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9 PROCEDEU DE OBTINERE A MARCILOR HOLOGRAFICE
FOLOSIND SUBSTRAT DE EMBOSARE DIN BIOPOLIESTERI
CARE POT FI RECICLATI $I REFOLOSITI IN ACELASI SCOP

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a marcilor
holografice folosind un substrat de embosare din
biopoliesteri care pot fi reciclati si refolositi in acelasi
scop, marcile holografice fiind utilizate pentru marcarea
produselor farmaceutice, a dispozitivelor medicale sau
a produselor din domeniul electronic, auto si alimentar.
Procedeul de obtinere a marcilor holografice conform
inventiei constd in imprimarea de pe suprafata unui
master, a unui model proiectat 2D/3D al unei holograme
vizibile cu ochiul liber, pe un substrat din biopoliester
biodegradabil de tipul acidului polilactic, polihidroxi-
butirat sau alt polihidroxialcanoat sau amestecuri de
acid polilactic si polihidroxialcanoat, avand forma unei
placi cu grosimea cuprinsa intre 1.5 mm care se
obtine prin presare la o temperatura cuprinsa intre
160...180°C cu o presiune de 10...50 MPa aplicat& timp
de 1...2 min. dupa o preincalzire la aceeasi temperatura

timp de 100...300 sec., imprimarea microreliefului de pe
master facandu-se mai intai pe o matrita de embosare
din Ni printr-o tehnica conventionala de electroformare
sau electroplacare urmata de multiplicarea modelului
hologramei prin embosare la cald de pe matrita din Ni
pe placa din biopoliester, folosind o presa electrica, la
o temperaturé cuprinsa intre 50...70°C timp de 60...200
sec. la o presiune de 5...50 bari, obtindndu-se astfel o
matrice de modele, care este apoi imprimata prin
tehnici conventionale de electroformare sau electro-
placare pe o matrita din Ni cu modele multiple ale holo-
gramei si care este folosité pentru productia marcilor
holografice prin aplicare pe diverse suporturi sau
obiecte din metal sau material polimeric.

Revendicari: 1
Figuri: 1
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Inventia se referd la un procedeu, care nu dduneaza mediului, de fabricarea madrcilor
holografice folosind un substrat biopolimeric pentru embosarea unei nanostructuri de forma unei
refele de difractie opticd, transferand-o pe diverse suporturi metalice sau polimerice. Marcile
holografice obtinute astfel sunt utile ca mijloace de control ale conformititii $i pentru securizarea
contra falsurilor. O multime de produse farmaceutice, dispozitive medicale sau produse din
domeniul electronic, auto §i alimentar sunt contraficute, ceea ce are repercursiuni uneori grave
asupra utilizatorilor si provoaca pierderi economice insemnate. O solutie pentru diminuarea si chiar
stoparea acestor probleme este aplicarea pe scard mai largd a madsurilor de autentificare si
anticontrafacere. Existd mai multe metode de verificare a autenticitatii cum ar fi holograme, coduri
de bare, timbre, filigrane, fibre colorate, cerneluri fluorescente si etichete colorimetrice. Folosirea
uneia dintre aceste metode sau a mai multor metode combinate depinde de costurile de realizare si
de nivelul de securitate dorit. Un procedeu care s evite complet falsificarea este dificil de proiectat,
eforturile de cercetare fiind concentrate mai ales pe incercarea de a face contrafacerea dificila,
costisitoare si descurajatoare din punct de vedere economic.

In inventia US 4728377 (1988) se prezintd un procedeu de fixare a unui laminat, format
dintr-o folie extrem de subtire din material transparent (poliester sintetic) la care aderd o folie
subfire din aluminiu §i care are imprimatd pe suprafatd o hologramd, pe un document sau un
substrat similar unui document cu ajutorul unui adeziv.

