104040
nm. En el contextso de la presents invencicon, los tamafios de
“oristal®” o Yoristalito™ se determinan prefersntemsnte a parbir
de la formula de Scherrer. Los nanooristales ode MALZO4:¥ del
pagmento fonfarescents nampmestructurads  de la mresents
invencidén pressntan un bamafo de oristal 21000 nm.

En una realizacidn preferida, los nancooristales de MRIZO4:%
del pigmsnto feoaforescents nanoestrocturads de la presents
invencidn pressntan un tamafic de oristal 5500 nm, atn mas
preferiblemente entre 10 nm v 200 nm.

Ern uwuna realizacidn particular, los nanceoristalss  de
MALZDd:¥ del plomento fosforescente nanceatructurads de la
presente invencion ss encuentra formands una pelicvols delgada
mobre el sustrato de B1Z03, preferspbemsnbs oon Un espesor
£3um. Dicha pelicula pusds =ser una pelicula contipoa o $o
montinng .

La formulacidén de los aluminatos del pigmento de la
presente inwvencidn se expressa come HALZOL W donds M oes un
catidn divalesnte v ¥ oes un oatidn denominade dopantes. Bl
térming "dopante” se refisre s un slemento o compussto afiadido
A un material para albtera alguna propiedad del material puro.
En 2l gontexto de la presente invencidn, =l dopante ¥ se afads
ern sustitucidn del catidén divalents ¥ pars  conssguoir un
material dpticaments acbtivo.

Er una realizacidn preferida, % sstd en MALIZO4:X en una

proporoidn molar menor a 0.5

El pigments fosforescents nancosstructurads de la presente
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irvencidn  comprends  ademas nancoristales de  sal  fundida
dizpusstos sobres lovs nanooristales e ME1Z04:1%. Los
nanosoristsles de sal Furndida =e localizan esn los intersticios
gntre loz nancoristales de MAlZO4:X o sobre la supsrficis de
los mismos.

En vna realizacidn parbicular, los cristales de sal fundida
se encuentran ailsledos scobre la supesrficle de los cristales de
MRIZO4: v pressntan una morfologla de tipo fibrilar oon
tamafica inferiores a 50 nm.

En una realizacidn particular, la sal fundida del pigmento

fosforescente nancsstrocturads de la presente invencicon se

B

meleociona de olorureos, sulfuros vy mezola de los mismos. Ban
mas prefersntemesnte, la sal fundida del pigmento fosforescents

nancestructurade de la pressnte ipvenoidn se selecclions de
Mais50d, K504, Lil2504, HaCl, EC1, LACL v mezeolas de los mismos.
La =zal fundida del pigmento Ffosforsscente nanosstructurado

de la presente invenolion pusds ser también vnas mercla eubéobios
de las =sles anterisrments definides. Bl terminog ®mezola
sutéctica” se refiere a una mercla de dos componentes con punto
o fusicn {molidificacicn) o punto e waporizacion
(licusfaccidnl minimo, inferior al correspondisnte a cada uno
de los ocompuesstos en ssatado purc. Bosbto ocourre en mezoclas gue
tabilidad =n esstado liguids, cuyeos componenbes

mon insclubles en osstado solido.

En una realizacidn parbticular, la sal fundida del pigmento

h

foaforeacente de la pressnte ilnvencidn es una mezcla sutéckica.
En una zrealizaclon aian méa preferida, la sal fundide del
pilgments fosforsscents de la prasents invencion ez una mezola

sutactica de 0.5HaC1l-0.5ECY1 (denominado: (HaCl/BClv el .

Los autores de la pressente invenoldn han observedo gue la
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luminiscencia del pilgmento Ffosforesscente nancestructuorads de
la presents invenolidn es mayor cuanto mayor es el contenido sn
mal fundida incluids sn la mszols de materisles de partids en
gl método de preparacidn del pigmento de la presents Lnvenoidon.

Zin estar ligado a ninguns becrla en particular, ss ores gu

i

gste fendmeno ae debe o una mayor formacicon de nanooristales
de MALIO4:X v & una mejor difusidon de los catlones dopanbes en
la satructura oristalins de MALZO4:¥., Por tanto, =0 una
reallizacidon particular, la relacion molar de =al
Fundida: (ME1Z204 %) B el pigmento Fonforescents
namsestructurads de la presente invenolon esbid comprendida
grtre l:1l v 5:l. En una realizasidsn preferide, la relasidn
molar de sal fandide: (MAIZ04:¥) sn =1 pigrmento fosforescsnte

1l

apad

nanoestructurado de la presspbte invencidn es

Las propledades fosforescentes del pigmento de la pressnbs
invenclion ae evaloan mediante las téconicas conocidaz por el
experto en la materis, ocomo por sjenplo sspectros de emisidn v
curvas de decaimiento de fosforescencia en comparaclon  oon
matsrisales de refersncia. El materiasl de referencis =3 un
material gus presenta una olbta zsefial de foboluminlsosncia vy
gue sz btoma gomo refersncia comparativa v representa el 100%
de la sefal.

Los sutorss de la presente invencicn han observads gus el
pigments fosforescents de la presents invencldn pressnba una
mayor luminiscencis respecto a la descrita en =1 estado de la
tecnica parsa el mismo rango de tamafio de nanooristalss de
mluminatos. Por ejemplo, 2¢ ha obsmervado gues el pigmento
fosforssoente nanoestructurade ds la presente imvencion
SrBE1Z204:Bu, v pressnta intensidad de la sefal fosforesscente ds

0% para btamafo de oristalito de ~45% nm v 80% para bamafo de
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criztalite de =Z8nm, usando ocomo materisl de refesrenois un
material micromébrico comesroclial de Sefli04:Eu,Dy v con tamafic
de particula de pigmentco de 20 um vy tamafio de cristal ~100 nm.
Este mabterial de referencila molturado hastes un tamafBo ds
particula de 5 pm v tamafic de cristalite de 70 om presenta

valores de Ffotoluminiscencia de BU% v para tam de cristalite

artic
<A0%,

240 mm presenta walores de fotcoluminiscencoias

Sin sstar ligads a ninguna teocria =n particulaz, s= crse
gues el aumsntoe de la zaefial fosaforescente se debs a processs de
confinamisnts cuantice favorecidos por les  sxistencia ds
nanooristalizacliones dae =mal en  la =muperficie de los
nanooristbales de aluminatos v la tena2idn cristaline edjercida

stos .

por el soporbte de aliminas donde orecen

i

Ern una realizacion parbticular, =1 ploments fosforescente
de la presente invencién amite a una longitud de onda alrededor
e 510 nm.

Adicionalmente, eate efecto de confinamientso cuintico ase
traduce azl mizamo en aumentbo de los modos Raman relacicnados
con defectos en la estruoctura cristalina gue se traducen en
mefiales Gnicas debtectables mediante espectroscopia Baman. En
una reaslizacisn particular a2l pigmenta fausforescents
nancestruckturade de la presente inwenclién presents picos Eaman
entre T20 v Beld om-l, prefsrentemente presenta ploos Eaman en
TeE oy BEL omel.

En una reallzacion particular =1 plgnento fosforsscente
nanoestructurade de la presente invencidn ocomprends ademis una
capa externa gue copprends nanoparticulas hibridas de silics.
El términc " nancoparbiculass hibridas de silice”™ =& refisrs =

nancparticolas preparadas a parbir de un precursor organico de
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milice (por ejemplo, tetraebilortosilicats, TEOE] mediante la
té&onica sol-gel ampliasments oonocida por el experts sn la
materia v gue mantisnesn la fase organics del precursor.

