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(67) Resumo: MULTICAMADAS COLESTERICAS. A invengao
apresenta uma multicamada de polimero de cristal liquido colestérico
(CLCP), onde pelo menos duas camadas de CLCP que diferem em
pelo menos uma propriedade 6tica sdo dispostas uma sobre a outra,
caracterizada pelo fato de as referidas pelo menos duas camadas
serem quimicamente reticuladas inter-camadas através da rede de
polimero, para formar um corpo sélido mecanicamente Unico que pode
ser fragmentado para dar um pigmento sem deterioragédo de sua
estrutura interna, e que tem uma variagédo abrupta de passo do cristal
liquido colestérico na interface entre as referidas pelo menos duas
camadas de polimero de cristal liquido colestérico. Também estédo
apresentados  pigmentos  correspondentes, composigbes de
revestimento e seu uso em aplicagdes de seguranga e impresséao
decorativa e revestimento.




10

15

20

25

30

Relatério Descritivo da Patente de Invencao para "MULTICA-
MADAS COLESTERICAS".

Campo da Invencéao

A presente invengao esta no campo de pigmentos especiais pa-
ra composi¢oes de revestimento, em particular para tintas de impressao de
documentos de seguranca. Ela se refere a um novo tipo de camadas de
polimero de cristal liquido colestérico e aos pigmentos resultantes das mes-
mas, que permitem um maior grau de variagao das caracteristicas de refle-
xao espectral, notaveimente a cor de reflexdo e a variagao de cor dependen-
te do angulo.

Fundamentos da técnica

Filmes e pigmentos feitos de polimeros de cristal liquido colesté-
rico (CLCP) sao conhecidos na técnica. Fazemos referéncia as patentes US
5.211.877 (Andrejewski et al.), US 5.362.315 (Mdller-Rees et al.), e US
6.423.246 (Kasch et al.), que apresentam composi¢des e tecnologia para
produzir tais materiais.

Os polimeros de cristal liquido colestérico apresentam uma or-
denacao molecular na forma de pilhas moleculares dispostas de forma heli-
coidal. Esta ordenacao esta na origem de uma modulacao de indice de re-
fracdo periodica através do material de cristal liquido, que por sua vez resul-
ta em uma transmissao / reflexao seletiva de determinados comprimentos
de onda da luz (efeito filtro de interferéncia). A situacao particular da dispo-
sicao molecular helicoidal nos CLPCs faz com que a luz refletida seja circu-
larmente polarizada, para a esquerda ou para a direita, dependendo do sen-
tido de rotacao das hélices moleculares.

A faixa de comprimentos de onda refletidos por um CLCP é de-
terminada pela geometria desta modulagao de indice de refragao periddica,
i.e., 0 passo das hélices moleculares, como conhecido pelo especialista na
técnica. Para um dado material precursor de cristal liquido colestérico, o
referido passo depende de uma série de fatores selecionaveis, entre eles a
temperatura, assim como a presenca quantitativa de solventes de determi-

nados aditivos indutores de quiralidade; o comprimento de onda de reflexédo
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maxima pode ser assim determinado pelo processo de producgao escolhido.
O passo do material pode finalmente ser congelado por uma reacao de reti-
culagao (polimerizacao), para que a cor do polimero de cristal liquido coles-
térico resultante(CLCP) nao mais dependa de fatores externos.

Para obter este efeito, o material de cristal liquido colestérico
monomeérico ou oligomérico é feito de modo a conter a grupos reativos, tais
como residuos acrilato e/ou metacrilato, que podem sofrer uma reacao de
reticulagcao sob a influéncia de radiagao UV na presenca de um fotoiniciador
adequado. Portanto, o congelamento do passo do precursor de CLCP ori-
entado adequado pode ser feito simplesmente por uma exposi¢cao a luz UV
(cura com UV).

Além de uma cor de reflexdo determinada, o polimero de cristal
liquido colestérico (CLCP) também mostra uma variacao mais ou menos
pronunciada da cor dependente do angulo de visao (‘desvio de cor’). Os
filmes e pigmentos feitos de CLCP sao por este motivo usados como ele-
mentos de seguranga em documentos de valor e de identidade, porque o
referido efeito desvio de cor nao pode ser reproduzido por maquinas fotoco-
piadoras. A faixa de reflexdao dos materiais de CLCP é relativamente estrei-
ta e sua dependéncia do angulo é dada por

Aref. = N*p*cos(o)
onde As. E 0 comprimento de onda de reflexdo maxima; n é o indice de re-
fragao médio do material (da ordem de 1,5); p € o passo das hélices molecu-
lares; e a € o angulo de visao (Eberle et al., Liq. Cryst. 1989, Vol. 5, No 3,
907-916). Deduz-se desta formula que aumentar o angulo de visao faz com
que o comprimento de onda de reflexao desvie para comprimentos de onda
mais curtos.

Inumeras cores de reflexao diferentes podem ser realizadas com
um mesmo material precursor de CLCP dado através da escolha apropriada
das condi¢gOes de fabricagdo. Além disto, o sentido (para a esquerda ou
para a direita) da reflexdao também pode ser escolhido através da escolha
apropriada do aditivo indutor de quiralidade no momento da fabricagcao do

material. No entanto, no campo de pigmentos para impressao de seguran-
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¢a, um aumento do numero de caracteristicas fisicamente realizaveis é per-
cebido como sendo uma vantagem, tendo em vista que possui inimeras
aplicacOes diferentes em documentos de seguranga.

O numero de respostas oticas diferentes realizaveis, i.e., ‘cores’
e ‘desvios de cor’, pode ser substancialmente aumentado se diferentes tipos
de pigmentos de CLCP, com respostas éticas diferentes, forem combinados
em uma mesma tinta. A produgao de um elemento de seguranca neste ca-
so depende da disponibilidade de dois ou mais pigmentos diferentes, que
sao misturados nas proporgdes apropriadas para ter uma determinada apli-
cagao em documentos de segurancga.

Foi percebido que o nivel de seguranca do material de CLCP
poderia ser ainda aumentado, se diferentes respostas 6ticas pudessem ser
combinados em um mesmo pigmento fisico, porque é muito mais facil fazer
uma tinta compreendendo uma mistura de alguns pigmentos modulares com
respostas oticas basicas (i.e., combinar as letras de um alfabeto) do que
produzir um pigmento simples que combina respostas o6ticas basicas em
uma resposta mais completa (i.e., encontrar uma determinada palavra).
Considerando que o primeiro pode ser feito essencialmente em qualquer
loja de impresséo, se os pigmentos basicos estiverem disponiveis, o ultimo
s6 pode ser feito na fabrica de pigmentos, e por conseguinte permite um
controle perfeito da cadeia de suprimento de pigmentos.

Multicamadas poliméricas colestéricas, compostas de monoca-
madas laminadas, ja foram descritas por Dobrusskin et al. no documento
WO 95/08786. Esse documento apresenta um material colorido compreen-
dendo uma lamina de polimero de cristal liquido quiral alinhado (CLCP) de
um primeiro tipo, e uma lamina de polimero de cristal liquido quiral alinhado
(CLCP) de um segundo tipo, cada lamina sendo refletora para luz em uma
respectiva faixa de comprimentos de onda quando vista a um angulo dado,
e sendo solido a temperatura ambiente.

Para preparar o material colorido do documento WO 95/08786,
o precursor de CLCP de uma primeira camada L1 é misturado com um foto-

iniciador e espalhado sobre uma folha carreadora flexivel S a uma primeira
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temperatura T1, deixando o precursor de CLCP alinhar para formar uma
primeira cor. O precursor de CLCP ¢é entao reticulado por exposi¢cao da ca-
mada a radiacao UV a referida primeira temperatura T1. Uma segunda ca-
mada L2 é preparada da mesma maneira e espalhada sobre a primeira ca-
mada L1 a uma segunda temperatura T2, deixando o precursor de CLCP
alinhar para formar uma segunda cor, e o precursor de CLCP é reticulado
por exposi¢cao da camada a radiagao UV a referida segunda temperatura T2.
E descrita uma modalidade com uma primeira camada desviando do infra-
vermelho para o vermelho, e uma segunda camada desviando do azul para
o ultravioleta, resultando em um dispositivo cuja cor desvia do azul para o
vermelho quando se muda a visao da ortogonal para a tangencial.

O material de camada dupla do documento WO 95/08786 tem,
no entanto, a importante desvantagem de nao poder ser triturado para pro-
duzir um pigmento. A producao de pigmento de CLCP compreende o des-
prendimento da camada colestérica polimerizada da folha carreadora, se-
guido de trituragdo da mesma até o tamanho de um pigmento, adequado
para uso em tintas e composi¢cdes de revestimento, usando métodos conhe-
cidos pelo especialista na técnica. O material de camada dupla do docu-
mento WO 95/08786 nao suporta o processo de trituracao, dessa maneira
decompondo (deslaminando) em suas camadas individuais mediante seu
desprendimento da folha carreadora, ou pelo menos sob a influéncia da
grande entrada de energia no moinho de jatos, ao invés de se comportar
como uma unica camada sélida durante todo o processo. Usando o proces-
SO e 0s materiais descritos no documento WO 95/08786, nao é portanto
possivel preparar pigmentos com propriedades 6ticas especificas a partir de
multicamadas colestéricas.

No documento US 2005/266158, estao descritos corpos de cris-
tal liquido tais como filmes &6ticos ou polarizadores reflexivos. Pigmentos
nao sao contemplados na referida referéncia. Os referidos filmes déticos sao
feitos de modo a conter até trés camadas oticas diferentes fisicamente ge-
radas a partir de um unico revestimento sobre um substrato, submetendo-se
o referido a uma sequéncia de etapas de etapas de evaporacgao de solvente
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e cura com UV. Devido a necessidade de evaporagao do solvente, o pro-
cesso do documento US 2005/266158 no entanto ndo é muito adequado
para producéo industrial, por motivos de salde, seguranga e ambientais.

Constitui o objetivo da presente invengdo superar as desvanta-
gens da técnica anterior e oferecer pigmentos tendo propriedades oticas
especificas, até hoje nao disponiveis.

Sumario da Invencao

¢édo por uma multicamada de polimero de cristal liquido colestérico, onde
pelo menos duas camadas de polimero de cristal liquido colestérico que di-
ferem em pelo menos uma propriedade oética sdo dispostas uma sobre a
outra, caracterizada pelo fato de as referidas pelo menos duas camadas
serem quimicamente reticuladas intercamadas através da rede de polimero,
para formar um corpo sélido mecanicamente Unico que pode ser fragmen-
tado para dar um pigmento sem deterioragdo de sua estrutura interna e que
pode ter uma variagao abrupta de passo do cristal liquido colestérico na in-
terface entre as referidas pelo menos duas camadas de polimero de cristal
liquido colestérico.