In inventia US 5634669 (1997), se descrie o metodd similard de obtinere a unei etichete
laminate care se fixeazd pe un document de valoare constand in turnarea unui oligomer reticulabil
sub influenta céldurii in forma unei imagini de difractie tridimensionale pe o folie suport din
poliester sintetic, intregul film fiind apoi metalizat cu aluminiu prin depunere sub vid, pe filmul
metalizat fiind apoi depus un adeziv pentru fixare pe document. Ambele proceduri descrise in
inventiile US 4728377 si US 5634669 si cele anterioare lor cuprind o multitudine de operatii
manuale si se limiteaza doar la marcarea unor documente de valoare, deci a unor Inscriptii pe suport
de hartie sau material plastic precum in cazul cardurilor. In plus, ambele procedee utilizeazd in
procesul de fabricatie polimeri sintetici nebiodegradabili care se arunca odatd cu cardul sau

documentul marcat dupd expirare. De asemenea, o serie de substante chimice din categoria lacurilor

si a adezivilor sunt folosite pentru obtinerea laminatelor ceea a efectul nociv asupra
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In inventia WO 2007095501 (2007) (US 20100046825) se prezintd un procedeu pentru
marcarea obiectelor folosind serii ierarhice dimensional de caractere cu dimensiuni
submicrometrice pentru a imprima marcaje in obiecte. Astfel de marci se pot aplica pe diverse
produse farmaceutice prin simpld embosare fard a folosi substante chimice sau aditivi daunatori.
Aceasta tehnologie anticontrafacere fard etichetd (LFAT) este utild mai ales pentru imprimarea unor
caracteristici pe medicamente sau produse alimentare solide. Inventia mai cuprinde §i o variantd
care poate aplica marcaje in relief sau poate imprima caracteristici de securitate, coduri, numere,
simboluri, semne, filigrane digitale pe o multitudine de obiecte din hértie, folii polimerice, celuloza,
metale. Prin ierarhia dimensionala a caracteristicilor marcii aplicate se asigura nivele de securitate
din ce In ce mai inaltepentru obiectele marcate. Stampila (master) poate fi realizatd dintr-un
material rigid de tipul semiconductori, ceramicd, sticld sau materiale polimerice §i contine
caracteristicile tridimensionale dispuse intr-o ierarhie dimensionald de la dimensiuni submilimetrice
spre cele micronice §i nanometrice. Aceste caracteristici pot fi create printr-un program CAD care
este utilizat pentru controlul unui fascicul de electroni care imprimd modelul caracteristic pe
suprafata stampilei. In continuare, masterul este placat cu un material metalic, de preferintd un aliaj
nichel-cobalt, formand o matritd sau stampild negativa care este separatd de master §i poate servi ca
stampild fiind o replicd exact negativd a matritei originale. In acest fel se pot realiza conform
inventiei US 20100046825 marcaje pe diverse obiecte, ca de exemplu placi polimerice din
polimetilmetacrilat (PMMA), poliolefine, poliuretani, poliesteri sau poliamide sau aceste placi
marcate pot deveni la randul lor matrite. Includerea intentionata a unor defecte face ca securizarea
sd fie mai avansatd. Desi procedeul descris in US 20100046825 poate asigura un grad mai mare de
securitate i poate fi aplicat pe diverse obiecte folosind mai multe tehnici, polimerii folosifi pentru
stampile sau substraturi sunt tofi polimeri sintetici si nebiodegradabili care dupa folosinta se arunca
contribuind la poluarea mediului.