La capa sxterna del pigmento de la invencidn pusds ser
ung capa conbinus o no conbinua, preferiblemsnte no continua.
La pressnoia de esta capa externs aumsnta la mefinl
foaforsscente azl como la resistencia al atague del agua del

pigments nancsestructurado de la invension.

Matodo de preparacicén del pigmentc de la invencion

Otro aspecto de la pressnte invencion estd dirigide & un
mé&t oo e preparacidn ol 1 pilogmert o Fosforescents

nanosstructurade ocoms =2 define anteriorments gue comprancs

li]

las stapas de 1Y mezolads de materiales de partids guse
comprendsn un precurscor del catidn M, un precurscor del cation
¥, AlZ03 v una smal fundida; v 1i) calentamiento sn atmézfera
reduntora de la merola resultante de 1o ebtaps (1) .

HMediante =1 método de preparacidén de lo presente invencidn
los nanccristalses de aluminakbto ze forman scbre la superficis
Adel suztrabo de alimina. 3in estor ligadso a ninguna btearla en
particular, se cree gue =] procesgo de formacidén ocorresponds a
un mecanismo de oresoimiento siguliends un pabrdn o plantilla.
Exte tipo de mecanisme se debe a la diferesncis entre los
cosficientes e difusisn = las distintas EaTEsien
involucradas, en este casco los catlones M2+ v 813+, siendo =l
de ME+ muy zupsrior al de AL3+.

Ern  una realizacion preferida, la relacidén molacx
ABlZ205rprecurscor del catidén M de los materiales de partida =ato
comprendida entre 1 v £,

En una realizacidn particular, los materisles de partida
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de la etapa 1) comprenden ademas un agents minsralizador. Bn
2l ocontexbto de la presente Invenoldn, =1 terming Tagenbe
mansralizador” se refisve a un compuesato gue se afads a la
mezola a0lida de materiales de partida para favorscer la
difusidn e incorporacion de los cabliones X oen la sstructurs
del aluminato. La cantidad de agents mineralisador debe ssbtar
ern 2l limite de solucidon sélida del aluminato, esto es, =n una
concentracion gue no produzca la formacion de ssbtruchuras
cristalinas difsrenciodas del alumineto. BEn una realizacidn
preferida, =] agente mineralizador de la ebtapa 1] es End.

Ern wuna realizacion particular, =21 mezclads de la stapa 1)
me resliza mediante molisndsa en =seoo.

Ern uwna realizacion particular, la esbtaps 1] comprands
ademas tamlzade posterior al merclado de los materiales de
partida.

En una realizacidn parbticular, los materiales de partids
de la etapa 1) ss somebten a un proossc de molturacidn v
homogenizacisn previo al mezcolade para obbtensr on tamafio de
particula dpbimo.

En unao reallizaclidn preferida, =1 tomafico de particula de
los materiales de partide =2 menor a & pm.

Edsmplos no limitativos de precursores de los ostionss ¥
¥ ¥ smon  carbonatos, hidroxidos, nitratos, v oloruros,
praferentemnesnts carbonatos.

En una reallizacicn preferida, la stapa 1) del metodo de
preparacisn de la pressnte invenocidn comprends una relacion
molar A1Z03iprecursor del catidon M 2ZE,

Ern una realizacidn preferida, =1 calentamiento de la stapa
1al del metodo de preparacicon de la pressnbe  lnvenclion se

realiza a una temperatura entre %00% v 1400°C, preferiblementse
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a 1000°C.

Ern otra realizacidn preferida, la etapa 11] del metodo de
preparacidn de la pressnte invenclidn comprernds vna atméafera
raductora de HZ-HZ.

En wna realizecison particular, =1 metodo de preparacidon
del pigmento fosforescente nanoestructurade de la presents
irvencidén comprende una etapa 111] de adicidn de vna discolucion
stanclfagus de un preourscor de s3ilice v un acido z2obre el
material resultante de la ebapa 1171,

Edemplos no limitativos de precursores de silice adscuados

para =l metodo de la pressnte invencion z2on aledxidos de

mAilicio talan afwiisin tetrastil sritosilicato (TEOE)
maetllbrimetoxisilano (MTHMOE] A

glicidoxipropilitrimebtoxisilans  (GPTMEY, wviniltrietoxisilano
(VTES)] o combinaciones de los mismos.

En la stapa 1ii) =e produce la hidrdlizls del precurscr
de  =ilice ocon el acido  como catallizador.  Elemplos  no
limitatives de de acideos adecuados para la sbtapa 13131) del
matods de la dinvenolidn son acido clorhidrics o acido sulfdrioo.

En otra realizacidn preferida, la reslaclin molar entbrs
loa reacbtiveos sn la estaps 13117 del método =sigus la =igulents
sopanidn 1TECE :xEtOH 4HZ0: D 028cide, donds = = B o 16,

En obtra realizacion preferida, la relacidn molar TEOS:HIO
sn la etapa 1111 del método es 1:9.

En otra realizaclidén particular, la stapa 1ii)] comprends
ademas la adicidon de un aditivo.

Eqemplos no limitatives  de  aditivos son agentes
dispersantes como por sjemplo un acido peliasrilico, agentbes
tensloactivos come por sdemplo poelidimetilsiloxons modificade

con poligteres, o agentes retardentes de =ascado ocomo  por
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- F1 .

samplo propanchbriol.

Otro aszpschts de la presente ilnvencldn =s dirioge a un
paogments Foesforsscoents nancestructurads  obbtenible por =l
metods de preparacicon como se define antericrmente, donde dicho
pigments comprends: un substrato de ALZ03; nancoristales de
ME1ZGE:E, donds B oss un cabldén selecciocnado de entre Cai4,
Bri+, HaZ+, Mgd+, EnZ+ v combinaciones de los mismos, v donds

¥ =3 un oabldén selecclonado de Eufd, Dyl34, Hd434, Bri4, Lai+,

g

Lud+, Del+, Y34, Em3+, Gd34, Thit+, Tmi+, Y3+ v combinaclones
de los miamos, dispusstos scbhre el substrabto de BIZ0E; v
namsoriztunles de =zal fundida dispusstos sobre los nancoristales
de MAELZOLE X,

crescentse obtenido

h
Fh

Como ae pueds apreciar, &1 pigments fos
mediants el método de preparscilisn ocomo se define anteriorments
comprends tamafo de cristales de aluminatos en la pancescala v
tamafics de particulas nanoestructuradas de pigmento <10 pm

presentande una fosforescencia Sptima v sefiales doloas de

Faman.

Gplicaciones del pilgments de la Anvenoién

Los autores de la pressnbe invencicn han observado gus el
pioments fosforsscents nanoestrocturade desarrollads presenta
una mayor fosforescencisa v un aspects ocromaticos mas blanco
respects a lo descrito en el sstado de la téonice para el mismo
rango de  tamafico de nancoristales de  aluminabos. Entas
propiedades ctorgan mayor wversabtilidad a las aplicacicnes del
pigmento de la pressnbe invencion.

Por ella, obro sspecto de la pressnte invenocidn se reflere
Al uso del pigmento fosforescente nancestructuradeo ocomn se

define anbericrments pars sefializar, dluminar, decorar o
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autentificar.