De acordo com a presente invengao, foi descoberto que tal pilha
de multicamadas pode ser fragmentada para dar pigmentos sem qualquer
deterioracdo de sua estrutura interna, permitindo assim a preparagido de
pigmentos com propriedades éticas vantajosas, até hoje nao disponiveis.

De acordo com a presente invengao sao fornecidos novos mate-
riais multicamadas colestéricas, assim como pigmentos produzidos a partir
dos mesmos, os referidos materiais sendo capazes de apresentar proprie-
dades Oticas vantajosas, até hoje nao disponiveis, tais como alta luminosi-
dade e variagado de cor dependente do angulo de visdo (efeito desvio de
cor), assim propriedades de reflexdo particulares, tais como uma variagao
de cor de um comprimento de onda curto para um comprimento de onda
comprido quando se muda da visao ortogonal para a obliqua, ou um percur-

so extremamente longo do espago de cor em resposta a uma mudanca do

angulo de visdo. De acordo com a presente invencao, as referidas proprie-




10

15

20

25

30

dades dticas podem ser reguladas de forma muito precisa.

De acordo com a presente invengéao, foi descoberto que os pig-
mentos multicamadas de CLCP descritos acima podem ser obtidos através
de uma escolha particular das condi¢coes de processo durante a producgéo
de um material multicamadas, proporcionando resisténcia a deslaminagao
mecanica.

Para evitar uma deslaminagdo mecénica do pigmento composto
feito de camadas individuais, foi descoberta uma exigéncia obrigatéria para
proporcionar uma quantidade suficiente de reticulagao quimica entre as refe-
ridas camadas individuais (reticulacao intercamadas). Os materiais da téc-
nica anterior, por exemplo aquele produzido de acordo com o documento
WO 95/08786 nao tem reticulagao intercamadas suficiente, porque as fun-
cionalidades reativas em cada camada individual do referido material sédo
completamente polimerizadas antes de a camada seguinte ser depositada
sobre ela. Portanto, nos materiais do documento WO 95/08786, a adesédo
intercamadas s6 € obtida através de forcas mecanicas e de forcas de Van-
der-Waals, e nao através de ligagao quimica.

A propriedade 6tica diferente é de preferéncia um comprimento
de onda de reflexdo maxima e/ou um estado de polarizagao circular. Ela
também pode, entretanto, compreender propriedades de absorgdo ética ou
luminescéncia, tal como pode ser obtido através da mistura de corantes,
pigmentos ou compostos luminescentes a uma das camadas de CLCP da
multicamada.

Além disso, a multicamada pode conter aditivos tendo proprie-
dades nao-6ticas, tais como particulas magnéticas, particulas ressonantes
de radio-frequéncia ou marcadores forenses.

De acordo com uma primeira modalidade da presente invencao,
a reticulagao intercamadas é obtida através de uma cura escalonada (poli-
merizagao), da maneira descrita a seguir:

- Uma primeira camada L1 é aplicada sobre uma folha carre-

adora flexivel de maneira conhecida pelo especialista na técnica, mas o fil-

me aplicado é apenas parcialmente curado. Tipicamente, a camada é sufi-
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cientemente curada para congelar o passo do material de CLCP, embora
ainda mantendo uma fragao dos grupos reativos originalmente presentes
suficiente para subsequente reticulagao com a segunda camada L2 aplicada
sobre a mesma. A referida cura parcial pode ser obtida através de uma ir-
radiacao com baixa dose de UV controlada, e/ou, de preferéncia, através do
uso de uma quantidade menor que a necessaria de fotoiniciador na compo-
sicao de precursor da camada L1.

- Em um segundo passe, uma segunda camada L2 é aplicada
sobre a camada L1, e todo o conjunto € agora completamente curado. A
cura completa pode ser obtida por exaustiva irradiagdo com UV, de prefe-
réncia em conjunto com o uso de uma quantidade maior que a necessaria
de fotoiniciador na composicao de precursor da camada L2.

- Se necessario, passes adicionais, para depositar camadas
adicionais do primeiro revestimento do tipo parcialmente curado (L1a, L1b,
L1c,...), podem ser inseridos antes da aplicagdo da camada L2.

O produto resultante deste processo comporta-se mecanica-
mente como uma unica camada sdélida de polimero (corpo sélido unico), que
oticamente apresenta as caracteristicas de reflexao combinadas de todas as
camadas individuais de que é composta (como sera descrito mais adiante
em maiores detalhes em relagao a modalidade preferida da Fig. 6).

O produto resultante é ainda caracterizado pelo fato de ter uma
variagao abrupta do passo do cristal liquido colestérico na interface entre as
camadas individuais tendo propriedades oticas diferentes. Esta variagcao
abrupta € um aspecto distintivo dos produtos de acordo com a presente in-
vengao, e é vista na evolugao do passo do cristal liquido colestérico através
da multicamada (como sera descrito mais adiante em maiores detalhes em
relagédo a modalidade preferida da Fig. 3); o referido passo, que é responsa-
vel pelas propriedades de interferéncia 6tica (comprimento de onda de refle-
xao) do material colestérico, notavelmente se altera abruptamente na inter-
face das camadas dos presentes produtos. Por exemplo, na modalidade
preferida da Fig. 3, existe um primeiro passo de cerca de 200 nanbémetros

na parte esquerda da camada, e um segundo passo de cerca de 130 nand-
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metros na parte direita da camada. A variacao do referido primeiro passo
para o referido segundo passo ocorre a uma altura de menos de um passo,
de modo que nao é observado nenhum passo intermediario.

Portanto, de acordo com a presente invengéo, o termo "variagao
abrupta do passo do cristal liquido colestérico” é definido como uma varia-
cao do passo do cristal liquido colestérico na interface entre as camadas
oticas individuais do corpo da presente invencédo, de um primeiro valor de
passo do cristal liquido colestérico que é constante em toda a primeira ca-
mada otica na referida interface, para um segundo valor de passo do cristal
liquido colestérico que é constante em toda a segunda camada ética na re-
ferida interface, a referida variagao ocorrendo a uma altura de menos de um
passo, de modo que nao é observado nenhum passo intermediario.

A constancia do passo colestérico em toda a camada dtica po-
de, por exemplo, ser determinada estatisticamente a partir da auséncia de
uma inclinagdo na regressao linear da altura do passo p contra 0 numero de
passos n, de acordo com p = a*n + b. Se a inclinagao (a) determinada expe-
rimentalmente for maior que trés vezes seu desvio padrao sigma (a), entao é
99,7% certo que ela nao ¢é zero, i.e., que o0 passo nao é constante. Do con-
trario, pode-se presumir que o passo é constante.

Esta variagdo escalonada e abrupta do passo do cristal liquido
no limite da camada otica € uma consequiéncia do processo de produgdo
particular resultante nos produtos da presente invengdo, e contrasta com os
produtos do documento US 2005/0266158 A1, que sdo feitos de modo a
conter até trés camadas oticas diferentes geradas fisicamente a partir de um
unico revestimento sobre um substrato, submetendo-se o revestimento a
uma sequéncia de etapas de evaporag¢ao do solvente e cura com UV. O
referido processo notavelmente ndo é capaz de produzir variagbes abruptas
de passo. Ao contrario, € obtida uma variagdo de passo mais ou menos
gradual através da camada de polimero de cristal liquido, que é facilmente
visualizada por um micrégrafo eletronico de varredura.

Como uma consequéncia da fabricacao, a textura colestérica

dos produtos da presente invengao tem um primeiro valor de passe constan-
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te (dentro das flutuagdes estatisticas), correspondente a um primeiro com-
primento de onda de reflexao, através de toda a espessura de uma primeira
camada otica, seguido de um segundo valor de passe constante (dentro das
flutuagdes estatisticas), correspondente a um segundo comprimento de on-
da de reflexao, através de toda a espessura de uma segunda camada otica
etc. Eles séo definidos, niveis do tipo degrau do valor de passo colestérico,
e nao ha variagdes gradativas como nos produtos de acordo com o docu-
mento US 2005/0266158.

Na presente invengao, a primeira etapa de polimerizagcao é con-
duzida de modo a deixar grupos reativos suficientes, que podem sofrer rea-
¢cOes de reticulacdo com as camadas vizinhas durante as etapas de polime-
rizagao subsequentes. O resultado € um filme de polimero totalmente reti-
culado, no qual ndo se encontra presente qualquer limite de fase.

Em uma maneira alternativa de realizar a estrutura de camada
dupla ou multicamadas da invengao, revestimentos seqlienciais das compo-
sicdes de precursor-de cristal liquido colestérico correspondentes sao apli-
cadas em um unico passe sobre uma folha carreadora flexivel. As composi-
¢Oes sao aplicadas ao carreador no estado fundido via estagdes de revesti-
mento em linha, e o revestimento respectivamente aplicado é imediatamente
resfriado, para congelar a mistura de cristais liquidos no local e para evitar
sua misturacao com a camada de revestimento seguinte, aplicada sobre a
mesma. A orientacao e a cura (polimerizagdo) da camada composta inteira
¢é feita imediatamente (cura conjunta) em uma estagdo de cura final. As es-
pessuras das camadas individuais sao como na primeira modalidade e se-
réo descritas mais detalhadamente abaixo.

Em uma variante das modalidades dadas de cura escalonada e
conjunta, o revestimento é feito usando solucdes dos materiais precursores
de monbémero de CLCP em um solvente organico ou em uma mistura de
solventes (revestimento por via umida), por meio do que o solvente é evapo-
rado (secado) depois de cada operacgao de revestimento.

Em uma outra variante das modalidades dadas, uma tela conti-

nua de material termicamente resistentes (por exemplo aco, aluminio etc.) é
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usada como o carreador para o revestimento. Isto possibilita o processa-
mento de precursores de CLCP tendo sua fase cristalina liquida a tempera-
turas variando até 400°C.

Os precursores de CLCP depositados em qualquer uma das
modalidades dadas podem ser protegidos por uma folha de cobertura de
PET ou qualquer outro material adequado, para excluir o oxigénio do ar du-
rante a etapa de cura. A folha de cobertura deve ser suficientemente delga-
da e de material apropriado, para nao absorver a radiacao UV usada para a
cura.

A cura do polimero pode ser realizada em condicdes inertes
(i.e., em um gas inerte tal como nitrogénio, didxido de carbono ou argbnio);
isto é particularmente necessario no caso de cura com feixe eletrénico, para
prevenir reagdes de oxidacdo. No caso de condi¢des inertes, uma folha de
cobertura ndo € mais necesséria para a exclusao de oxigénio.

