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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Wertdokument, wie
Wertpapier, Ausweiskarte oder dergleichen, mit wenig-
stens einem Echtheitsmerkmal in Form einer lumines-
zierenden Substanz. Die Erfindung betrifft ferner ein Si-
cherheitselement mit wenigstens einem Echtheitsmerk-
mal in Form einer lumineszierenden Substanz sowie ein
Verfahren zur Markierung von Produkten, wobei das
Produkt mit einer lumineszierenden Substanz versehen
wird.

[0002] Zur Markierung von Produkten werden insbe-
sondere fiir Sicherheitsanwendungen seit langem lumi-
neszierende Substanzen eingesetzt. Der Vorteil einer
derartigen Markierung liegt darin, dass bei geeigneter
Beleuchtung des markierten Objekts die lumineszieren-
den Substanzen mit hoher Intensitat emittieren und da-
mit detektierbar sind, wahrend Bereiche ohne die lumi-
neszierenden Substanzen im Wesentlichen dunkel er-
scheinen. Auf diese Weise lassen sich die Markierun-
gen mit hoher Empfindlichkeit nachweisen. Zur Markie-
rung wurden in der Vergangenheit zahlreiche Lumines-
zenzstoffe eingesetzt, die sehr breite Emissionsbanden
besitzen. Typisch ist dies insbesondere fiir organische
Farbstoffe, deren Lumineszenzlinienbreiten einige 50
nm und mehr betragen kénnen. Ahnliche Linienbreiten
besitzen auch viele klassische anorganische Lumines-
zenzstoffe.

[0003] EP 0 522 627 A1 beschreibt die Herstellung
lumineszenzfahiger Molekularsiebe und deren Verwen-
dung als Lampenleuchtstoff. Per Diffusion in Lésung
werden die Reaktanden (Komplexbildner und Seltener-
dionen) in die Hohlrdume von Zeolithen eingebracht, wo
sie zu Chelatkomplexen abreagieren. Der Chelatkom-
plex ist im Inneren der Hohlraume fixiert.

[0004] Des Weiteren sind farbige Molekularsiebe, die
Metallsalze als farbgebende Komponente enthalten,
seit langem unter dem Namen "Ultramarinfarbstoffe/ -
pigmente bekannt (Deutsches Reichspatent Nr. 1,
1877). Diese rein anorganischen Systeme werden bei-
spielsweise durch Erhitzen von Zeolith-Molekularsie-
ben mit Alkalimetallsulfiden in nicht oxidierender Atmo-
sphare und anschlieend in oxidierender Atmosphéare
bei Temperaturen Gber 300°C hergestellt (JP-A-63-017
217; JP-A55-071 762).

[0005] Organische Farbstoffe werden in der Regel
durch Behandeln von farblosen Molekularsieben mit
Farbstofflésungen auf die Molekularsiebe aufgebracht
(siehe z.B. JP-A-63-0 17 217; JP-A-53-0 22 094 und
JP-A-75-0 08 462). Dabei besteht insbesondere bei nur
schwach an das Molekularsiebgerist adsorbierten neu-
tralen Farbstoffen die Gefahr, dass diese bei Zugabe
von Lésungsmitteln wieder von dem Molekularsieb ab-
gewaschen werden. Eine Verbesserung der Haftung
wird mit stark basischen Farbstoffen erreicht.

[0006] Der Einsatz von Pigmenten, bestehend aus ei-
nem anorganischen Trager (oftmals Schichtmineralien,
Zeolithe oder zeolithahnliche Materialien) und einem
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adsorbierten Farbemittel, in Lacken und Dispersionsfar-
ben ist bekannt (JP-PS-75-0 08 452). Beim Einsatz die-
ser Pigmente ist es notwendig, die Zusammensetzung
der Farbe so zu wahlen, dass das Farbpigment nicht mit
dem umgebenden Medium reagiert, in dem verwende-
ten Losungsmittel unléslich ist und einheitlich sedimen-
tiert, was insbesondere bei Mischfarben von Bedeutung
ist. Dadurch werden viele fur die Farbherstellung inter-
essante Lése- und Bindemittel ausgeschlossen und die
Mdoglichkeiten der Mischfarbenherstellung unter Ver-
wendung der beschriebenen Pigmente stark einge-
schrankt.