El pigments fosforescente de la invernolon prushe

i

gnconbtrarse formandoe parte de la structura per sSe oomo
components o tintal o como recubrimients  (piotura o barnaz)
del objeto gue se desss sefalizar, iluminar, decorar o
mutentificar.

El término “seflalizar™ =se reflers a indicar o marcar
mediants sefalss de emergencia, ssguridad o wialss algin
peligro, alarma, incendic, pozlcidn de equipos de esxbincidn ds
incendios, amenszas, rutas de  evacwacidn v 2alidas de
pmergencin, zonas de peligro, normas wvisles, ebo.,

El términog "iluminar™ =z refilere a alumbrar un slemento
en condiciones de bada iluminacicn. Elemplos neo limitativos sn
los cue el plgmento de la pressnte invencicon pueds emplearse
para iluminar son teclados de dispoaitiwvos slectrdnicos,
componentes sstructurales de avtomdviles 1 otros medios ds
bransporte, o formands parte de composicionss cosméticas pars
aportar un efecto iluminador o blanguesante scbre la pliel.

El térming “decorar® se refilers a la incorporacidn de un
pigments fosforescents con el fin de pooducir un efscto
matéetioco sobre un obdeto. Elemplos no limitativos en los gus

el pigmento fosforescente e la presents invencidn ss pusde

s

amplear para decorar 235 en 21 sector bextil o en construccidn.
El  términe Tassgurar”®  se  refisre a  garantizar 1o
autenticidad, procedencia o funoidn de un arbticuls o produckbo.
Loa autores de la presente invencion han obhservado ademas gus
el pigmanto fosforescents nancestrocburads desarrollado
presenta ssflales dnices de Baman. Esto le psrmite ssr detectado
mediants combinacidn de fluoosromebria v sspectroscopla Baman.

Por tanto, la invenclidn ss refleres también a un artilcoulo
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e meguridad que Comprende =1 pigmento fosforeascents
nanoestructurads coms =2e define anteriocrments para asegurar su
autenticidad, procsdencis o Ffunclion.

A=l mismo, la lnoorporacicn de al menos dos plogmenbtos oon
difersnte temafic de nanocoristalss de MHARLZ04:¥X da lugar o
diferentes respusstas fosforescentes v Baman, lo gue permite
establecer un  oddigo de Lldentificacidén del articule de
meguridad.

En una realiszsacidn parxbicular, el articule de seguridad
U Ere il el T (35 doms piomertos fosforsscentss
nanosstructurades coms se define antesricrmente con diferents
tamafic de nanooristales de MELZOL:X.

El termine Yarticule de seguridad” se refiers a cualouler
articuls del gue se desee asegurar su astenticidad, debsrmainazr
=1 procedencia o fonclon tales como papel de =segurided, un
mobre, un ohegue, un pagarse, un billste de bancoo, una barista
de identidad, un pasaporte, wn tlokeb, un sello, un pass, un
cerbificade, etigoetas o réhule identificativo de prodockos
Farmacéuticos, textiles, dispositives slectrdénicos, Jovas,
ochras de arte, tabaco, bebidas alecohdlicas o C/0WDs. BL
migmento fomforescents nanosstructurado al= la mrenente
invencidn pusde sstar integrado tanto en la masa del arbiculo
de  asguridad como en su superficis o como recubrimisnto
supsrficial.

El término ™articulc de smeguridad® incluye también a los
documentos de seguridad de manera gue un articule de seguridad
puedse comprender o conatar de uno o variocsa documentos de
meguridad. Un P*documsnto de seguridad® e=, por tanto, un
prticuls de ssguridad =1 cual ssta formado por un sustrabo

conorets normalmente sn formato de papel o plistico, mientras
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gque &l articulec de ssgurided en gensral pueds contener
sustratos mas diversos, incluyendo papsl o plastico.

En wna realizacidn particular, &l articsule de seguridad
gue comprends el plogmento fosforescente nancestructurads oomo
s define anteriorments integrade a3 un deocumento de seguridad.

El término Tarticulo de seguridad” incluyve tambisn a los
elementor de seguridad de manera gue wn arbtiecule de seguridad
pusde ocomprendsr o oconstar de uno o warios eslenentos ds
seguridad. El termino "elemento de sseguridad™ sme refiere a un
elements gue esta integrade en un documento o articvle de
megquridad con =l £fin de aubentificarlo.

En una resalizacidén particular, la presents invenolién estd
dirigida o un arbticouleo de seguridad gus comprende =1 pigmento
fosforescente nancestructurads ocomo 2 define anteriormente
donde =] piligments estd integrads dentro de un =lemento de
meguridad.

Un ejemplo de arbicule de ssguridad es el pasaporbe
(formado por diferentes sustrabtos como cartulina, papel, £ilm
plastico, chipl gue contlens una ocoleceidn de documsnkos (o
articulos) de seguridad (pagina de datos de identificacion,
paginas interiores para visados, ste)] v slementos de =eguridad
fpor edesmplo, hilo fluorsscents de costura de la libresbal. &
mu ver los deocumentos de seguridad menciconades goe 1o integran
fpaginas ode datos) pusden benery varios elementos de seguridad
(fibrillas {fluorescentes en la masa del papsl, hilo de
seguridad en las paginas interiorss, btintas impresas, laminas
holograficas adberidas, ebto)l . Un edemple de articuleo de
meguridad formads por un sustrabo concreto, por ejemple papel,
pueds ssr un chegue donds se han sscorito Lla firma del btitular

de los fordos a rebtirar de la entidad bancaris v otros dabtos
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relacionados que lleva pre-impresas obras informaciones. Dicho
chegus es  consilderads un deocumento. Este documsnto puede
montener distinbos slemsntos de ssguridad en la maza del papsl
o oen =u supsrficie a partir de ampresidén con las tintas de

seguridad wtilizadas, eto.

EJEMPLOS

La presents invension =2 describira ahora por medio de
sjemplos gue sirven para Llustrar la construccion v prusba de
realizacionss ilustrativas. Sin embargo, ss entiends gue la
presentes Invencidn no ss limits en mode algune a losz sdemplos

miguisntes.

Edjemple 1: Carscterizacidn del material de referesncia.

El material bhasado sn ScAl204:Fu, Dy comnsrclial se denomind
*material de referencia” v fue suministrade por Jinan Chenghao
Technology Co. , Lbd.

La fosforsscoencla del material  fus medida  con oun
gapectrofluorimetre Fluroclog 3 (FLIZ1HE, Horiba Jobin Ywon)
sguipads con uno lampara de Xendn de 450W como fusnte de
sroitacidn. El  espectro de smisidon paras =21 material de
referencia sz adguiris excitands ls mosstra con onza longlitod
de onda de exolitacion igual a 280 nm (ABEXC=330nm) . La musstra
sr forma de polve se dispuso en ouna oubets de cuarzo v lo
radiaclidn incidente =se focallzd zobre la superficie de la
musatra. La radiacisn monooromatica obtenids se dirigis hacis
un sspeio ssmitransparente, donds el 109% de la intensidad fus
recogido por un fotodiodo [(Befisl B, Unidodes:mi) . La radiacion

abtravess un ssgunds monoocromador monocromador de emisidn) v

fue recogida ocon un fotomultiplicador B2G5HP [(Hamamatsu) (Sefal
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8, Unidades:cps [("Cowunts per second™l. La =2efal conaideracda

h
]

2 la sefial registrada como 5/R {ops/mA) va gue sn esta sefal

2 werificsa la respussts linsasl del fotomoltiplicador v el

]

fotodiodo .