Por conseguinte, os processos de acordo com a presente inven-
cao para fazer a multicamada de CLCP acima envolvem uma deposi¢ao se-
quencial de pelo menos duas camadas de revestimento de material precur-
sor do monémero de CLCP compreendendo grupos reticulaveis, uma sobre
a outra e sobre um substrato carreador flexivel, seguida de cura completa
de todo o conjunto, para reticular substancialmente todos os grupos reticula-
veis no revestimento inteiro para formar um corpo sélido mecanicamente
Unico que tem uma variagao abrupta do passo de cristal liquido colestérico
na interface entre as referidas pelo menos duas camadas de polimero de
cristal liquido colestérico. Os processos alternativos diferem pelo fato de que
de acordo com a primeira variante cada camada de revestimento de CLCP,
depois da deposicao, € orientada e parciaimente curada de modo a deixar
uma quantidade de grupos reticulaveis na camada que é suficiente para re-
ticulacdao quimica com a camada de revestimento adjacente para formar um
corpo sélido mecanicamente Unico € que pode ter uma variagao abrupta de
passo do cristal liquido colestérico na interface entre as referidas pelo me-

nos duas camadas de polimero de cristal liquido colestérico. Por outro lado,

de acordo com uma segunda variante, cada camada de revestimento de
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CLCP, depois da deposi¢cao, é congelada ou secada por evaporagao. De
acordo com a segunda variante, a orientagcdo das camadas de revestimento
de CLCP ¢ realizada depois da deposi¢cao de todas as camadas de revesti-
mento temperando-se todo o conjunto antes da etapa de cura completa de
todo o conjunto.

Além das diferentes cores e desvios de cor, véarias outras carac-
teristicas oticas podem ser produzidas no material de CLCP da presente
invengdo, que sao invisiveis ao olho humano nu, e que sé podem ser evi-
denciadas com a ajuda de um instrumento apropriado.

Reflexdo espectral de faixa estreita € uma caracteristica intrin-
seca de materiais de CLCP com passo altamente regular, e a técnica anteri-
or dedicou grande esforgo para ampliar a largura da faixa de reflexdo espec-
tral de pigmentos de CLCP, com a finalidade de obter cores de reflexao
mais brilhantes, e portanto um pigmento mais atraente. A largura da faixa
de reflexdo espectral dos materiais de CLCP pode ser aumentada introdu-
zindo-se uma variagédo de passo aleatdria ou progressiva através de mani-
pulagdes apropriadas durante o processo de fabricacdao. Isto foi possivel
pela vez com os ensinamentos da presente invencao.

O processo e 0os materiais da presente invengao permitem uma
produgao mais precisa do perfil de reflexao espectral de um determinado
CLCP, porque o referido perfil pode agora ser composto com precisdao por
superposi¢ao de um numero apropriado de camadas tendo cada uma seu
perfil de reflexao de faixa estreita caracteristico em um comprimento de on-
da preestabelecido. Esta caracteristica permite codificar um pigmento com
um aspecto espectral de faixa estreita invisivel, que nao aparece como um
aspecto visivel, mas que pode ser evidenciado com a ajuda de um espec-
trdmetro ou de um dispositivo de filtro ético particular.

O fato de a luz refletida de um CLCP ser polarizada de forma
circular pode ser usado como um outro elemento de seguranga. O sentido
desta polarizagao circular é principalmente determinado através do processo
de producao. O sentido da polarizagao circular pode ser escolhido individu-
almente para cada camada do CLCP multicamadas da presente invengao, e
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0 sentido de polarizacao pode ser evidenciado com a ajuda de um filtro de
polarizagdo correspondente. E portanto possivel dar & qualquer camada do
CLCP multicamadas uma cor de reflexao de faixa estreita individual, e um
sentido de polarizacao individual.

A folha multicamada de acordo com a invengao pode ser usada
para muitos tipos de aplicagdes de segurancga e decorativas. Ela é de prefe-
réncia usada como um laminado para fios de seguranga, ou na forma de um
elemento de seguranca em folha, semelhante a um holograma ou a um Ki-
negram®, para proteger notas de dinheiro, certificados ou outros documen-
tos de valor ou de identidade.

Mais preferivelmente, a folha multicamada da presente invengao
e transformada em um pigmento para uso em tintas e composi¢oes de re-
vestimento, para todo tipo de aplicagOes de revestimento de seguranga e de
revestimento decorativo, tais como tintas de segurancga para documentos de
valor e de identidade, tintas para aplicacao de impressao artistica e comer-
cial, tintas para revestimentos decorativos, assim como artigos cosméticos
(esmaltes de unha, maquilagem etc.) de todo tipo. Para tanto, o pigmento
pode ser incorporado na massa de artigos plasticos de todo tipo.

Descricéo Detalhada

A pilha multicamada da presente invencao é feita a partir de
composi¢cdes de CLCP que em geral sao conhecidas pela especialista na
técnica.

As composigdes preferidas do CLCP da presente invengao
compreendem (percentagens em peso (% em peso) referem-se ao teor de
solidos totais):

A) 20 — 99,5 % em peso, de preferéncia 60 — 99 % em peso
de pelo menos um ou varios compostos tridimensionalmente reticulaveis da
férmula geral média (1)

Y'-A'-M'-A%-y? (1)
onde
Y', Y? sdo iguais ou diferentes, e representam grupos polimeri-

zaveis tais como acrilato, metacrilato, epdxi, isocianato, hidréxi, éter vinilico,
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ou residuos vinil;

A', A% sdo residuos iguais ou diferentes da formula geral CnHan,
onde n é um inteiro entre 0 e 20, e onde um ou varios grupos metileno po-
dem seréubstituidos por um atomo de oxigénio;

M'tem a férmula geral —R'-X'-R%-X?-R3-X3-R*-;
onde

R’ a R*sdo residuos bivalentes iguais ou diferentes escolhidos
do grupo que consiste em —O-, -COO-, -COHN-, -CO-, -S-, -C=C-, -CH=CH-,
-N=N-, -N=N(O)-, e uma ligacdo C-C; e onde R%X3-R® ou R%-X? ou R?-X2-R®-
X® também podem ser uma ligagao C-C;

X' a X® sdo residuos iguais ou diferentes escolhidos do grupo
que consiste em 1, 4-fenileno; 1,4-ciclohexileno; heteroarilenos tendo 6 a 10
atomos no nucleo aril e 1 a 3 heteroatomos do grupo que consiste em O, N
e S, e contendo substituintes B', B e/ou B®; cicloalquilenos tendo 3 a 10
atomos de carbono e contendo substituintes B', B? e/ou B,
onde

B' a B® sdo substituintes iguais ou diferentes escolhidos do gru-
po que consiste em hidrogénio, C4-Cy-alquil, C¢-Cyo-alcdxi, C1-Cap-alquiltio,
C4-Cyo-alquilcarbonil, C4-Cxp-alcoxicarbonil, C4-Cxp-alquiltiocarbonil, -OH, -F,
-Cl, -Br, -, -CN, -NO,, formil, acetil, assim como residuos alquil-, alcoxi-, ou
alquiltio-com 1 a 20 atomos de carbono tendo uma cadeia interrompida por
oxigénio de éter, enxofre de tioéter ou grupos éster;

B) 0,5 a 80 % em peso, de preferéncia 3 a 40 % em peso de
pelo menos um composto quiral da formula geral média (2)
V-AW'-Z-WZAZv? (2)
onde

V', V¥ sdo iguais ou diferentes e representam um dos seguintes
residuos: acrilato, metacrilato, epoxi, éter vinilico, vinil, isocianato, C;-Cxo-
alquil, C1-Cyp-alcoxi, Cq-Cyop-alquiltio, C1-Coo-alquilcarbonil, C4-Cxp-alcoxicar-
bonil, C4-Cyo-alquiltiocarbonil, -OH, -F, -Cl, -Br, -I, -CN, -NO,, formil, acetil,
assim como residuos alquil-, alcéxi-, ou alquiltio- com 1 a 20 atomos de car-

bono tendo uma cadeia interrompida por oxigénio de éter, enxofre de tioéter
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ou grupos éster, ou um residuo colesterol;

A', A? sdo como indicado acima;

W', W?tém a férmula geral —R'-X"-R2-X2-R%.,
onde

R', R?, R® sdo como indicado acima, e onde R? ou R3-X? ou X'-
R2-X2-R® também podem ser uma ligagao C-C;

X', X? sdo como indicado acima;

Z é um residuo quiral divalente escolhido do grupo que consiste
em dianidro-hexitos (como por exemplo isossorbida or isisomanida ), hexo-
ses, pentoses, derivados binaftilicos, derivados bifenilicos, derivados de aci-
do tartarico, e opcionalmente glicois ativos, e uma ligagdo C-C no caso em
que V' ou V2 é um residuo colesterol.

Essas composi¢cdes ja sao conhecidas e estao descritas na lite-
ratura junto com métodos para sua fabricacao, por exemplo no documento
EP 1 149 823 ou EP 1 046 692.

De acordo com a presente invengao, misturas de cristais liqui-
dos (LC) especialmente preferidas sao misturas a base dos seguintes com-
ponentes:

Como componente A): um componente principal nemaéatico hi-

droquinona-bis-[4-(4-acriloilbutoxi)-benzoato], (obtido de acordo com Broer,
D.J., Mol, G.N., Challa, G.; Makromol. Chem. 1991, 192, 59).

Como componente B): um dos seguintes componentes quirais:

a) DIABIm (Di-2,5-[(4’-acriloiloxi)-benzoil]-isomanida, obtida de
acordo com o documento EP 1 149 823, exemplo 13)

b) AnABls (2-[4-(acriloiloxi)-benzoil]-5-(4-metoxibenzoil)-isossorbida, obtida
de acordo com o documento EP 1 046 692, exemplo 3)
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c) DiABIs (Di-2,5-[4-(acriloiloxi)-benzoil]-isossorbida, obtida de acordo com o
documento EP 1 046 692, exemplo 4)

(@)
\)ko

- O

Illllu-
o™

®)
Oﬁ
/

Um outro componente B preferido é éster de colesterol de acido metacrilico
(obtido de acordo com De Visser et al., J. Polym. Sci., A 1(9), 1893 (1971)).