Inventia US20100297027/ 2010 aduce ca noutate un grad mai avansat de inscriptionare care
cuprinde cel putin o gama proiectatd de micro- sau nanostructuri care prezintd un efect optic
variabil sau invariabil distinctiv din punct de vedere vizual. De exemplu, modelul aplicat poate
prezenta o nuantd distinctd sau un efect optic variabil, dependent de unghi (de exemplu, efect de
curcubeu sau opalescent) sau chiar o imagine holograficd produsd de una sau mai multe retele de
difractie. Procedeul descris in inventia US 20100297027 prezintd mai multe dezavantaje printre
care limitarea lui doar la marcarea medicamentelor, folosirea temperaturii pentru embosarea marcii
sau folosirea cernelurilor pentru imprimarea acesteia, ambele metode fiind posibil diunatoare
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Inventia US 20190299266 (2019) se refera la o metodd de producere a unei Stampile
metalice pentru embosarea unei nano- sau microstructuri pe un dispozitiv metalic. Metoda propusa
in aceast brevet cuprinde urmatoarele faze: realizarea unui master avand o suprafata structuratda 3D
reprezentand elementul de difractie optica si replicarea acestuia pe suprafata unui substrat moale,
formarea unei amprente pe suprafaja structurati a substratului moale folosind un compus
polimerizabil sau reticulabil, si folosirea acesteia pentru a forma profilul dorit pe suprafata piesei
metalice printr-o tehnicd de gravare, de exemplu cu fascicul de ioni reactivi. Pentru master se
recomanda un material fotorezist, sticla, lame de nichel, pentru stampila moale, elastomeri pe baza
de siliciu, poliuretan, polipropilend, poliacrilati, policarbonat, poliester, poliamida, fluoropolimer,
pentru amprentd, material pe baza de acrilat sau metacrilat, poliester, epoxi sau poliuretan. Metoda
poate asigura o buna replicare a retelei de difractie pe piesa metalica dar cuprinde un numér mare de
materiale de sacrificiu care nu pot fi recuperate, mai ales polimeri sintetici nebiodegradabili care
dupa o singura utilizare se arunca contribuind la poluarea mediului.

Inventia US 20210191317 (2021) (PCT/IP2019-028344; JP2018-231663) prezinta afisaje,
folii de transfer, etichete adezive si obiecte etichetate cuprinzand imagini holografice cu structura in
relief. De exemplu, in cazul unui afigaj, acesta cuprinde pe 1dnga un strat adeziv si unul protector,
un strat care formeazd o structurd in relief avand o suprafaid majora prevdzutd cu o structurd
difractiva care afiseazd o imagine a unui obiect tridimensional ca imagine de difractie si un strat
reflectorizant care acoperd cel putin partial o regiune a suprafetei principale unde este previzuti
structura difractivd. Aceste structuri difractive sunt structurate pe mai multe regiuni, o regiune
incluzand linii paralele echidistante pe o anumita directie, intersectate de linii secundare, formand
impreund o retea ca parte a primului model la care se adaugd un al doilea model cuprinzand linii
intrerupe, linii punctate sau puncte. Prin aceastd solutie, invenfia US 20210191317 urmadreste si
afiseze o imagine a unui obiect tridimensional, de exemplu un chip uman, utilizind o holograma
care prezintd o imagine de difractie cu efect stereoscopic. Desi inventia asigurd un grad de protectie
mult sporit fatd de solutiile anterioare, materialele folosite pentru realizarea afisajelor sau
etichetelor sunt polimeri sintetici nebiodegradabili de tipul rasinilor poliacrilice, epoxidice,
poliesterice sau poliuretanice, la acestea din urma poliizocianatul cu grad mare de toxicitate fiind
agentul de reticulare.

In prezent, solutiile tehnice pentru obtinerea marcilor holografice folosesc polimeri

termorigizi care nu mai pot fi remodelati si refolositi sau polimeri termoplastici nebiodegradabili.

Astfel de materiale sunt rezistente la apd, substante chimice sau conditii atmosferice si rezistd sute
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mentionate prin elaborarea unui procedeu ecologic de obtinere a marcilor holografice folosind ca
substrat de embosare biopolimeri produsi din surse naturale prin sintezd chimica sau complet
biosintetizati de microorganisme care pot fi refolosifi de un numar mare de ori la obfinerea
substratului de embosare, care in final se poate arunca la gunoi fiind format din materiale
compostabile si neddunitoare mediului. In acest fel se reduc emisiile de carbon, se elimini formarea
microplasticelor i se micsoreazd cantitatea de deseuri ce trebuie arse, care au efect nociv si
provoacd daune imense mediului inconjuritor.