El material de referenclis presentaba una banda de smislidn
ancha cesntrada alrededor de A=E10nm {verde) correspondisnte o
la tranzicidn de espin permitids 4£65d41 -4f7(EE7/72]  del
EuZ+ {(Fig. 1] . Las curvas de decaimientc de la fosforescencia
me ochbuvieron mediante sxcibacidn de la musstra con radiascidn
A AEXNC=320nm durante un pericdoe de 10 minuotos v al interrumpir
la esxcitacidn. La curva de decaimients de la luminiscencis
(Fig. 2) =se f£13¢ para unma AEM= 510 nm y la intensidad inicial
adoauirida corresponds oon la intesnsidad reoogida 1 minubo
despuss de guoe fus anterrumpida la exoibtacidn. Se recogid la
mafal [Sefal %, Unidades: cps). La intensidad recoglda a 1
minuts corresponds con 158550 cps v postericrments a 1 hors a
L1287 ope.

Mediante un medidor de luminancia LE-100 de HEonica Minolta
ma cbhtuve el walor de la luminancisa (odfmd) del material
miguiendo lo normo DINGY510-1 v al activar el mabterial mediants
una léampara OSEANM (XBU4450W) gue aimula las condiciones de 1
ol de Aluminacidn (1387 ¥ wm-2) . La intensidad recogida 1
minuto despuses gue ses ha interrumpide la excitacion corresaponde
g Alod S md .

El material de refersncisa fus molburado mediante el
proceso de mollisnds en ssco de alta energla (MEBE) duranks 3,
10 oy 25 minutos v medlante un procsesc de mollisnda en seoco de
badja ensrgilia (MEBE] descrits en [Eojas-Hernandez, RB.BE. & al.

BEEC Adw. A015, B, 425854971, Para =21 matsrial de referencia o

in

ohtiesnse una intensidad de la fortoluminiscencia de 10,47 E4dg
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(ops fmA) .

En la Figura 3 =2e repressnta el % de la intensidad de la
fotoluminiscencia en funcion del tamafio de oristalite. EL LODS
de la intensidad de la fotocluminiscenclia ocorresponds al del
material de refersncia. En la Figura 3 se incorporan asl mismo
datos de la literatura de materliales comparativeos basado en
Z2rali0d sintetizadeo medlante sinteslis por combustidén  oon
difersntes contenlidsos de uwrea [Eojas-Hernandez, E.E. =& al.
BEC Adv. 2015, 5%, 4, 3104-31127. B2e cbssrvd una disminucidn ds
la intesnzsidad de la febtoluminiscencia con la disminucion desl

bamafic de cristalits para el condjunts de materiales de la misma

COmpos 1ot guinicoa.

Fremplo 2. Bipbtesis v caracterizaclon de  Srll1204:Fn I
d ¥

mediante sintesis en presencia de sales fundidas v o-A1203 de

tamafic de partlicula de 0.1 um.

Be mintebizd un pilgments mediante sinbesis en presencia
de sales fundidas, BrfC3, un precurscr de altmina {o-B81203) de
un tamafico de particola de Dol pm v precurscores de las bisrras
raras Budi0i v DyZ0Z. Se incorpors una concentracidn molar de
.02 de Eu v 0.01 de Dy. La relacion de sal: {(SrAlZ04:%] eata
comprendida dentro de wune relacion molar 1:1 & 5:1, siends
prefersnte la relacion 3:1. Los matbtesriales se =sinbebizsan
durante Y  horas  en  una  atmosfera de  WZ-HZ  emplesando
temperaturas de BOD s 1200°C.

En la Figura 4 == rspresenta =1 material sintstizads
pmpleands una relacidn de smal: (SrAlZ04:¥%) 3:1 a las diferentes
temperaturas de sintesis. En los difractogramas se obssrvan
Las diferentes Framms cristalines mresertes pETa cada

tempearatura.
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B mpartir de lesa B00°C el EBExrCO3 se descompons sn sy
totalidad. El material sintetizade a 200 °C (Fig.&({a}) v 1000%C
(Fig.5(b}) tiene wvna morfologla pssudo-esferica y poligonal
con un tamafio de particouls 20.5pm. Por snoima de los 110070
existe un crecimiento del btamaflo de perticula v se emplezan a
orear cusllos de sinterizacidn. Por tanto, se sstablece como
rango de trabajo 200 » 100070,

En la Figura 6 se cbhasrva los difractocgramas del material
saintetizade a 100070 empleando las diferentes relacionss ds
mal: (3rAa1204:¥y 11, 2:1 v 5:1. La fasse mayoritarias corresponds
oo el SrAli0d, gues bisne una estrochbura del tips tridimiba.
En la Figura 7 se presentan los espectros de emisidén del
material tratade a 900 » 100070, Bl material =sintebizads a
LOOE"C presepnts una mavor intensidad de 1a fotoluminiscencia.
En la Figura B =e ocbserva las micrografias ocbtenidas por
microscoplia slectrdnice de trasmisidn [(MET) de las parbiculas
mintetizadas 1000790 durante @ horas en HWZ-HE para una relacidn
de mal: {SrAlZ204:%) correspondients a 3:1. Bn la micrografia ds
mayor magnificacién se distinguen pecguefics filamentos o
varillas gue salen de las particulas de morfologia ssaférica. A
partir de analisis guoimicos del material sintetizado mediants
sspectroscopla de dispesrsidn de energlas [(EDX, =sste tipo de

crecimiente se atribuve & la mancoristalizacicnss de sal.

e

Edempls 3. Sintesi v o caracterizacion de  SrAli04:Ea, D

mediante mintesis en pressncia de sales fundidas v o-R1202 de

o

tamafico de parktlicula de & um.

Be sintetlizéd un pigmento a 1000°C durante 2 horas en HE-

HEZ para wuna relacidn de sal: (SrAl204:¥) corrsaspondients a 2:1

il

gmpleands como alimina precursora o-A1203 de un tamafio de
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particula de & um (Denominacidn: SAEO-& um AlZ03]. En la Figura
8 =2e cbasrva el difractograma del material sintebizado.
En la Figura 10{a-k) == cbhbssrva las micrografias obtenids

T ioroscoplia  slectrdnica de  barride  (MEE-EC)  de  las

=

particulas sintetizadas. 52 chosrva gus tisnen un tamafio de
particula de 10 um gue comprends particuleas con diamesbros
mencres de 500 mm v npancoristalizaciones de smales. ELl tamafic
de cristalito fus 504£3 nm.

En la Pigura 1l == presentan los eapsctros de emision del

k—-j

material de Sr&lZ04:Eun, Dy tratade a 1400070 durante 2 horas

D

iy

£
atmosferas redoctora para una relaclion de =al: (ScBlZ04:Bu,Dy]
de Zrl sintetizadon a partir de BLEZ0E de & opm en comparacidn
con el material de referencia. 2 obblene un B3% de la
intensidad del material comercial de referencia.

El analisis PRaman (Pig. 12] da lugar a doz tipos de
gamectros Raman gue corrssponden con las dos reglones (11 v
i12) &n la Figura 13} caracterizadas por posser ambas como modo
Faman principal el mode Raman asocclade a2 la wibracidn del
enlace Al-0-Rl correspondiente o la fase del SrilZ204, en cual
me encuentra losallizads a 470 om-1. Ademas me pusdsn apreciarn
un modo de wibraclidn mencs intenso oy asmooiado al Sr&liod
proximo a 795 om-1. La regidn (121 ademas presesnta obros modos
Baman localizades a 418 cm=-1 » 757 om—~1l, asocisdos a ALZDE,
indicands gue e=n el nocles sxiste alimina s3in reacclonar.