O sentido da polarizagao circular do CLCP pode ser escolhido
através de uma escolha apropriado do componente oticamente ativo B)
mencionado acima, especialmente o residuo quiral divalente Z que é esco-
lhido do grupo que consiste em dianidro-hexitos como por exemplo isossor-
bida ou isomanida ), hexoses, pentoses, derivados binaftilicos, derivados
bifenilicos, derivados de éacido tartarico, e opcionalmente glicéis ativos, e
uma ligagdo C-C no caso em que V' ou V? é um residuo colesterol, ao pas-
SO que, por exemplo o uso de um derivado de isossorbida produz uma refle-
xao polarizada circular exclusivamente para a direita, o uso de derivados
contendo colesterol ou de isisomanida leva a uma reflexdo polarizada circu-
lar exclusivamente para a esquerda.

Residuos divalentes preferidos de acordo com a presente inven-
¢ao sao:

a) Isossorbida:
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b) Isomanida :

As diferentes composi¢oes realizaveis distinguem-se umas das
outras essencialmente por um teor diferente de componente B), por cuja
concentragdo a cor de reflexdo maxima do CLCP (i.e., o passo colestérico)
pode ser definida.

Com o teor variavel de componente B), a concentracao 6tima do
fotoiniciador necessario para a polimerizagcao também varia; as concentra-
cOes uteis estando entre 0,00% e 5%, de preferéncia entre 0,25% e 2% para
a primeira etapa de irradiagao com uma baixa dose de UV, e entre 0,5% e
7%, de preferéncia entre 1% e 4% para a segunda etapa de irradiacado com
uma alta dose de UV.

As faixas de concentragao do fotoiniciador nas camadas indivi-
duais, assim como as respectivas doses do agente de cura (radiagdo UV,
feixe eletrdnico etc.) podem diferir até certo ponto dos valores apresentados
neste relatério; o especialista na técnica, no entanto, vai preservar o princi-
pio geral da presente invengao, i.e., fornecer uma quantidade suficiente de
grupos nao reagidos (vivos) em cada camada, que podem ser sofrer as rea-
¢cOes de reticulacdo intercamadas necessarias em uma etapa de cura sub-
sequente ou na etapa de cura final. Do ponto de vista industrial, a cura por
radiacao UV mostrou ser a op¢ao mais pratica.

O processo para fazer uma muiticamada de polimero de cristal

liquido colestérico (CLCP), onde pelo menos duas camadas de CLCP, que
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diferem em pelo menos uma densidade dtica, sdo dispostas uma sobre a
outra, compreende as etapas de

a) depositar uma primeira camada de revestimento L; de ma-
terial precursor do monémero de CLCP, compreendendo grupos reticulaveis,
sobre um substrato carreador flexivel,

b) orientar o revestimento de CLCP;

c) curar parcialmente a camada orienta da etapa a), de modo
a deixar uma quantidade significativa de grupos reticulaveis na camada;

d) opcionalmente repetir as etapas a) a ¢) um nimero de ve-
zes escolhido, para depositar, orientar e curar parcialmente as camadas a-
dicionais L..Ln.1 de material precursor do monémero de CLCP compreen-
dendo grupos reticulaveis sobre o revestimento anterior;

e) depositar uma ultima camada de revestimento L, de materi-
al precursor do monémero de CLCP, compreendendo grupos reticulaveis,
sobre o revestimento anterior;

f) orientar o revestimento de CLCP;

g) curar completamente todo o conjunto, para reticular essen-
cialmente todos os grupos reticulaveis no revestimento inteiro;

o referido polimero de cristal liquido colestérico (CLCP) sendo
caracterizado pelo fato de as referidas pelo menos duas camadas serem
quimicamente reticuladas através da rede de polimero, para formar um cor-
po sélido mecanicamente uUnico que pode ser fragmentado para dar um
pigmento sem deterioracao de sua estrutura interna, i.e., sem deslaminacgéo,
e que pode ter uma variagao abrupta de passo do cristal liquido colestérico
na interface entre as referidas pelo menos duas camadas de polimero de
cristal liquido colesterico.

Um processo alternativo para fazer uma multicamada de polime-
ro de cristal liquido colestérico (CLCP), onde pelo menos duas camadas de
CLCP, que diferem em pelo menos uma densidade ética, sdo dispostas uma
sobre a outra, compreende as etapas de

a) depositar uma primeira camada de revestimento Ly de ma-

terial precursor do monémero de CLCP, compreendendo grupos reticulaveis,
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sobre um substrato carreador flexivel;

b) congelar ou secar por evaporagao o revestimento de CLCP;

c) opcionalmente repetir as etapas a) e b) um numero de ve-
zes escolhido, para depositar camadas adicionais L,..L,.1 de material pre-
cursor do mondémero de CLCP compreendendo grupos reticulaveis sobre o
revestimento anterior;

d) depositar uma ultima camada de revestimento L, de mate-
rial precursor do monémero de CLCP, compreendendo grupos reticulaveis,
sobre o revestimento anterior;

e) congelar ou secar o revestimento de CLCP;

f) temperar todo o conjunto para orientar as camadas de
CLCP depositadas

g) curar completamente todo o conjunto, para reticular essen-
cialmente todos os grupos reticulaveis no revestimento inteiro;

o referido polimero de cristal liquido colestérico (CLCP) sendo
caracterizado pelo fato de as referidas pelo menos duas camadas serem
quimicamente reticuladas através da rede de polimero, para formar um cor-
po solido mecanicamente unico que pode ser fragmentado para dar um
pigmento sem deterioragdo de sua estrutura interna, i.e., sem deslaminacgao,
e que pode ter uma variagdo abrupta de passo do cristal liquido colestérico
na interface entre as referidas pelo menos duas camadas de polimero de
cristal liquido colestérico.

Os revestimentos podem ser principalmente aplicados no estado
fundido ou como solugdes. A cura pode ser efetuada por radiagao UV, de
preferéncia por radiagao UV/A. A dose de radiagdo UV pode ser escolhida
mais baixa para a primeira camada e mais alta para a ultima camada. A
quantidade de fotoiniciador pode ser escolhida mais baixa na primeira ca-
mada e mais alta na ultima camada. A cura pode ser alternativamente efe-
tuada por radiacao de feixe eletrénico.

No contexto da presente invengao, a cura dos precursores de
polimero é de preferéncia realizada por radiagcao UV, mas outros processos

de cura conhecidos pelo especialista na técnica, tais como cura com feixe
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eletrbnico, cura ultra-sénica etc., podem vantajosamente substituir a cura
com UV em determinadas aplicagdes. As doses tipicas de UV variam entre
0,07 e 0,5 J/cm? de UV/A (medidas com o radidmetro UV-Powerpuk da em-
presa Eltosch, Hamburg, Alemanha).

De acordo com uma primeira modalidade, e usando processos
de revestimento conhecidos pelo especialista na técnica, tais como revesti-
mento por lamina doutor ou revestimento por rolo, um carreador flexivel, por
exemplo um filme de PET ou uma borracha continua, plastico, ou correia
metalica, é revestido com uma primeira camada de uma mistura de precur-
sores colestéricos, criada para produzir uma primeira propriedade 6tica pre-
determinada, de preferéncia uma cor de reflexao (maximo de reflexao es-
pectral). A mistura de precursores colestéricos compreende uma pequena
quantidade de fotoiniciador (na faixa de 0 a 0,5%, de preferéncia na faixa de
0 a 0,25%). A polimerizagao subsequente é realizada usando uma baixa
dose de radiagdo UV (0,03 a 0,3 J/cm?, de preferéncia 0,05 a 0,15 J/cm?), e
leva a um filme colestérico polimérico que ainda contém grupos reativos ('vi-
vos’), que tem propriedades de cor estaveis (passo congelado). A espessu-
ra média do primeiro revestimento varia entre 0,5 e 20 micrbmetros, de pre-
feréncia entre 1 e 10 micrébmetros.

Se necessario, camadas intermediarias adicionais do mesmo
tipo que a primeira camada, com propriedades o6ticas escolhidas individual-
mente, podem ser aplicadas sobre o revestimento obtido dessa maneira e
endurecido; para cada camada intermediaria, a quantidade de fotoiniciador e
a dose da radiagao UV de cura sao mantidas baixas, como indicado para a
primeira camada. A espessura média desses revestimentos varia entre 0,5
e 20 micrédmetros, de preferéncia entre 1 e 10 micrémetros.

Em uma etapa final, uma camada final de mistura de precurso-
res de mondémero colestérico, criada para produzir uma propriedade otica
predeterminada, de preferéncia uma cor de reflexdao, cujo maximo de refle-
xao espectral de preferéncia difere por pelo menos 10 a 80 nm, de preferén-

cia por 30 a 50 nm em comprimento de onda, daquela do primeiro revesti-

mento, € aplicada sobre os revestimentos ja depositados. O revestimento
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final compreende uma grande quantidade de fotoiniciador (na faixa de 0,2 a
3%, de preferéncia 1,75%), e a polimerizacao é realizada usando uma dose
comparativamente alta de radiacdo UV (0,1 a 0,5 J/cm?). A espessura média
do ultimo revestimento varia entre 0,5 e 20 micrometros, de preferéncia en-
tre 1 e 10 micrébmetros.

O filme de CLCP resultante é absolutamente resistente contra
deslaminagao e se comporta mecanicamente como uma camada unica; i.e.,
nos processos de desprendimento e fragmentacao subsequentes para fazer
o pigmento, nao foi observada qualquer separagao da primeira e da segun-
da camadas. Isto foi confirmado por microfotografias eletrénicas de varredu-
ra, que nao mostraram qualquer sinal de um limite de fase em toda a espes-
sura do filme composto. A transicao da primeira para a segunda camada so
pode ser deduzida através do passo variavel, ligeiramente visivel, da estru-
tura colestérica. ’

Em uma segunda modalidade, um carreador flexivel, por exem-
plo uma folha de PET (ou outro carreador adequado), é sequencialmente
revestida com diferentes fundentes de cristal liquido, de modo que uma pri-
meira camada de um primeiro fundente é aplicada ao carreador por uma
primeira estacao de revestimento A (que pode ser uma lamina doutor, um
spray, ou um aparelho de revestimento de rolo). O revestimento é termica-
mente temperado (i.e., resfriado rapidamente abaixo do ponto de solidifica-
¢ao ou do ponto de transigao de vidro da fase cristal liquido), € um segundo
revestimento, criado para apresentar uma propriedade otica, de preferéncia
um maximo de reflexdao que de preferéncia difere por pelo menos 20 nm no
comprimento de onda do maximo de reflexao do primeiro revestimento, é
aplicado sobre o primeiro revestimento no mesmo passe, i.e., sem reticula-
¢ao da camada anteriormente aplicada, por uma segunda estagao de reves-
timento B (que pode ser uma lamina doutor, um spray, ou um aparelho de
revestimento de rolo). O segundo revestimento € termicamente temperado
da maneira indicada acima, e outros revestimentos podem ser aplicados, se
necessario, por outras estagoes de revestimento C, D etc. no mesmo passe.