[0007] Die genannten Nachteile werden durch eine ir-
reversible Fixierung von Farbstoffen in den Hohlrdumen
von geeigneten Molekularsieben umgangen.

DE 41 26 461 beschreibt die Herstellung solcher Mate-
rialien sowie deren Einsatz als Pigment und optischen
Datenspeicher. Farbstoffe, wie z.B. Phthalocyanine,
Phenoxazine, Azofarbstoffe usw. werden irreversibel fi-
xiert, indem das Molekularsieb um den Farbstoff herum
in-Situ gebildet wird. Diese Technik wird allgemein als
"Crystallisation-Inclusion" bezeichnet (G. Schulz-Ekloff
"Nonlinear optical effects of dye-loaded molecular sie-
ves" in Advanced Zeolite Science and Application Stu-
dies in Surface Sciences Catalysis, Vol. 85 (1994), 145
-175). Eine weitere Methode zur irreversiblen Fixierung
von Farbstoffen in Molekularsieben, die "ship-in-the-
bottle-Synthese", wurde z.B. von G. Meyer et al. be-
schrieben (Zeolites 4 (1984), 30). Hierzu werden Uber-
gangsmetall-ausgetauschte Zeolithe mit o-Phthalodini-
trilumgesetzt, wobei der Farbstoff (Cobalt-, Nickel- oder
KupferPhthalocyanin) in den ca. 12 A groRen Superké-
figen des Faujasits gebildet wird. Da diese Superkafige
nur durch ca. 7 A bis 8 A groBe Offnungen zugénglich
sind, kann zwar das Phthalodinitril in die Hohlrdume hin-
eindiffundieren, ein Herausdiffundieren des gebildeten
Farbstoffes ist jedoch aus sterischen Griinden nicht
mehr mdéglich.

[0008] Basierend auf dieser sog. "ship-in-the-bottle"-
Synthesetechnik beschreiben WO 93/17965, DE 42 07
339 A1 und DE 41 31 447 A1 die Herstellung von auf
Molekularsieben basierenden Farbmitteln. Es werden
indigoide Farbstoffe, Azofarbstoffe sowie Chinizarin-
farbstoffe in Molekularsiebe aus den Klassen Zeolithe
und zeolithdhnliche Materialien eingebaut.

[0009] Den beschriebenen Systemen und Verwen-
dungszwecken gemein ist, dass die Lumineszenzstoffe
ihre charakteristischen Eigenschaften behalten, die sie
auch in Lésungen oder als Pulver besitzen. Durch den
Einbau in den Zeolithen werden insbesondere bei orga-
nischen Farbstoffen lediglich leichte Verschiebungen
und Verbreiterungen der Spektralbanden beobachtet.
Fir die Anwendung als Markierung sind diese Effekte
jedoch nicht von Vorteil. Da sie die Emissionsbanden
zahlreicher verschiedener Lumineszenzstoffe Uberlap-
pen, wird die Selektivitdt des Nachweises der Substan-
zen stark eingeschrankt. Obwohl chemisch unter-
schiedliche Stoffe vorliegen, sind die Unterschiede ihrer



3 EP 1200 272 B1 4

Emissionsbanden oft so gering, dass ihre Lumineszenz
Uber einen breiten Spektralbereich mit aufwandigen Mit-
teln untersucht werden muss, damit eine Identifizierung
Uberhaupt mdglich ist. Fir viele Anwendungen ist der
Aufwand einer eindeutigen Identifizierung deshalb so
hoch, dass er nur in Ausnahmeféllen durchgefihrt wer-
den kann.

[0010] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrun-
de, ein Wertdokument sowie ein Sicherheitselement zur
Markierung von beliebigen Produkten mit wenigstens
einem Lumineszenzstoff vorzuschlagen, der einfach
nachweisbar und identifizierbar ist.