Scopul principal al inventiei este acela de a obtine mairci holografice cu un nivel inalt de
securitate printr-un procedeu care foloseste ca substrat de embosare biopolimeri reciclabili si
biodegradabili. Un obiectiv al inventiei este ca biopolimerii folositi ca substrat sd se obtind din
resurse regenerabile prin sintezd chimicd sau microbiand. Un alt obiectiv al inventiei este ca dupa
folosire substratul biopolimeric sd poatd fi reciclat folosind procedee de prelucrare din topiturd
prietenoase mediului precum presarea, extruderea sau injectia si instalatii de prelucrare specifice
polimerilor conventionali. Un alt obiectiv este ca substratul biopolimeric sd permitd un numar de
minim 7 utilizari, dupd care acesta sd poatd fi compostat ca material biodegradabil si nedaundtor
mediului inconjuritor.

Procedeul de obtinere a marcilor holografice conform invengiei constd in imprimarea unui
model proiectat 2D/3D al unei holograme avand ca elemente de securitate efecte optice vizibile cu
ochiul liber, efecte optice vizibile la microscop, serii alfanumerice §i microtexte vizibile la
microscopul electronic de pe suprafaja unui master pe un substrat din biopoliester biodegradabil de
tipul acid polilactic, polihidroxibutirat sau alt polihidroxialcanoat sau amestecuri de acid polilactic
si polihidroxialcanoat avand forma de placa cu grosimea de 1-5 mm care se obtine prin presare la o
temperaturd de 160 - 180 °C cu o presiune de 10 — 50 MPa aplicatd timp de 1-2 min dupi o
preincilzire la aceeasi temperaturd timp de 100-300 s prin imprimarea microreliefului mai intai de
pe master pe o matritd de embosare din nichel printr-o tehnicd conventionald de electroformare sau
electroplacare urmata de multiplicarea modelului hologramei prin embosare la cald de pe matrita
din nichel pe placa din biopoliester folosind o presa electricd la temperatura de 50 - 70 °C, timp de
60 - 200 s la o presiune de 5 — 50 bari obtindndu-se o matrice de modele, care este imprimata apoi
prin tehnici conventionale de electroformare sau electroplacare pe o matritd din nichel cu modele
multiple ale hologramei care este folositd pentru productia marcilor holografice prin aplicare pe

diverse suporturi sau obiecte din metal sau material polimeric.

~

Buonrestt
~ N
7 A /
TR
. / e

[

¥



RO 137671 A0

- obtinere a unor maérci holografice cu un nivel inalt de securitate prin inlocuirea in procesul
de obfinere a marcilor holografice a polimerilor sintetici nebiodegradabili cu biopolimeri
biodegradabili care pot fi reciclafi i permit compostarea;

- reciclarea substraturilor din biopolimeri de un numar mare de ori (verificat pana la de 6 ori)
folosind procedee de prelucrare din topiturd prietenoase mediului;

- biopolimerii de tip biopoliester care sunt folositi ca substrat se obfin din resurse
regenerabile prin sinteza chimica sau microbiana;

- prin Tnlocuirea materialelor provenind din prelucrarea petrolului cu materiale obfinute din
resurse regenerabile in procesul de obfinere a marcilor holografice si prin reciclarea acestora se
evitd obtinerea de deseuri nebiodegradabile, se elimind formarea microplasticelor si se reduc
emisiile de carbon.

Se dau in continuare 4 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1
Se obtine o placd (PLAl) cu dimensiunile 150 mm x 150 mm x 2 mm din granule de acid
polilactic, caracterizat printr-un grad de cristalinitate (Xc) determinat prin calorimetrie cu scanare
diferentiala (DSC), Xc< 5%, folosind un procedeu de presare la cald cu o presd electrica in
urmaétoarele conditii: preincalzire la temperatura de 170 °C timp de 180 s, presare la temperatura de
170 °C timp de 90 s la o presiune de 15 MPa si racire rapida timp de 60 s la o presiune de 5 MPa.