O revestimento multiplo assim obtido € eventualmente coberto
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com uma segunda folha de PET (ou outra folha de cobertura adequada) du-
rante 0 mesmo passe, e passa para uma zona de témpera, com T escolhida
entre 30°C e 140°C, mais preferivelmente entre 90°C e 120°C, dependendo
dos materiais usados, onde ele € levado de volta para o estado cristalino
liquido, e onde todas as camadas revestimento anteriormente aplicadas a-
dotam seus passos pré-programados especificos. O revestimento inteiro é
entdo completamente reticulado (polimerizado) imediatamente, por aplica-
¢do de quantidade apropriada de radiagdo UV (ou radiacdao de feixe eletrd-
nico, ou outros processos de cura conhecidos pelo especialista na técnica).

A referida folha de cobertura de PET, analoga a folha de subs-
trato de PET, & usada para eliminar a influéncia do dxigénio do ar durante a
reagao de polimerizagao com UV sensivel a oxigénio. A folha de cobertura
é aplicada sobre o revestimento de CLCP, imediatamente depois da aplica-
¢éo da ultima camada de CLCP, e antes do estagio de polimerizagdo com
uv.

O objetivo de usar uma folha de cobertura é duplo: de um lado a
folha de cobertura ajuda a exclusao do oxigénio inibidor de polimerizacéo, e
do outro lado, ela serve para homogeneizar e orientar o revestimento.

O filme de CLCP polimerizado é destacado do carreador e da
folha de cobertura através de uma operagdo de escamagao, raspagem, es-
covagao ou outra operagao, como sabe o especialista na técnica. Os flocos
de CLCP grosseiros resultantes sao tratados para dar um pigmento usando
operagbes de fragmentagdo conhecidas, tais como moagem com martelo,
moinhos de impacto, de bolas ou de jato, e classificados por métodos de
separagao conhecidos tais como triagem e peneiragdo, para obter um pig-
mento com tamanho de particula especifico, tendo um valor d50 em uma
faixa especifica para a aplicagao entre 5 e 5000 micrometros.

Em uma variante desta modalidade, solugdes de material pre-
cursor do mondémero de CLCPs, criadas para produzir propriedades 6ticos
diferentes tais como comprimentos de onda reflexdo, sdo aplicadas como
revestimento sobre uma folha carreador de PET flexivel (ou outro carreador

adequado), usando processos de revestimento conhecidos pelo especialista
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na técnica (tais como revestimento por rolo, revestimento por lamina doutor,
revestimento por cortina etc.), e o solvente é evaporado depois de cada eta-
pa de revestimento. O ‘sanduiche’ eventualmente resultante € coberto com
uma segunda folha de PET (ou outra folha de cobertura adequada) e levado
de volta para o estado cristalino liquido em uma zona de témpera onde to-
das as camadas de revestimento anteriormente aplicadas adotam seus pas-
sos pré-programados especificos. O revestimento inteiro é entdo comple-
tamente reticulado (polimerizado) imediatamente por aplicacdo de uma
quantidade apropriada de radiagao UV (ou radiacado de feixe eletrbnico, as-
sim como outros processos de cura conhecidos pelo especialista na técni-
ca).

Em ainda uma outra modalidade, uma correia continua de mate-
rial termicamente resistente (por exemplo ag¢o, aluminio etc.) é revestida va-
rias vezes com fundentes ou solugbes de precursores de CLCP, que sao
criados para produzir propriedades oticamente diferentes, tais como com-
primentos de onda de refiexdo, polarizagao etc. Os revestimentos sao pro-
cessados da maneira indicada acima.

O uso de uma correia carreadora termicamente resistente permi-
te processar precursores de polimero de cristal liquido tendo sua faixa cris-
talina liquida a temperaturas que vao até 400°C. Mais uma vez, a reagao de
reticulagao é realizada de acordo com métodos conhecidos pelo especialista
na técnica, tais como radiagdao UV ou cura com feixes eletrénicos. A uma
temperatura mais alta, devem ser escolhidas condigdes inertes (exclusao de
oxigénio), para prevenir deterioragao oxidativa das funcionalidades reativas
ou do produto. Gases inertes tais como nitrogénio, diéxido de carbono ou
argdnio sao usados para levar a concentragcao de oxigénio para uma faixa
entre 5 ppm e 1%, de preferéncia para uma faixa entre 10 e 100 ppm.

Quando se usam condigcdes inertes na etapa de cura, uma folha
de cobertura (segunda folha de PET) nao é mais necessaria para a exclusao
de oxigénio, mesmo no caso de materiais sensiveis a oxigénio.

No caso de uma correia carreadora, o desprendimento da ca-

mada de CLCP do substrato também pode ser efetuado usando jatos de ar
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de alta pressao, jatos de CO; sdlido, processos de escovacao etc.

A multicamada de CLCP da presente invengao € mais preferi-
velmente tratada para dar um pigmento usando um processo de acordo com
a presente invengao. Para tanto, a multicamada € desprendida do carreador
com a ajuda de equipamento apropriado, tal como uma unidade de escama-
¢ao ou uma faca de escamacgao, resuitando em flocos de CLCP grosseiros.
Estes flocos sdo ainda fragmentados em pigmento de CLCP usando ferra-
mentas apropriadas, tais como ferramentas de moagem ou de corte. O
pigmento de CLCP é eventualmente classificado através de operag¢des de
triagem e peneiracao.

O floco de pigmento produzido de acordo com a presente inven-
c¢ao tem uma espessura na faixa de 0,1 a 50 micrbmetros e um diametro na
faixa de 10 a 1000 micrébmetros. Sub-faixas mais estreitas sao escolhidas
dentro destas faixas de acordo com a exigéncia especifica de cada aplica-
cao. Mais preferido € um pigmento tendo uma espessura de floco na faixa
dentre 0,5 e 6 micrometros e um didametro de floco na faixa de 1 a 200 mi-
crometros.

Uma particula de pigmento obtida de acordo com a presente
invengao se comporta mecanicamente como um corpo so6lido unico, mas
oticamente apresenta as propriedades combinadas das camadas individuais
das quais é composta. E portanto possivel, usando o processo da presente
invengao, produzir pigmento de CLCP tendo propriedades de reflexao e/ou
outras propriedades 6ticas, que nao pode ser produzido de acordo com a
técnica anterior.

Digno de nota, pode ser produzido um desvio de cor incomum,
por exemplo uma cor variando de verde para vermelho-violeta, ao passo que
um CLCP convencional pode no maximo apresentar um percurso de cor de
verde para azul.

Igualmente, pode ser produzida uma multicamada de CLCP on-
de as camadas individuais, tendo comprimentos de onda de reflexao dife-
rentes, refletem luz de um sentido diferente de polarizagao circular. O filme

resultante, assim como os pigmentos produzidos a partir do mesmo, apre-



10

15

20

25

30

24

senta uma primeira cor ao olho nu, e uma segunda e uma terceira cores di-
ferentes quando visto através de filtros de polarizagao circular para a es-
querda ou para a direita, respectivamente.

O produto feito de acordo com a presente invencao é reconheci-
vel sob microscopia eletrbnica de varredura em sua variagdo abrupta do
passo de cristal liquido colestérico através da interface da camada ética (vi-
de, por exemplo, a modalidade de acordo com a Fig. 3 discutida abaixo); o
referido passo é principalmente responsavel pelas propriedades de interfe-
réncia o6tica (comprimento de onda de reflexdao) do material colestérico.
Com referéncia a Fig. 3, existe um primeiro passo de cerca de 200 nanéme-
tros de altura de passo na parte esquerda da camada, e um segundo passo
de cerca de 130 nanOmetros de altura de passo na parte direita da camada.

Os pigmentos de CLCP assim obtidos sao usados em tintas de
impressao, assim como em lacas e para a coloragdo em massa de materiais
plasticos. Em particular, os pigmentos de acordo com a presente invencao
podem ser formulados de modo a dar uma tinta de impressao para a im-
pressao de marcas de seguranga oOticas, por exemplo em notas de dinheiro,
documentos de valor, documentos de identidade, inscricdes na receita fede-
ral, bilhetes de loteria e de transporte ou rétulos de seguranga de produto,
entre outros. As referidas marcas de segurancga 6ticas apresentam a vanta-
gem de mostrar, além do efeito de desvio de cor visivel com variagdo do
angulo de visdo, assim como um efeito de polarizagao circular invisivel, que
podem ser evidéncias com a ajuda de um instrumento correspondente.

Em uma modalidade particular de um elemento de seguranga,
uma primeira camada da multicamada de CLCP reflete uma primeira cor,
por exemplo verde, de luz polarizada circular para a esquerda, € uma se-
gunda camada da multicamada de CLCP reflete uma segunda cor, por e-
xemplo vermelho, de luz polarizada circular para a direita. Havera uma pri-
meira cor visivel mostrada pelo elemento de seguranca ao olho nu, que é
composta de duas reflexdes, por exemplo verde e vermelho; a aparéncia

resultante € amarela. Visto sob um filtro de polarizagao circular para a es-

guerda, no entanto, 0 mesmo elemento de seguranca parecera verde, e vis-
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to sob um filtro de polarizagao circular para a direita, ele correspondente-
mente parecera vermelho.

Os pigmentos da presente invengcao sao de preferéncia usados
em tinta de impressao para processos "silk-screen”, "flexo", e impressao por
gravura; no entanto, processos "offset", fotogravura ("copperplate intaglio") e
impressao tampografica também sao considerados.

Além de serem usados em tintas de impressao, os pigmentos da
presente invencao também podem ter aplicacdo em lacas para revestimen-
tos industriais e automotivos, assim como para artigos cosméticos e para
coloragcdo em massa de plasticos e bateladas mestres para a industria plas-
tica.

As multicamadas de polimero de cristal liquido colestérico
(CLCP) de acordo com a presente invencao podem ser usadas para aplica-
¢oes no campo de documentos de segurancga, na industria grafica, em com-
posi¢cdes de revestimento, ou em produtos cosméticos.

Os pigmentos em floco de acordo com a presente invengao po-
dem ser usados para aplicagdes no campo de documentos de seguranga,
na industria grafica, em composi¢cdes de revestimento, para aplicagdes "in-
mold", ou em produtos cosméticos.