En la Figura 14 se observan los espesctros de smisidn de
laz2 particulas tratadass a 1000%C durante ¢ horas en abtmosfera
de Wi-HZ pars una relacion de sal: (Srhli0d:Bu, Dyl de 311 v
empleands difersntes relacicnes de ALZ0O3:5xC003 de 1.25, 1.43,
1.bb v 2. La intensidad de la luminiscencia de la banda centrada

ezrn 510 nm orece ligeramente. La coneocentraclidn de dopantes =ze
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reduce a la mitad cuando se smples una relacidn BLZ03:53rC03 es

(£}

En la Figura 13 =52 chserva el decaimisnko de la
luminiscencia, la intensidad iniclal una ver se ha interrumpido
la excitacidn =3 B0 % de la intensidad del products de
referesncia para 8L material Br&8li04:Eu, Uy sintetizado mediants

les fundidas con una relacidn de sal:{SrAlZ04:FBu, Dyl 3:1

L&
(s

sintetizadeos durante 2 horas en una atmdsfesra de WIE-HZ
gmpleands una btempsratura de 1000°0 a partir de la alimina ds
& um Fidando la emision a 510 mm oempleands la relacidn de

RIZOE/BxCol de 2.

Efqemplo 4. Sintesis v caracterizacion de  SrAlZ04:Bua, Dy

mediante sintesis en preassnois de sales fundidas vy y=R1Z03

reachkliva.

e sintebtizd un plgments de S3eBli04:Eu, Dy mediants sales
fundidas con una relacidn de sal: (SxA1704:8u,Dyvy 3:1 durante 2
horas sn una atmdsfera de NI-HEZ smpleando uvuna btenmperatura de
LOODD smpleands come aliminag precursora y—ALZ03 v 2e incorpora
un exeess de esta alimina (ALZ03:5r003  de 2 (Material

denominado: SA0—w-RA1203 R1/5r=2]. Ademas se incorpora un 1.25,

2.5, 3.75 v B % en pesc de Znd (Material denominado: SEO-y-
BIZO5 AL/ Sr=Z+%8nl) .

En la Figura 16 =s presentan los difractogramas del

material =sintsbizado. Al emplear como aliming precursora yw-

BR1703 e incorporar un eaxcess de esta alimina (RIZ0%:2rC03 de

21 =me satabiliza la fase hexagonal dsl Br&li04. Los wvalores

obtenidos para el tomafo de cristalito son 38, 34, 31, 249 v 34

Fil

nm para las masstras inccrporancds un O, 1.2%, 2.5, 3.75% » 5 %

en peso, respechivamenbs.,
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Ee chssrva gue =21 espsctro de emisicon (Figura 17) presenta
urna Danda centrada en 510 om. Bdenmds se observa gus  la

[~ 5

incorporacidn de Ind hasts oun % % avmenta la intensided de la

i}

fotoluminiscencia. Con mayvores ooncentraciconss de End 1
1

Pl

intensidad de la foboluminiscenclia se reduce, en la Figura
me pressnta 21 sapectro de esmisnldn de las partiloulsas con una
incorporacion de 10 % en peso de Zn0 como edemplo. Los andllsis,
MET v HE-MET, del material del SrB1Z204:FBu, Dy sintetizado a
partir de la w-B1203 incorporands un  excesnco  de  BLIOS
(B1Z203:5xT0% de 2 tratadas a 10007C durante 2 horas en HZ2-HZ
para una relacion de =2al: [(SrAlf0d:E8u,Dy) de 3:1 =2e i1lustran en
la Figura 18. El dominic de coherencia cristalina = 20 nm
favoress la medora cuantilcoa de la fotoluminizoencia. La metora
en la fotoluminiscencia se puede abtribulr g diferentes factores
gque pusden ser complementarios: (11 =1 End come agents
mineralizador tiliends acomodar  los  dopantes sn la  red
cristaline. (21 ElL End disminuve sl tamafio de ocristalito

mignificativamente.

Edemplo 5. Propilsdades del material de referencia =0

comparacidn con los resultados de los materiales sintetizados

en los sjemplos 2-4.

Enn la Tabla 1 se zecoge las diferentes propledadss de los
materiales sintetizados en comparacidsn con el material de

refarancia.
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Musstra Tamafic de | Intensidad % de la Tamafio
craistalite de la Intensidad de
{ e fotolumini de la Farticu
scencla fotoelumini | la 450
{cps /mh) scencia {m}
Feferencia 108 10.42 BE+U4 1404 20
SEO HMS & um 50 B.74 E+0& g4 1
B1Z03 {Al/Sr=
lidel sijemplo
.
SED MS 6 um 51 5,38 E+le G0 10
RIZ0O3 {(Al/Br=
2Y desl
siemplo 3
PFigmento ds EH £.%8 E+IE &7 g.1
SrAlI04 1 Bu, Dy
del sijsmplo
4{B1/ 8= 214
SRETO
Takbla 1. Propliedades del material de referencia  en

comparacidn con los resultados de los materiasles sintebizados
grn los sjemplos Z2-4 v de los materiales sintetizados por sales

fundidas dencominade= (13) S&2 MS & pm AL1Z203 (Al1/Sr= 1) del

edemple 3, (141 520 ME & pum ALZ03 [(AlfS5r= 2] del sjemplo 3 ¥y
(1% Pigmento de Bral¢04:Eu, Dy del ejemplo 4 [(BLSSr= Zi+
BEInG.

La intenszidad de la fetoluminiscenois 2s musstra de forma
comparativa ocon los valeores de foteluminissencia en funcidon
d=l tamafic de cristalitc =n la Figura 1%. Loz pigmentos de
Sr&ali0d:BEu,Dyv de la presents invenoldn presentaban valorss ds
intensidad de fobtoluminiscenclisa claramente superiores a4 los
correspondientes & pligmentos con similar tamafic de cristalito.
La medora en la respussta fotoluminiscente estd relacionads
con la presencia de nanocristales de la estruoctura tridimita

crecidos schre el subatrato de particuolas de alimina v oa 1la
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pressncia de nanooristalizacionss de saless. La nancestructura
de los piogmentoszs de la presesnte  Lrovencidn  favoreocen los
procesos de eficlencia cuanticos.

El oolor vy 21 brillo de las musstraz se cobbtuvieron en el
mistema CIEL*a*b*, gus e3 el espacis uniforme de color més
ubtilizado para determinar el color en supsrficie. Ezbe zistema
se ocompone de las coordenadas L%, gue mide la luminosidad del
color desde el blanco (L¥=100) hasta =1 nsgroe (LP=0), la
coordenada a*, gue sze extiende desde sl wverde [~a*] hasta =21
rodo {(+a®), v la coordenada b*, gue wa del azul {(-b*F al
amarillo (+bB%). BEn la Tabla 2 =& observa el resultads con las
diferentess coordenadaz ocromaticas de sapacic CIEL*a*h* para =1

patron denominads Blanoo. Se pusde analizar la diferencis de

molor entbre dosm moestras mediante la tolerancia (AE*] .