[0011] Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der
unabhangigen Anspriche geldst. Weiterbildungen sind
Gegenstand von Unteranspriichen

[0012] Gemal der vorliegenden Erfindung wird als
Echtheitsmerkmal fir Wertdokumente ein lumineszie-
rendes System verwendet, bei dem die Linienbreite von
Farbstoffen durch den Effekt der stimulierten Emission
stark verringert wird, um in einem ausgewahlten Spek-
tralbereich eine mdglichst grole Anzahl charakteristi-
scher schmalbandiger Lumineszenzlinien verschiede-
ner Farbstoff-Matrix-Systeme unterscheiden zu koén-
nen. Die stimulierten Emissionsprozesse werden da-
durch hervorgerufen, dass sich die Farbstoffe in einem
Resonator befinden, der die Farbstoffe umschlief3t. Der
Resonator wird von einem Molekularsieb-Kristallit gebil-
det, dessen Oberflachen die Lumineszenz der Farb-
stoffmolekiile einschlieft. Die Lumineszenzstrahlung
wird dabei Uber Mikrodefekte in diesen Oberflachen
ausgekoppelt.

[0013] Beidiesen Systemen handelt es sich um farb-
stoffbeladene Molekularsiebe, welche stimulierte Emis-
sion zeigen. Sie wurden erstmals auf der 10. Deutschen
Zeolith-Tagung vorgestellt. Es handelte sich hierbei um
mit Pyridin-2 beladene Molekularsiebe vom Typ A1 PO-
5. Der Effekt wurde ebenfalls an einem Molekularsieb
A1 PO-5 beobachtet, das mit Rhodamin dotiert und mit-
tels "Crystallisation-Inclusion" hergestellt wurde.
[0014] Gemal der Erfindung kénnen jedoch auch be-
liebige andere farbstoffbeladene Molekularsiebe, die ei-
ne stimulierte Emission zeigen, verwendet werden. Als
Farbstoffe kdnnen neben Vertretern aus den Klassen
der Pyridine und Rhodamine auch Farbstoffe aus der
Klasse der Cyanine oder Coumarine oder beliebige an-
dere Farbstoffe aus der Klasse der Laserfarbstoffe ein-
gesetzt werden. Die Spektraleigenschaften der Farb-
stoffe kdnnen dabei durch eine entsprechende chemi-
sche Modifikation des Chromophors eingestellt werden.
Es kénnen auch mehrere unterschiedliche Farbstoffe in
einem Molekularsieb vorgesehen werden.

[0015] Bei dem verwendeten Molekularsieb handelt
es sich vorzugsweise um ein Molekularsieb mit Kanal-
struktur und geeigneter Morphologie, wie z.B. aus den
Klassen AFI, LTL, MFI, M41S. Im Speziellen kénnen
beispielsweise ALPO-5, SAPO-5 (AFI-Klasse) sowie
weiterhin MAPO und MAPSO, ELAPO und ELAPSO
verwendet werden. Hierbei steht M flir ein beliebiges
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Metall, wie z.B. Mn, Mg, Co, Fe, Cr, Zn und EL fir ein
Element, wie z.B. Li, Be, B, Ti, As, Ga, Ge.

[0016] Um die Lichtechtheit des Materials zu erho6-
hen, kann zuséatzlich zum Farbstoff in den Hohlrdumen
des Molekularsiebs ein UV-Absorber und/oder ein
UV-Stabilisator auf der Basis von sterisch gehinderten
Aminen (HALS), vorzugsweise in einer Dosierung von
0,5 bis 3 Gew.% eingelagert werden. Auf diese Weise
wird zusétzlich eine Photo-Stabilisierung auRerhalb des
UV-Bereichs, insbesondere bei der Wellenldange des
Farbstoffs erreicht. Als UV-Absorber kann beispielswei-
se Tinuvin-P, Tinuvin 928 (Ciba Geigy) verwendet wer-
den. Bei den sterisch gehinderten Aminen handelt es
sich beispielsweise um Tinuvin 144 (Ciba Geigy), Tinu-
vin 123 (Ciba Geigy), HALS 3051 (Clariant) oder Deri-
vate derselben.

[0017] Diese die Lichtechtheit erhéhenden Stoffe
mussen nicht notwendigerweise in die Hohlrdume des
Molekularsiebes eingebracht werden, sondern kénnen
sich auch in oder an den inneren und &uferen Oberfla-
chen des Molekularsiebes befinden.