A presente invengdo também reivindica qualquer objeto que
compreende os pigmentos em floco apresentados neste relatério. Os pig-
mentos em floco podem ser especialmente usados em tintas de impressao e
em composi¢oes de revestimento, que em particular podem ser usadas para
a protecdo de documentos de seguranga, tais como papel moeda, docu-
mentos de valor, documentos de identidade, inscricOes na receita federal,
cartoes de acesso, bilhetes de transporte ou rétulos de seguranca de produ-
to.

O polimero de cristal liquido colestérico (CLCP) multicamada da
presente inveng¢ao, e os pigmentos produzidos a partir do mesmo, pode ain-
da ser usado em uma grande variedade de aplicacoes técnicas, de acordo

com lista nao limitativa a seguir: tintas automotivas, OEM e tintas de repin-

tar; revestimentos por imersao (por exemplo para velas); coloracdo de plas-
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ticos por dosificagdo ou compoundagem; aplicagdes "in-mold"" (impressao
em filmes PC, que sdo colocados sobre a superficie de pecas plasticas tri-
dimensionais); aplicagdes cosméticas tais como esmaltes de unha, sombra
para os olhos, lo¢cdes, rimel, maquilagem, cremes, poés, géis, géis para o
cabelo etc.; revestimentos em pd; revestimentos industriais a base de agua
e de solvente; revestimentos para plasticos e metais; revestimentos em gel
(por exemplo para barcos e iates); tintas de impressao (tintas para "silk s-
creen", "flexo", gravura, fotogravura etc.); embalagens; aplicacdes de segu-
ranga tais como fios de seguranga, marcas, rotulos de segurancga de produ-
to, lacres, marcas estampas a quente etc.; marcas de seguranga em notas
de dinheiro, vouchers, documentos de identidade, certificados, bilhetes (de
transporte); tintas e revestimentos para produtos eletronicos de consumo;
tintas e revestimentos para equipamentos de esporte; tintas e revestimentos
para moveis; tintas para vidro; tintas para arquitetura; iscas de pesca; mar-
cas para identificagao de produto; tintas aerosdis (do tipo fagca vocé mesmo);
sinais de transito; publicidade; marcas de seguranca legiveis por maquina
(cor + polarizagao); equipamento de recreacao; vinis, couro artificial (assen-
tos); decalques; revestimentos de aeronave.

A invengdo sera agora ilustrada com a ajuda de modalidades
exemplificativas nao limitativas e figuras:

Fig. 1 mostra uma microfotografia eletrénica de varredura de
um pigmento bicamada da presente inveng¢ao; incluindo anotagdes referen-
tes as dimensdes fisicas tipicas das particulas de pigmento.

Fig. 2 mostra uma microfotografia eletrénica de varredura de
algumas zonas de fratura tipicas de um pigmento bicamada da presente in-
vengao, com valores de espessura anotados. Deslaminagao nos limites da
camada nao é visivel.

Fig. 3 mostra uma microfotografia eletrénica de varredura da
borda de uma particula do pigmento bicamada da presente invencao, ilus-
trando os seguintes fatos a) nenhum limite de fase (que seria visto como
uma irregularidade de fratura) é visivel entre as duas camadas, e b) estao

presentes duas camadas com propriedades oticas diferentes. O passo heli-
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coidal da estrutura colestérica é visivel como passadas finas através da es-
pessura do floco. Ha uma variagao abrupta nitidamente visivel da densida-
de de passadas (correspondente a uma variagdo do passo helicoidal; cerca
de 200 nanémetros na parte esquerda contra cerca de 130 nandmetros na
parte direta da imagem) no meio do floco.

Fig. 4 mostra uma microfotografia eletrénica de varredura de
um floco de pigmento multicamada preparado de acordo com o processo da
técnica anterior (Dobrusskin et al., WO 95/08786); este material apresenta
limites de fase mecénica nitidamente definidos entre as diferentes subca-
madas e tende a se decompor em suas laminas individuais na zona de fratu-
ra.

Fig. 5 mostra uma microfotografia eletrébnica de varredura de
uma vista mais de perto da zona de fratura do floco de pigmento da técnica
anterior da Fig. 4: observa-se uma rutura regular nos limites das subcama-
das individuais, ilustrando a facil decomposicao do floco em suas laminas
individuais sob esforgo mecénico (preparacao do pigmento, incorporagdo
em tinta, impressao).

Fig. 6 mostra espectros de reflexdo para um CLCP bicamada
CLCP de acordo com a presente invengao, semelhante ao do exemplo n° 11
da tabela 1: (a) primeira camada depois da aplicagdo e cura parcial com UV;
maéaximo de reflexdo a cerca de 700 nm de comprimento de onda; (b) segun-
da camada depois da aplicagao e cura parcial com UV; maximo de reflexdao
a cerca de 560 nm de comprimento de onda; (c) segunda camada sobre a
primeira camada, depois de cura completa com UV; maximos de reflexao a
cerca de 550 nm e 725 nm de comprimento de onda.

Fig. 7 mostra uma microfotografia eletrénica de varredura da
borda de uma particula de pigmento de 3 camadas feita de acordo com o
processo da técnica anterior (US 2005/0266158 A1), ilustrando a variagdo
gradativa de passo através da particula.

Fig. 8 mostra o espectro de transmissdo de uma particula de
pigmento de 3 camadas feita de acordo com o processo da técnica anteri-

or(US 2005/0266158 A1), ilustrando a presenca de trés camadas o6ticas dis-
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tintas (0 espectro de reflexdo correspondente pode ser inferido por uma in-
versao da curva).

Fig. 9 mostra a evolugao da altura do passo através da borda
de uma particula de pigmento: a) de um pigmento feito de acordo com o
processo da técnica anterior (US 2005/0266158 A1); e b) de um pigmento
feito de acordo com a presente invengao.

Exemplos
Materiais de partida usados nos exemplo 1 a 15

Na sintese dos pigmentos dos exemplos 1 a 15, foram usados
0s seguintes materiais de partida. Na tabela 1 no final da secao de exem-
plos, esta indicado por numeros em negrito qual componente foi usado em
qual exemplo.

i) Componente principal nematico (Componente A na férmula
acima):
hidroquinona-bis-[4-(4-acriloilbutoxi)-benzoato], (1), (obtido de acordo com
Broer, D.J., Mol, G.N., Challa, G.; Makromol. Chem. 1991, 192, 59)

i) Componentes quirais (Componente B na férmula acima):
AnABIs, 2-[4-(acriloiloxi)-benzoil]-5-(4-metoxibenzoil)-isossorbida, (2), (obtida
de acordo com o documento EP 1 046 692, exemplo 3),

DiABIs, di-2,5-[4-(acriloiloxi)-benzoil]-isossorbida, (3), (obtida de acordo com
o documento EP 1 046 692, exemplo 4),

DiABIm, di-2,5-[(4’-acriloiloxi)-benzoil]-isomanida, (4), (obtida de acordo com
o documento EP 1 149 823, exemplo 13), ou éster de colesterol de acido
metacrilico (5), (obtido de acordo com De Visser et al., J. Polym. Sci., A 1(9),
1893 (1971)).

iii) Estabilizador de polimerizacao 2,6-di-t-butil-4-(dimetilamino-
metil)-fenol (6) (Ethanox® 703, Ethyl Corp., Baton Rouge, LA 70801)

iv) fotoinitiador (7) Irgacure® 819 (Ciba Specialty Chemicals
GmbH, Lampertsheim)

Sintese geral dos pigmentos dos exemplos 1 a 15

O componente principal nematico 1 e o respectivo composto

quiral 2, 3, 4, ou 5, e cerca de 300 ppm do estabilizador 6 foram misturados,
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de acordo com as proporgoes em peso dadas nos exemplos (em relagao a
100 partes do componente principal), em um recipiente aquecivel e derreti-
dos até resultar um liquido limpido. O fundente foi homogeneizado com um
agitador e por fim, o fotoiniciador 7 foi adicionado com agitagdo. A agitacao
separada do fotoiniciador 7 como o ultimo ingrediente, de acordo com as
propor¢gdes em peso dadas nos exemplos, serviu para prevenir uma reticu-
lagao prematura termicamente induzida da mistura. As composi¢cdes obti-
das dessa maneira foram usadas como material para as camadas colestéri-
cas a serem geradas sobre um substrato.

As quantidades dos compostos usados nos respectivos exem-
plos estao dadas na tabela 1.

As misturas LC, preparadas da maneira indicada acima, foram
aplicadas como revestimento, de acordo com 0s processos apresentados,
com a ajuda de um aparelho de revestimento de rolo sobre um substrato
carreador flexivel e pré-temperado de polietileno-tereftalato (PET) na espes-
sura de camada indicada na tabela 1 abaixo. As condi¢gdes de revestimento
e de cura para cada exemplo também estao indicadas na tabela 1 abaixo.

De um modo geral, em um processo de revestimento de dois
estagios, como descrito acima, sobre um substrato, uma primeira camada
colestérica foi diretamente aplicada sobre o substrato de PET, e depois dis-
s0, uma segunda camada colestérica foi aplicada sobre a primeira camada.
Depois de um determinado tempo de difusao, i.e., tempo de repouso do pa-
cote bicamada em uma unidade de témpera, todo o revestimento foi polime-
rizado com UV.

A espessura de camada de todas as camadas aplicadas foi con-
trolada com base na quantidade usada de mistura LC por area revestida.
Depois de terminado o revestimento, a espessura de camada foi verificada
com a ajuda do instrumento medidor de espessura de camada Supramess
(Mahr GmbH, D-37073 Géttingen). Os comprimentos de onda de reflexao
maxima foram obtidos dos espectros de transmissdo das camadas individu-
ais, com a ajuda do espectrometro de UV/VIS (Modelo Lambda 19 da Perkin

Elmer, Ueberlingen, Alemanha). Os valores obtidos estao resumidos na Ta-
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bela 1 abaixo.

Para eliminar a influéncia do oxigénio do ar durante a reacao de
polimerizagdo com UV sensivel a oxigénio, foi usada uma folha de cobertura
de PET, analoga a folha de substrato de PET. A folha de cobertura foi apli-
cada sobre o revestimento de CLCP, imediatamente depois da aplicagao da
ultima camada de CLCP, e antes do estagio de polimerizacao com UV.

Depois da aplicagao de cada camada, o substrato revestido com
CLCP e coberto com a folha de PET passou por um tunel de témpera / ori-
entacdo, onde ele foi exposto a uma temperatura na faixa entre 90°C e
125°C, usualmente cerca de 110°C. Devido ao comprimento constante des-
se tunel, o tempo para orientagdo do revestimento de cristal liquido é deter-
minado pela velocidade de passagem. No final do tunel, a camada cristalina
liquida orientada foi polimerizada por uma lampada UV de mercurio (doses
na faixa de 0,07 a 0,5 J/cm? de UV/A).