Masterul se realizeaza prin developarea unei placi de fotorezist contindnd modelul 2D/3D
proiectat al hologramei avand ca elemente de securitate efecte optice vizibile cu ochiul liber, efecte
optice vizibile la microscop, serii alfanumerice si microtexte vizibile la microscopul electronic.
Matrita de embosare din nichel se obtine prin electroformare prin depunerea unui strat conductor
electric pe masterul avand structurile holografice urmatd de metalizare cu doua straturi de nichel.
Microrelieful hologramei este multiplicat pe placa din biopolimer PLA1 prin embosare la cald
folosind matrita din nichel; astfel se formeaza efectele optice
de descompunere a luminii albe in culorile componente (Fig. 1a) prin difractia pe microrelief.
Pentru embosarea plicii din biopolimer PLA1 s-a folosit o presa electricd si urmatoarele conditii:
temperatura de 60 °C, timp de embosare 120 s, presiunea 25 bari. Se observa in Fig. 1b ca
microrelieful imprimat pe placa din biopolimer PLA1 prezinta rezolutie spatiala foarte buna. Mai
mult, caracterizarea termica $i mecanica a placii din biopolimer inainte $i dupd embosare nu indica

modificari ale caracteristicilor termice i mecanice: modulul de inmagazinare determinat prin

analizd mecanica dinamica (DMA) a ramas neschimbat, fiind de 1373+20 MPa la temperatura de 30

.
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modele multiple ale hologramei utilizdnd un procedeu de electroformare similar cu cel descris mai
sus. In etapa urmdtoare, acesta se aplicd pe un suport din folie de aluminiu prin embosarea
microreliefului. Se separd marcile holografice prin tdiere din folia de aluminiu.

Exemplul 2
Se lucreazd ca la exemplul 1 cu deosebirea cd placa reprezentdnd substratul polimeric pentru
multiplicarea modelului hologramei(PLA2)se obtine din granule de acid polilactic caracterizat prin
Xc (DSC) ~ 40% care se preseaza la temperatura de 175 °C. Dupa imprimarea aceluiasi microrelief
in aceleasi conditii ca la exemplul 1 se observa o rezolutie bund dar mai slaba ca la primul exemplu,
ceea ce se poate explica prin gradul de cristalinitate mare a acestui tip de biopolimer. Aceastd
solutie se poate folosi in cazul marcilor holografice care un grad de securizare foarte ridicat.

Exemplul 3
Se lucreazd ca la exemplul 1 cu deosebirea cd placa reprezentdnd substratul polimeric pentru
multiplicarea modelului hologramei (PHB)se obtine din granule de polihidroxibutirat caracterizat
prin Xc (DSC) ~ 50% care se preseazd la temperatura de 175 °C. Dupa imprimarea aceluiasi
microrelief in aceleasi conditii ca la exemplul 1 se observa o rezolutie mai slaba ca la primul
exemplu, ceea ce se poate explica prin gradul de cristalinitate mare a acestui tip de biopolimer. Si
aceasta solutie poate fi utild in cazul marcilor holografice care un grad de securizare foarte ridicat.