Musstra a% b* L* Valor ds
telerancia

AR*

Fatrin Blanco =006 | -0.1 | 85,41 -

Fafersnoclis -5, 28 | 9.3 | 53,58 12 .28

ZAD ME B um ALZ03 (Bl Sr= |-D.5b | 5.6 | 24,12 T84

11 del sijemplo 3

BRD ME B opm ALI0E (BL/Br= | -E.12 [10.56 | 35.54 £ .5

21 del sjsmplo 3

ol

e
s
e a]
ek
S

FPagments ode SeRli0d:Ba, Dy [-1.71
del sjemplo 4 (Al /Sz= Z)+

EREnG

Tabla 2. Valorsz de laz coordenadas cromabicas (L%, a* vy

B*l v la diferencia de color entre =l material medido v el
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patrén blanoco (AE*] .

Los pigmentos de la invenoidn presentaban una medora an
tarminos de ooordenadeas cromiaticas al ser mas cercancs al
blanco. Beste aspecto unido al tamafic de particula ss de

particular interss para =su enples en impresicon de articulos de

i

meguridad.

Edemplo . Edemple de  reapussta Baman  del migment o

SralZ204:FBu, Dy en artlculos de seguridad.

En la Pigura 20 == presenta =1 eapsctro Raman del material
de referencia =sn el rangs  &U-3800  om-1. El  modo Baman
lozsalizade a 470 om-1 ssta atribuoide a la wibracison interna de
las unidades [B104] del 2rAlZ04. Las bandas Baman sn el ranogo
L300~-3800 om-1 corrsspondsn s bandas de luminiscencis debidas
al centro activador Eul+ al excitor al material con un lassr
(A=532 nm) .

En la Figura 21 =2 pressnta el sapsctro Raman del material
de BrAlf04:Bu,Dy zintebtizado mediante sales fundidas con una
relacldén de sal: (SrAlZ04:Bu,Dyv) de 3:1 sintetizados durante 2
horas =n una atmbsfera de HWE-HE smpleando una bemperatura de
LOGDPC & partir de la alimina de & um  esmpleando una relacion
de ALZ203:5x003 de 1.

En la Figura 22 == pressnta =1 espectro Raman del material
de Sr&alZ04:Bua,Dy sintetizads mediante sales fundidas oon uno
relaclidn de aal:{SrAlZ04:Eu, Dyl 3:1 sintebtizados dorante 2
horas en una atmoafers de ailrs empleasndn una bemperatura de
L400%C & partir de la altimina de 0.1 wum empleando la relacidn

de ALZ0Z:5r005%: 1.
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Edqemplo 7. Uso del pigmento ScfAlZ04:Fu, Dy esn impresidon de

etiguetas de seguridad.

Pars la sjecuciéon de sste edemplo 2e pbilizd uns maguina
de impreslidn de serigrafica fabricada por Stork, una pantalla
serigrafice fabricsado por Stork, papel des composicion fibross
baszada sn oeluleosza natural fabricado en una maguina de papsl
de forma redonds, tinta iridiscents, antisspumante vy pigmento
ErA1Z04:Eu, Dy sintetizado medliants sales fundidas con una
relacldon de sal: (Brdl204:Eu,Dyv) de 3:]l sintetizados durante 2
horam en una atmosfera de NZ-HZ empleando una temperatura de
LOBD™D & partir de la alomina de & oum snpleands unes relacion
de R1EZ0E3:5rC03 de 1 2 incorporads a un medic acuosc para obtener
und suspenslion de particoulas dispersas sobre microparbiculas
de oaclin con un oonbtenido en s5d4lidos del 408 sn pesa.
principalss

& continuacidn s detnllan lam

caracteristicas de las instalaclonss y materiales indicados:

. Condicliones de lo maguina de impresidn en cada cara del

mapel s
- Temnperatura de tonel de secado:; 14590
- YWelooidad de maguina: 70 mimin
- Welooidad de aspiracidon: 2500 rpm

- Welcoidad de soplado: 2400 rpm

=

- Huomedad residual del papel tras secado: &6, 5

. Condiciones de la panballs serigrafica:

- Befersncla: BRIS0M

- Dasarrallo: 25 278
- Malla: 1U5

- Ares abierta: 15%

- Espezor: 105 micras

(Mo v ENite A Nicd 3k 4 |
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- Anche: 910 mm

# Condicicnes de la tinta iridiscente v aditivos:

- Denominacidén comercial de la tinta: Tinta =zerigrafics
EERELZ4]

- Depominscidn comsrcial del sntiespunante: Aditive BBITTE

- Denominaclidin comercial del reticulante: Aditive 370014

- Jimoosidad de la btinta btras adicion del reticuolants: 20 =

- Wiscosidad de la tinta para impresidn: 1B s CP4

. o

]
b

dicicnes principalss del papsl:

- Composicidn fibrosa: 100% celulosa de algoddn
- Gramais: 90 o/md

- Gramade tras =l process de barnizadeo: 36 gfmZ
- Espemor: 115 micras

- Limura Berndbsen en caras fieltro: <700 ml min
- Lisurs Bendtsen en carva btele:<B00 ml/min

- Porcaidad Bendbsen: <20 ml/min

- PForesidasd Bendbsen bras arswgado: <140 ml/min
- Grado Cobb: 40-70 giom?

- Cenlzan: =3%

- [Dpacidad:843%

Matodo de realizacion

[Ina wver pussata sn marcha la maguina de Ampresidén para
aloanzar las condicionss de maguina sstablecidas, colocada la
pantalla =zerigrafics, colocada la bobina de papsl en sl =9s
desbobinador v distribuoida la banda de papel sn sl oirculito de

la maguina =2e realizd la mezols de la tinta con =l rebticulants

(Mo v ENite A Nicd 3k 4 |



1

1%

20

Al

en una proporoidn del 1,5% en pean del ssegundo schre el primero,
e condiciones de agilbacion suawve 210 el propio bidon de 20 kg
de la tinta. B ssta mezola se afiadisron 10D ml del piligmento v
antiespumante. Uns ver assgurada la perfects dispersidn de los
componentes se bombed el contenido del biddén al tinteroc de la
magquina de impresidn vy se acolond 21 poslicionamisnto del papsl
sohre la pantalls =erigrafica de Ampresidn comenzando la
impresion de la tinba a traves de los aguisros de la pantalls
seagtn 2l dissfio grafice establecids en la misma en una de las
rmaras, controlande la bumedad Final del papsl, viscosidad ds
la tainte v lasz condiclones de miéguina en todo sl procesas de

impresidn.

Edjemplo 2, Uso del plogmento BErklZ204:Bu, Uy en estuocade de papel

de etiguestas de seguridad auvtoadhesivas.

T

Para la sijscucidon de sate elemplo 22 uwbillizd unea maguins
de sstucado de lablo soplador gue se allimenta de una salsa de
estucado preparads previaments con arregle a la siguiente
Formula espscialmente indicada para un usc del papel estucadoe
BT impresidn jlwh bEonioas de offaeb A stiguebas
avtoadhezivas de seguridad:

- Cargas minerales: 50% de carbonato cédloico (Bef Albacar
HO Elurry fabricads por Specialty Hinerals) v 20% de caclino
(referencia Supragloss &5 fabricedeo por lmerys) para obbtener
0 partes de lao salsa.

- Ligante sintético: 10 partes de  laAtex de  estirenc
butadiens {refesrencia Styronal D-517 fabricomdo por BARF)

- Ooligante sintetico: 2 partes {refersncia Bcronal TF00 L

Fabricado por BASF)

(Mo v ENite A Nicd 3k 4 |
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- Eapezante: 1 parte de carbowimetiloslulosa

- Inscluobilizante: 1 parte {referencia Bascooll oy
fabricado por BASF)

- Aditiwveos: Hidroxido sodico 1 parte

- Dispersion acuosa del pigments SrAld04:Eu,Dv: 1 parte

- Amua: El resato hasta las 100 partes.