A primeira camada nao foi completamente reticulada, usando
uma dose reduzida de radiagao UV e uma concentracao mais baixa de foto-
iniciador. A folha de cobertura foi removida, e o primeiro revestimento solidi-
ficado sobre o substrato de folha de PET foi revestido com uma segunda
camada da mistura LC, tendo um comprimento de onda de reflexao diferen-
te por pelo menos 20 nm daquele da primeira camada.

Depois da segunda operagao de revestimento e da aplicacao
correspondente de uma folha de cobertura, todo o revestimento (i.e., a mul-
ticamada resultante) foi submetido a uma segunda polimerizagao com UV,
usando uma dose de UV na faixa de 0,07 a 0,5 J/cm? de UV/A.

Depois disso, 0 ‘sanduiche’ resultante de substrato, camada du-
pla de CLCP e folha de cobertura foi separado, e a camada dupla de CLCP
foi removida da folha de PET (substrato e/ou folha de cobertura) com a aju-
da de uma faca. O material CLCP removido, presente na forma de flocos
grosseiros, foi tratado para dar um pigmento por trituragado em um moinho
de jato de ar (da empresa Hokosawa-Alpine, Augsburg, Alemanha), seguido
de triagem / peneiragdo, para produzir um pigmento de CLCP tendo um ta-

manho de particula d50 entre 18 e 35 micrémetros. O tamanho de particula
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foi determinado com o analisador de tamanho de particula HELOS (medida
de dispersao em agua) da empresa Sympatec GmbH, Clausthal-Zellerfeld.
As Figuras 1, 2 e 3 mostram microfotografias eletrbnicas de tal pigmento
resultante.

A microfotografia eletrbnica de varredura da borda partida de um
filme de CLCP bicamada de acordo com a presente invencgao (Fig. 2), ilustra
os fatos de que a) nenhum limite de fase mecéanica (que seria visto como
uma dobra de fratura) é visivel entre as duas camadas, e b) estao presentes
duas camadas com propriedades oticas diferentes. O passo helicoidal da
estrutura colestérico é principalmente visivel na microfotografia eletronica
como passadas finas através da espessura do filme. Ha uma variagao a-
brupta nitidamente visivel da densidade de passadas (correspondente a
uma variagao do passo helicoidal) no meio do filme (Fig. 3: cerca de 200
nanémetros na parte esquerda contra cerca de 130 nanébmetros na parte
direta da imagem). Os presentes materiais caracterizam-se por uma varia-
¢ao abrupta do referido passo helicoidal na interface de camadas déticas de
propriedades diferentes; o passo variando de um primeiro para um segundo
valor dentro de uma unica altura de passo, de modo que nado é observada
nenhuma zona de passo intermediario.

Passadas visiveis por microscopia eletrbnica, correspondentes a
textura colestérica, ndo constituem uma estrutura de camada mecanica, no
sentido de que haveriam camadas ao longo das quais o floco seria clivado;
na verdade, este tipo de clivagem nunca foi observado nos presentes mate-
riais. As passadas observadas devem-se a um efeito de carga eletrénica
diferencial do material colestérico ordenado, que pode ser produzido usando
condi¢gdes experimentais determinadas quando se tira a fotografia SEM.

A titulo de comparagdo o pigmento multicamada preparado de
acordo com o processo da técnica anterior (WO 95/08786) apresenta limites
de fase mecénica nitidamente definidos entre as diferentes subcamadas e
tende a se decompor em suas laminas individuais nessas zonas de fratura
pré-configuradas, como mostrado pelas Fig. 4 e 5.

A Figura 6 mostra espectros de reflexao de duas camadas de
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CLCP individuais que diferem em seus maximos de reflexdao (a, b), e um
espectro de reflexao de uma camada dupla de CLCP correspondente (c) de
acordo com a presente invencgao, apresentando ambos 0os maximos de re-
flexao de (a) e (b).

Para mostrar a diferenga entre o produto feito de acordo com o
processo da presente invengao e o produto feito de acordo com o processo
da técnica anterior (US 2005/0266158 A1, Pokorny et al.), a titulo compara-
tivo foi produzida uma multicamada colestérica de acordo com Pokorny et
al., através da aplicagdo de uma unica camada liquida grossa compreen-
dendo polimeros de CLC, monémeros de CLC e solvente. A camada assim
aplicada foi sequencialmente submetida a i) uma primeira secagem por eva-
poragao parcial, ii) uma primeira cura com UV parcial, iii) uma segunda se-
cagem por evaporag¢ao completa, e iv) uma segunda cura com UV completa.

A Fig. 7 mostra uma microfotografia eletrbnica de uma secgao
transversal da camada de CLCP resultante com oito micrémetros de espes-
sura. Nao héa variagado abrupta do passo do cristal liquido colestérico, mas
um aumento gradual do passo, de baixo para cima, seguido de um angulo
pronunciado ("steeper"), mas também uma diminuicao gradual do passo. O
passo colestérico evolui suavemente através da camada; nao ha degraus
pronunciados.

A Fig. 8 mostra o espectro de transmissao resultante, que é se-
melhante aos espectros relatados por Pokorny et al. (Fig. 16, 17 do docu-
mento US 2005/0266158 A1), e que indica a presenca de trés camadas o6ti-
cas distintas.

Para ilustrar a diferenga observada, as alturas de passo indivi-
duais através da multicamada foram medidas nas imagens SEM para a téc-
nica anterior (Fig. 7) e para a presente invengao (Fig. 3).

A Fig. 9a mostra o aumento e a diminuigao graduais da altura de
passo através da multicamada feita de acordo com Pokorny et al., a Fig. 9b
mostra a diminuicdo abrupta da altura de passo através da multicamada fei-
ta de acordo com a presente invengdo. A variagcao do referido primeiro para
o referido segundo passo ocorre substancialmente dentro de uma unica altu-
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ra de passo, de modo que ndo é observada nenhuma zona de altura de
passo intermediaria.

Do ponto de vista termodinamico é evidente que um processo
de evaporagéao parcial, tal como é usado no processo de Pokorny et al., po-
de produzir uma variagdo gradual da altura de passo, porque as condicdes
ndo sdo homogéneas através da camada colestérica, se evaporacdo na su-
perficie estiver envolvida. No processo de acordo com a presente invengéo,
nao ha evaporacao de componentes volateis envolvida, e as camadas de
propriedades predeterminadas sdo aplicadas umas sobre as outras, o que
produz uma variagao abrupta de propriedades nos limites das camadas.
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Os numerais dos compostos quirais referem-se aos numerais
indicados no texto.

As doses requeridas de radiagado UV/A foram da ordem de 0,3
J/cm? para os exemplos dados, correspondendo ao valor de 100% indicado
da poténcia de UV. Os valores percentuais mais baixos na tabela referem-
se a uma dose de UV/A correspondentemente mais baixa.

Producdo de uma laca contendo pigmentos de acordo com a
invencao

Os pigmentos de CLCP obtidos de acordo com o acima exposto
foram agitados, a uma proporgao em peso de 3%, dando uma composigao
de revestimento transparente (por exemplo "Tinted Clear Additive Deltron
941", PPG Industries, UK-.Suffolk, IP14 2AD).

Revestimento de efeito sobre um suporte de papel usando pig-
mentos da presente invengao

A composicao de revestimento de acordo com o exemplo anteri-
or foi aplicada sobre um suporte de papel preto brilhante com a ajuda de um
aparelho de revestimento de filme (da empresa Erichsen, D-58675 Hemer),
com o qual foram usadas uma altura de vao de 180 micrdmetros e uma ve-
locidade de revestimento de 10mm por segundo. Depois de um tempo de
secagem de 10 min a temperatura ambiente, os substratos revestidos foram
secados por 1 hora a 80°C. Os espectros de reflexao das lacas secadas
foram determinados com um colorimetro CM508/d da empresa Minolta (D-
22923 Ahrensburg), e os comprimentos de onda de reflexao maxima corres-
pondentes estao mencionados na tabela.

Efeito de polarizagao da modalidade do exemplo 15

O revestimento de efeito obtido da maneira descrita acima u-
sando os pigmentos do exemplo 15 foi visualmente observado sob filtros de
polarizagao circular para a esquerda e para a direita (Qque podem ser adqui-
ridos, por exemplo na Schneider-Kreuznach, Bad Kreuznach, Alemanha).
Sob o filtro de polarizagdo circular para a esquerda, foi observada uma cor
vermelho na visao ortogonal, ao passo que sob o filtro de polarizagao circu-
lar para a direita, foi observada uma cor azul na visao ortogonal. Na ausén-
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cia de um filtro de polarizagao circular, foi observada uma cor azul-violeta na
visao ortogonal, que foi ficando vermelha com a crescente obliquidade do

angulo de viséo.
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REIVINDICACOES

1. Processo para fazer uma multicamada de polimero de cristal
liquido colestérico (CLCP), onde pelo menos duas camadas de CLCP, que
diferem em pelo menos uma densidade ética, sao dispostas uma sobre a
outra, o referido processo compreendendo as etapas de

a) depositar uma primeira camada de revestimento Ly de mate-
rial precursor do monémero de CLCP, compreendendo grupos reticulaveis,
sobre um substrato carreador flexivel,

b) orientar o revestimento de CLCP;

c) curar parcialmente a camada orienta da etapa a), de modo a
deixar uma quantidade de grupos reticulaveis na camada para reticulagao
quimica intercamadas com a camada de revestimento adjacente através da
rede de polimero;

d) opcionalmente repetir as etapas a) a ¢c) um nimero de vezes
escolhido, para depositar, orientar e curar parcialmente as camadas adicio-
nais Lo..Ln.1 de material precursor do monémero de CLCP compreendendo
grupos reticulaveis sobre o revestimento anterior;

e) depositar uma ultima camada de revestimento L, de material
precursor do monémero de CLCP, compreendendo grupos reticulaveis, so-
bre o revestimento anterior;

f) orientar o revestimento de CLCP;

g) curar completamente todo o conjunto, para reticular essenci-
almente todos os grupos reticulaveis no revestimento inteiro e para formar
um corpo s6lido mecanicamente Unico que pode ser fragmentado para dar
um pigmento sem deterioragao de sua estrutura interna.