Exemplul 4
Se obtin placi PLAI in aceleasi conditii ca la exemplul 1. Pe acestea este imprimat prin embosare la
cald microrelieful ca in exemplul 1. Dupa imprimare si folosire in productie, placile se marungtesc
obtinandu-se o micindturd cu dimensiunea medie a bucdtilor marungite de 2-3 mm. Din aceasta
macindturi se injecteazd epruvete pentru incercdri mecanicepentru determinarea rezistenfei maxime
la tractiune i a modulului lui Young conform EN ISO 527, precum si pentru determinarea
rezistentei la soc Izod conform EN ISO 180. Din mécinatura rdmasd se obtin din nou pléaci cu
dimensiunile 150 mm x 150 mm X 2 mm pe care se imprimd prin embosare la cald acelasi
microrelief sau alt model proiectat pentru altd marcd holografica si aceste placi se folosesc in
procesul de obtinere a modelului holografic pe folia de aluminiu. Dupa care, se reia ciclul de
mdcinare, caracterizare pe epruvete injectate din a doua mdcindturd si din nou presarecu un alt
model de marca holografica continuandu-se procesul pand la faza de imprimare pe folia de aluminiu
cat timp este nevoie in productie. Acest ciclu a fost reluat de 6 ori. Din rezultatele obfinute In urma
determinarii proprietdtilor mecanice (Tabelul 1) se observa cd biopolimerul PLA1 poate fi refolosit

de 6 ori ca substrat de embosare deoarece nivelul proprietdtilor mecanice se mentine apropiat de cel
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Tabelul 1
Biopolimer Rezistenta la Modulul lui Alungirea la Rezistenta la
tractiune, Young, rupere, soc Izod,
MPa MPa % kJ/m?
PLA1-0 (granule) 59,3+3.0 3363,1+330 3,6+0,4 2,0+0.1
PLAI-I* 53,2+2.0 2955,0+137 3,7+0,7 2,1+0.2
PLAI-II 59,4+2.9 2998.,7+270 3,3+0,5 2,1+0.2
PLAI-IIT 56,3+1,8 2890,8+133 4,3+0,3 2,0+0.1
PLAL-IV 56,4+4 0 3196,0+93 3,4+0,7 2,002
PLAI-V 52.3+3,1 3370,8+207 3,7+0,5 2.2+0,1
PLA1-VI 53,5+4.2 3039,5+132 3,8+0,9 2.4+03

* I, II...VI indicd numadrul de reprelucrari
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PROCEDEU DE OBTINERE A MARCILOR HOLOGRAFICE
FOLOSIND SUBSTRAT DE EMBOSARE DIN BIOPOLIESTERI
CARE POT FI RECICLATI SI REFOLOSITI iN ACELASI SCOP

Revendicari

1. Procedeu de obtinere amdrcilor holografice caracterizat prin aceea cd un model
proiectat 2D/3D al unei holograme avand ca elemente de securitate efecte optice vizibile cu ochiul
liber, efecte optice vizibile la microscop, serii alfanumerice §i microtexte vizibile la microscopul
electronic se imprimd de pe suprafafa unui master pe un substrat din biopoliester biodegradabil de
tipul acid polilactic, polihidroxibutirat sau alt polihidroxialcanoat sau amestecuri de acid polilactic
si polihidroxialcanoat avand forma de placd cu grosimea de 1-5 mm care se obtine prin presare la o
temperaturd de 160 - 180 °C cu o presiune de 10 — 50 MPa aplicatd timp de 1-2 min dupd o
preincidlzire la aceeasi temperaturd timp de 100-300 s, imprimarea microreliefului de pe master
facindu-se mai intdi pe o matritda de embosare din nichel printr-o tehnicd conventionald de
electroformare sau electroplacare urmatd de multiplicarea modelului hologramei prin embosare la
cald de pe matrita din nichel pe placa din biopoliester folosind o presa electrica la temperatura de 50
- 70 °C, timp de 60 - 200 s la o presiune de 5 — 50 bari obtindndu-se o matrice de modele, care este
apoi imprimatd prin tehnici conventionale de electroformare sau electroplacare pe o matritd din
nichel cu modele multiple ale hologramei si care este folositd pentru productia marcilor holografice

prin aplicare pe diverse suporturi sau obiecte din metal sau material polimeric.
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Fig 1 (a)

Fig. 1(b)
Fig. 1 (a) Imagine holograficd obtinutd pe microrelieful imprimat pe placa de biopolimer
Fig. 1(b) structura 3D superfind de tip retea de difractie imprimate pe placile din biopolimer
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