Bl papel auvtosdhssivo gus z2e usa pars ssr estucads blene
las =miguientes caracteristicas:

- Grama-e total: 200 o/m2

- Gramaie soporte siliconado: 32 g/mi

- Gramadje adhesivo: 20 g/m2

- Compoaicidn f£ibrosa del frontal: 100% celulcosa procedsnbs

de pasts mecAnios

« Condicleones de la mdoguina de ssbucado:

- Temperatura de tinel de zegado: 14570

- YVelocidad de maguina: 150 mimain

- Humedad residual del papel tras secado: &6,5%
- Qaracteriszticas del papel esstucado:

- Gramadie btobal: 220 o/mi

- Grama-e capa sstucoc: 20 gimd

- Lisura Bekk sn cara estucada: 200 ==sg

- Cenlzas: 20%

- Opacidad: B4%

Métode de realizacidn:

Uns wez pussts en marcha la médguina de ssbtucar pars
alrvanzar las condicicones de mdguina establecidas, colocads la

bobina de papel en el ede desbobinador v distribuids la banda

(Mo v ENite A Nicd 3k 4 |
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de papel en el clirppito de la maguina ze realizd la dosificacidn
de la malsa de sstuoco a2 la bandeda del labic soplante v se
momsEnzd el procesc de sstucads segiun las condiciones de maguina
gatablecidas hasta acabar la bobina. Tras =21 process de
estucado, la bobina de papsl =e calendrd hasta alcanzar la
Lizura satablecida v =2e corkd al formate necesarioc para =1
posterior proceso de impresidon en pliego o en bobina de las
atigquetas de ssguridad.

Edemplo 8. Sintesis v cterizacidn de pelicula delgada de

1

A

el
BrAElZ04:Eu, Dy mediants 2intesis en pressncis de sales fundidas

¥}

sobre placas de alimina policristalina.

e mintetizaron pelicolas delgoadas de  SrAlZ04:Bu, Dy
empleands ocomo  subsbtrato  de ALZOE placas  de altming
poalicristalina sinterizadas.

Para ello =se preparo una mezola de 5rl03, Euf0d, Dy20
te

Lt
a
&

(Hall-EClle v =e homogeniza en uan molinog planetaric duran &
horas con un 40% en pesc de wehlculo organico compuesto de o
Terpinscl, ethyleoelulosa, v [2-{2-butoxi.stoxi-sthyl)]l. Ss
chtuve una pasbta gue ze deposibtd sobre el sustrato de aluminas
por ssrigrafias a 10007C durante 2 horas en una atmosfera de
Me-HZ.

En la Figura 23 se cbhserva =1 difractograma de rayos X
del substrato de BLY0%  {(difractograma  inferiocel v de la
palicula de aluminato crecido scbre la placa de BIZ203 tratado
termicamente (difractograma =supsriocr]. El difractograma del
substratos de RBIZ03  presenta loa ploos  de  difracoion
caracteristicos de ls altmina. EBEn el difractograma de lo

pelicula de aluminots orecido scobre lo placa de alomina as

chasyvan los ploos caracteristicos de la fases monoolinica PEL

(Mo v ENite A Nicd 3k 4 |
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del aluminateo de eatroncic situados en el intervalo 28-30° 28
[Fioha JOPDE Hao. 34-DE75) v también loz ploos correspondisnbes
al substrato de aloming.

En la Figura 24 == ocbasrva las micrografias obtenidas
mediante microscoplia slectronica de barride (HEBE-ECY del (&l
mubstrato de ALF03 v de (b v o la pelicula de aluminato
sintetizada. Scobre losa grancs de alumina sinterizada ss obserwd
la formacion de nancoriztalss de aluminate de sstroncio v
restos de sal. Se realizaron analisis gquimicos de la pelicoulas
de alominate sintetizada mediante sspectroscopia de dispersidn
de snergiass (EDE). BEn los anpalisis guimicos 1oz slsmnenbos

detecrtados son el Sr, AL, O, BEu v Uy. El porcentaje formulads

ce Brd.97A1Z204: B0, 020001 ea 13,9, JB.6, 27.1, 0.3 v 0.1 para
el B3r, AL , O, Eu v Dy respectivamente. El % atdmico ds los

elementos presentes ez 10,3, 31.5, 57.9, 0.20 v =0.10 para =1
Zr, Al, U, Eu v Dy para la pelicula de 5r81204:Bu, DUy obtenidas.

En la Pigura 25 sz presentan los sapectros de emisidn del
material de referencia v de la pelicula de 3xA1704:FEu, Dy
obtenida. La intensidad de foboluminiscenclia para la pelicula
A aluminots de estroncilico dopodoe es *E0%  respecto de la

intensidad el material de referencia.

Edempls LI, ZBintesis v caracterizaclén de Callild :Bu,Bd en

presencia de sales Ffundidas v o-A12053 con tamafo de particuls

e b oum.

Be =intetizs un pigmente a 1000, 1200 v 1400°C durantes 2
horas  bajoe atméafera de HZ2-HZ para una  relacidn  de
mal: (Cakli0d: ¥) de 311 smpleands como precurscr de alumina
m-B1203 con btamafico de partilcouls de b oum. Lo Figura 26 mussbra

2l difractograma del material sintetlzado como 2e describe
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anbteriorments.

La Figura 27 musstra =l espectro de emisicon del material
Ca&1204:80,Hd btratade a 1000 {lirnsa discentiraal, 1200 (linea
s4lida) vy 1400°C {linea con kbridédnguleos) durante 2 horas badjo
atmosfera reductora para una relacidn de salr (Calli0d Bu, Dyl
de 3:1 sintstisado a partir de o-81203 de b oum en comparacidn
con el material de referencia 3rAlZ204:Euw,Dy (linea oon
mirculosa)l . Los esprectros de emision ss desplazan a bajas
longitudes de onda, <450 nm, como consscusnols del esmpleo de
caticnes de Ca en la sstructura del aluminato. Una ventadins
adicional interpretads de los doatos =3 gos la intensidad de
smisisn aumenta 45% respects a la del material de referencia

para el pigmentc tratado a 1400°C debide a la gran formacién

de estructuras aluminabos gue tisns lugor.

Ejemplo 1l. EZEintesals vy caracterizacidon de Sr&lild:Eu, Dy an

presencia ode sales fundides v o-31205 con tamafo de particuls

e & oum.

1]

Be sintetizd un pigmento a 1200 v 1400%C durante 2 horas
bado atmésfera de HL-HY para uwna relocidn de sal:{SrAl204:3)
de 3:1 emplsando o=-ALF023 con tamafic de parbticula de & um ocomo
precurscor de alimina. La Figuras 28 muestra 1 difractograma de

a2l matsrial sintetizado.