2. Processo para fazer uma multicamada de polimero de cristal
liquido colestérico (CLCP), onde pelo menos duas camadas de CLCP, que
diferem em pelo menos uma densidade ética, sdo dispostas uma sobre a
outra, compreendendo as etapas de

a) depositar uma primeira camada de revestimento Ly de mate-
rial precursor do monémero de CLCP, compreendendo grupos reticulaveis,

sobre um substrato carreador flexivel;
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b) congelar ou secar por evaporagao o revestimento de CLCP;

c) opcionalmente repetir as etapas a) e b) um nimero de vezes
escolhido, para depositar camadas adicionais L,..L,.1 de material precursor
do mondémero de CLCP compreendendo grupos reticulaveis sobre o reves-
timento anterior;

d) depositar uma ultima camada de revestimento L, de material
precursor do monémero de CLCP, compreendendo grupos reticulaveis, so-
bre o revestimento anterior;

e) congelar ou secar o revestimento de CLCP;

f) temperar todo o conjunto para orientar as camadas de CLCP
depositadas

g) curar completamente todo o conjunto, para reticular essenci-
almente todos os grupos reticulaveis no revestimento inteiro e para formar
um corpo soélido mecanicamente unico que pode ser fragmentado para dar
um pigmento sem deterioragao de sua estrutura interna.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, onde as refe-
ridas camadas de revestimento sdo aplicadas a partir do estado fundido.

4. Processo de acordo com uma das reivindicagcdes 1 a 3, onde
as referidas camadas de revestimento sao aplicadas a partir de solugdes.

5. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 4, onde
a referida cura é efetuada por radiacao UV, de preferéncia por radiagéao
UV/A.

6. Processo de acordo com a reivindicagcao 5, onde a dose de
radiacao UV é escolhida mais baixa para a primeira camada e mais alta pa-
ra a ultima camada.

7. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 6, onde
a quantidade de fotoiniciador compreendido no referido material precursor
de CPLC € mais baixa na primeira camada e mais alta na ultima camada.

8. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 7, onde
a cura é efetuada por radiagao de feixes de elétrons.

9. Multicamada de polimero de cristal liquido colestérico (CLCP),
em particular obtenivel por um processo de acordo com uma das reivindica-
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¢oes 1 a 8, onde pelo menos duas camadas de CLCP que diferem em pelo
menos uma propriedade 6tica sao dispostas uma sobre a outra, caracteriza-
da pelo fato de as referidas pelo menos duas camadas serem quimicamente
reticuladas intercamadas através da rede de polimero, para formar um corpo
sélido mecanicamente unico que pode ser fragmentado para dar um pig-
mento sem deterioragdo de sua estrutura interna, e que tem uma variagao
abrupta de passo do cristal liquido colestérico na interface entre as referidas
pelo menos duas camadas de polimero de cristal liquido colestérico.

10. Multicamada de polimero de cristal liquido colestérico
(CLCP) de acordo com a reivindicagao 9, onde o referido CLCP compreen-
de os componentes A) e B), onde

A) é 20 - 99,5 % em peso, de preferéncia 60 — 99 % em peso
de pelo menos um ou varios compostos tridimensionalmente reticulaveis da
férmula geral média (1)

Y'-A'-M'-AZy? (1)
onde

Y', Y? sdo iguais ou diferentes, e representam grupos polimeri-
zaveis tais como acrilato, metacrilato, epdxi, isocianato, hidroxi, éter vinilico,
ou residuos vinil;

A', A? sdo residuos iguais ou diferentes da férmula geral CoHzn,
onde n € um inteiro entre O e 20, e onde um ou varios grupos metileno po-
dem ser substituidos por um atomo de oxigénio;

M’ tem a férmula geral —-R'-X'-R2-X%-R3-X3-R*-;
onde

R' a R* séo residuos bivalentes iguais ou diferentes escolhidos
do grupo que consiste em —O-, -COO-, -COHN-, -CO-, -S-, -C=C-, -CH=CH-,
-N=N-, -N=N(O)-, and uma ligagdo C-C; e onde R®-X2-R® ou R?-X® ou R2-X%-
R3-X® também podem ser uma ligagao C-C;

X' a X3 sd@o residuos iguais ou diferentes escolhidos do grupo
que consiste em 1,4-fenileno; 1,4-ciclohexileno; heteroarilenos tendo 6 a 10
atomos no nucleo aril e 1 a 3 heteroatomos do grupo que consiste em O, N
e S, e contendo substituintes B', B2 e/ou B cicloalquilenos tendo 3 a 10



10

15

20

25

30

atomos de carbono e contendo substituintes B, B e/ou B?;
onde

B' a B® sdo substituintes iguais ou diferentes escolhidos do gru-
po que consiste em hidrogénio, C;-Cg-alquil, C,-Czo-alcdxi, C1-Cyop-alquiltio,
C1-Coo-alquilcarbonil, C4-Cyp-alcoxicarbonil, C4-Cyp-alquiltiocarbonil,-OH, -F, -
Cl, -Br, -I, -CN, -NO,, formil, acetil, e residuos alquil-, alcéxi-, ou alquiltio-
com 1 a 20 atomos de carbono tendo uma cadeia interrompida por oxigénio
de éter, tioéter, enxofre ou grupos éster;

B) é 0,5 a 80 % em peso, de preferéncia 3 a 40 % em peso de
pelo menos um composto quiral da férmula geral média (2)

VAW Z-Wa A2 V2 (2)
onde

v V2sao iguais ou diferentes e representam um dos seguintes
residuos: acrilato, metacrilato, epdxi, éter vinilico, vinil, isocianato, C1-Cxo-
alquil, C4-Cyp-alcodxi, C1-Coo-alquiltio, C1-Czo-alquilcarbonil, C;-Cx-alcoxicar-
bonil, C1-Cop-alquiltiocarbonil, -OH, -F, -Cl, -Br, -l, -CN, -NO,, formil, acetil,
assim como residuos alquil-, alcoxi-, ou alquiltio- com 1 a 20 atomos de car-
bono tendo uma cadeia interrompida por oxigénio de éter, enxofre de tioéter
ou grupos éster, ou um residuo colesterol;

A', A%sdo como indicado acima;

W', W? tém a férmula geral —R'-X'-R2-X?-R>-,
onde

R’ a R®séo como indicado acima, e onde R? ou R%-X? ou X'-R*-
X2-R® também podem ser uma ligagéo C-C;

X', X? sdo como indicado acima;

Z é um residuo quiral divalente escolhido do grupo que consiste
em dianidro-hexitos (como por exemplo isossorbida ou isisomanida ), hexo-
ses, pentoses, derivados binaftilicos, derivados bifenilicos, derivados de aci-
do tartérico, e opcionalmente glicéis ativos, € uma ligagdo C-C no caso em
que V' ou V2 é um residuo colesterol.

11. Multicamada de acordo com a reivindicagcao 10, onde o com-

ponente B) é selecionado do grupo que consiste em AnABls-(2-[4-(acriloiloxi)-
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benzoil]-5-(4-metoxibenzoil)-isossorbida), DiABIs (di-2,5-[4-(acriloloxi)-benzo-
il}-isossorbida), ou DIABIm (di-2,5-[(4’-acriloiloxi)-benzoil]-isomanida).

12. Multicamada de acordo com uma das reivindicagoes 9 a 11,
onde a propriedade é6tica diferente é selecionada do grupo que consiste em
um comprimento de onda de reflexdo maxima, um estado de polarizagdo
circular da luz refletida, uma propriedade de absorgao ética, tal como obtida
através da mistura de pelo menos um corante ou pigmento a uma das ca-
madas de CLCP da multicamada, ou uma propriedade de luminescéncia, tal
como obtida através da mistura de pelo menos um composto luminescente a
uma das camadas de CLCP da multicamada.

13. Multicamada de acordo com uma das reivindicacoes 9 a 12,
onde a referida multicamada tem um aspecto espectral de baixa estreita,
que nao percebida pelo olho humano sem ajuda.

14. Multicamada de acordo com uma das reivindicagdoes 9 a 13,
compreendendo ainda aditivos tendo propriedades nao-éticas que sao sele-
cionadas do grupo que consiste em particulas magnéticas, particulas resso-
nantes de radio-frequéncia e marcadores forenses.

15. Pigmento em flocos para aplicagbes de impressao ou reves-
timento, obtenivel por fragmentagao de uma multicamada de polimero de
cristal liquido colestérico (CLCP) de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacgdes 9 a 14.

16. Pigmento em flocos de acordo com a reivindicagao 15, onde
a d50 média do tamanho do pigmento esta compreendida entre 5 e 5000
micrometros, de preferéncia entre 5 e 100 micrometros, mais preferivelmen-
te entre 10 e 50 micrémetros.

17. Uso de uma multicamada de polimero de cristal liquido co-
lestérico (CLCP) de acordo com uma das reivindicagdes 9 a 14 para a pro-
dugao de um pigmento em flocos de acordo com a reivindicagao 15 ou 16.

18. Uso de um pigmento em flocos de acordo com uma das rei-
vindicagoes 15 ou 16 para aplicacdes no campo de documentos de segu-
ranga, na industria grafica, em composi¢des de revestimento, para aplica-

¢oes "in-mold”, ou em produtos cosméticos.



19. Objeto ou tinta de impressao ou composi¢cao de revestimen-
to, que compreende um pigmento em flocos de acordo com uma das reivin-
dicagdes 15 ou 16.

20. Uso de uma tinta de impressao ou composicdo de revesti-
mento de acordo com a reivindicagao 19 para a protecdo de documentos de
seguranga, tais como notas de dinheiro, documentos de valor, documentos
de identidade, inscricdes na receita federal, cartdes de acesso, bilhetes de

transporte ou rétulos de seguranca de produto.
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Fig. 4
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Fig. 6c:
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FIG. 8

comprimento de onda
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RESUMO K

- Patente de Invengao "MULTICAMADAS COLESTERICAS“

A mvengao apresenta uma multncamada de. pollmero de cristal .

*hquudo colestenco (CLCP), ‘onde pelo menos duas camadas de CLCP que j |

diferem em pelo menos uma propriedade tica sdo dlspostas uma sobre a

' outra caractenzada pelo fato de as refendas pelo menos duas camadas

serem qunm:camente retlculadasmter-camadas atraves da rede de pollmero

para formar um corpo sélido mecanlcamente unico que pode ser fragmenta—

do para dar um plgmento sem deterloracao de sua. estr”utura mterna e que

tem uma variagao abrupta de passo do cristal hquudo colestenco na mterface

entre as referidas pelo menos duas camadas de pohmero 'de cristal liquido

colestenco Tambem estao apresentados plgmentos correspondentes

composngoes de revestlmento e seu uso em aphcag:oes de seguranga e im-_

S RS e v
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