La Figura 29 mupsstra el sspectro de emisidn del material
ErAlZ04:Eu, Dy tratado a 1200 (linsa con eatrellaszy v L400%0C
(linea con dismantes! durante 2 horas en atmdsfera reductors
para una relacidén de =ali: (3xAl1Z204:EBu,Dy]l de 3:]1 =intetizads a

partir de o-B1203 de & oum en comparacidn con el matesrial ds

referencia  (linea oon cilroulos) . El piligmento sintetilizado
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mantuvn el tamafio de particuls debido 2 la limitacidn impussata
por 2l tamafio del precursor o-AlZ03 con partlcowulas de & um oy
2l tamafic de oristeslicts obtenide fus 50 v 5% nm paras =1
tratamientoc térmico a 1200°C v 1400°0, respectivamente. Poz
comparacicon oon 2l plgmento de referencia, =& alcanzd  un
mumento del 45% en intesidad para =1 plomento sintstizado

té&rmicaments a 1400°C.

La Figura 31 musstra 21 sespectro Haman del material
BTA1704:Eu, Oy sintetizade mediants sales fundidas para una
relaclidn de =2al: (Sr&li04:En, Dy de 3:]1 sintetizade a partiz de
m-altming de & oum durante 2 horas bado una atmésfera de HNE-HE,
pmpleands una temperatura de 140070 » una relacion ALZO3:5r005
de 2, para dos linesas de excitacidn difsrenbes o 532 {(lines
dizcontinual v 785 {linsa =élida) mm. La inorustacicon muesbra
gn detalle sl sspectro obtenids & 532 {(linsas discontinwpa) . EL
piomento fomforescents nancestrocturads e 1a premante

invencidn tlene ploos Raman entre 200 v 3E00 ool

o

preferiblemente picos de Reamana a 1000 ¢ 2000 om-1 obtenidos a
TES nm. Lo ventoda del sspectro Raoman para este pigmento was

la alta intesidsad de grabacion.
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BPEIVINDICALCTONES

1. Pigmento fosforescente nancestructurads, caracterizado en

que comprendes:

- un substrate de B120E:

- nanocristales de MAlLIO4:X, donde M es un catién
seleccionado de entre Cal+, Srd+, Bad+, HMgd+, Znd+ ¥
comblinaciones de los mismes, 7 donde X es un catién

seleccionado de entre Bud+, Dy3+, Wd3+, BEr3d+, Lad+, Lod+,
Ced+, Y3+, SmiE+, Gd3+, Thi+, Tm3i+, Yhi3i+ v combinaciones de
lo=s mismos, dispuesteos sobre el substrato de ALSDE: 5

- nanocristales de =al fundida dispuesto=s =ckhre los
nanocristales de MALI04 X,

2. Pigmento fosforescente nanecestructurade de acuerdeo cen la
relvindicacién 1, caracterizade en el gqgue &1 tamadoc de
pArTTrm s aal pfoTanto o 2a 1N

3. Pigmento fosforesmcente nmanoestructurads de acuerde con
cualguiera de las reiwvindicaciecnes 1 a 2, caracterizade en el
que el subkstrato de ALIOI es w-RA1203.

4. Pigmento fosforescente nancestructurado de acuerde con
cualguiera de las reiwindicacienes 1 a 3, caracterizado en el
que el tamafieo de los nanocristales de MALZOd:X es 3500 om.

E. Pigmente fosforescente nancestructurade de acuerde con
cualguiera de las reiwindicacienes 1 a 4, caracterizade en el
que la =sal fundida es unm mezcla entéctica.

%. Pigmente fosforescente nancestructurade de acuerde con
cualguiera de las reiwvindicaciecnes 1 a 5, caracterizade en el
gque gue la relacien melar sal fondida: (MAl2O04:¥)  esta
comprendida entre 1:1 5 S:1.

7. Pigmente fosforesmcente nancestructurade de acuerde con

ITOOIn'A =Byl
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cualguiera de las relwindicaciocnes 1 a &, caracterizade en gue
comprends ademas una capa externm gue comprende nanoparticulas
hibkridas de silice.

B. Méatodo de preparacidon  del plgmente fosforescente
nangestructurade come sSe define en cualguiera de la=
relvindicacienes 1 a 7 caracterizade en que comprends las
etapas de:

1) mezclade de materiales de partida que comprenden un
precursor del catién M, un precursor del cation X, ALIO3
unm =al fundida; 5

11} calentamiento en atmésfera reductora de la mezcla
resultante de la etapa (1).

Q. Matodo de preparacidn del plgmente fosforescente
nanoestructurads de acuerdo a la relvindlicacliéan =,

caracterizade en el gue el tamafo de particala de ALZD3 de la

rt=TAa - fz—2 rFrommrecndidn arTtye P00 BT
10. Método oe preparacién del plgmente fosforescente
nancestructurads cle acue rdo a cumlguiera e las=

relvindicacienes 8 a 9, caracterizado en el gue la etapa 1)

comprends una relacién melar AlLZCE:precursor del catidon W OS2,

11. Mateodo de preparacién del pigmente fosforescente
nanecestructurado de acue roo a cualguiera e las
relwvindicacienses S a 10, caracterizade en el gqgue el

calentamiente de la etapa 1i) =e reamaliza a una temperatura
entre @00° 3 1400°C.

12. Méteodo de preparacién del pigmento fosforescente
nancestructurads cle acue rdo a cumlguiera e las=
relvindicacienes & a 11, caracterizade en qgue comprende una
etapa 111) de adicién de una disoluciéon etanclsagua de uan

precur=ocr de =ilice ¥ un Acideo scbre el material resultante de

ITOOIn'A =Byl
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la etmpa 111.

13. Uso del pigmento fosforescente nancestructurado ds
mowsrds s cualguisra  de las  redvindicasionssz L& 7,
caracterizads en gus sirve pars autentificar, =sefalizar,

iluminar o decorar.

i4. Briiculo de seguridad, carascterizado en gues comprends
el plgmento fosforescente npancesatructurado de  acuesrdo o
cualguisra de las reilvindicaciconss 1 oa 7.

i5. Brticule de =meguridad ssgun la reivindicacison 14,

caracterizads en gque ms sslecciona de papel de seguridad, un
mobre, un chegoes, un pagars, un billste de bancoo, vna btarista
de ildentidad, un pasaporte, un tiskeb, un =ello, un pass, un

cartificads, una ebilgusts o on robulo.
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RESUMEN DE LA IRVEHCION

i

La presente invencion z2s refisrs o un pigmento fosforsscente
napoestructurads  gus comprends un substratc de ALZ0E;
nancoristales de MAIZDE:¥, donds M ez un cablidn selecclionado

de entre Cadt, Bri+, BaZ+d, Mg+, ZnZ+ v combinacicnes de los

mismos v donde X ea un catidn selecciondado de BuZ+, Dyi+, Hd3+,

Jid

Exi+, Lai+, Lmid, Celd4, Y3+, Emi+, G434+, Thi+, Tmi+, Thit+ v

L

combinacicones de los mismos, dispusstos schre 21 substrato ds
B17053; v nanocristales de 281 fundida dispuestos sobre los
namsoristules de MEIZO4:X. Adicionalmente, la invencidn esta
Adirigida a un mébods de preparasidén del pligments fosforesscents
nanosstrocturdde de 14 irvencion gue comprends las staPas de
il merclado de materiales de partida  guoe comprenden  un
precursor del cabtidn M, un Precurscr del cation X, BRLIO3 v una
mal fundida; 11) calentamiento en atmosfera reductora de la
merola resultante de 18 etapa (1), I8 invencidn también se
dirige al uso del pigmenko fosfoarsscente nancestructurade de
la invencldén pira sefalizar, Aluminar, decorar o auvbentificar
y ooa un arbiculo de seguridad gue comprends el plgmento
£

maforescente nammestructurado de la invencion.
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