[0018] Soll neben der Lichtechtheit auch die chemi-
sche Stabilitdt erh6ht werden, so kdnnen statt der oder
zusatzlich zu den UV-Stabilisatoren bzw. UV-Absorber
auch Antioxidante mit in die Hohlrdume eingebaut wer-
den.

[0019] Die Erfindung beruht nun auf der Erkenntnis,
dass sich diese Systeme sehr vorteilhaft fir Markie-
rungsanwendungen eignen, da ein teilcheninterner Re-
sonator dazu benutzt wird, die Lumineszenzlinienbreite
des Systems bei geeigneter Anregung stark zu verrin-
gern. Es lasst sich deshalb eine grof3e Anzahl verschie-
dener Farbstoffe Uiber die spektrale Lage ihrer Lumines-
zenzspektren unterscheiden. D.h., mit Hilfe dieser Farb-
stoffe kann eine Vielzahl von Codierungen dargestellt
werden. Die Zahl der unterschiedlichen Markierungen
kann noch weiter erhoht werden, wenn zusatzlich die
Intensitat der emittierten Strahlung ausgewertet wird,
die proportional zur Menge des vorhandenen Lumines-
zenz- bzw. Farbstoffes ist.

[0020] Mit Hilfe der erfindungsgemafRen Idee kénnen
so unterschiedlichste Codierungssysteme gebildet wer-
den. Beispielsweise kann ein Objekt mit verschiedenen
der oben beschriebenen Farbstoffe markiert werden.
Die Codierung entsteht dabei durch das Vorhandensein
bzw. Fehlen eines oder mehrerer Partikel.

[0021] Es sind jedoch auch Codierungsysteme denk-
bar, bei welchen sowohl die Zahl als auch der Aufbau
(Auswahl der Farbstoff-Molekularsieb-Kombination) va-
riiert werden. Bei schwacher Anregung entsteht so ein
undurchsichtiges und spektral nur schwer zu trennen-
des Mischspektrum. Erst bei starker Anregung offenba-
ren die oben beschriebenen Partikel ihre besondere Ei-
genschaft und treten aus dem breitbandigen Lumines-
zenzspektrum der Mischung hervor.

[0022] Die -charakteristischen Eigenschaften der
Farbstoff-Molekularsieb-Systeme zeigen sich erst bei
intensiver optischer Anregung mit Licht geeigneter Wel-
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lenlédnge. Aufgrund des Schwellenverhaltens der Syste-
me muss die optische Bestrahlungsstéarke einen fir die
Systeme charakteristischen Schwellenwert Gberschrei-
ten. Typische Schwellenwerte betragen 0,2-4 MW/cm?2.
Als Anregungsquelle kommen Lichtquellen geeigneter
Wellenldnge mit ausreichender Strahlungsleistung in
Frage. Eine optische Vorrichtung kann verwendet wer-
den, um das Licht der Anregungsquelle auf einen hin-
reichend kleinen Fleck zu konzentrieren und so die Be-
strahlungsstarke der Systeme zu erhéhen.

[0023] Im Folgenden werden einige Beispiele der er-
findungsgemal verwendbaren Farbstoffe bzw. Echt-
heitsmerkmale angegeben.

Beispiel 1

[0024] Es werden Farbstoffe aus der Klasse der Py-
ridine in ein geeignetes Molekularsieb, wie z.B. ein
SAPO-5 Molekularsieb eingeschlossen. Bei Anregung
mit einem frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser absor-
biert das farbstoffbeladene Molekularsieb im Bereich
der Laserwellenldnge von 532 nm. Bei einer Laserlei-
stungsdichte von 4 MW/cm?2 zeigt das farbstoffoeladene
Molekularsieb im Bereich von ca. 680 nm ein sehr
schmalbandiges laserartiges Fluoreszenzspektrum.

Beispiel 2

[0025] Es wird ein Farbstoff aus der Klasse der Rho-
damine in ein geeignetes Molekularsieb, welches z.B.
zum Strukturtyp MFI, LTL, EMT, M41S, AFI, CHA ge-
hort. Bei Anregung mit einem frequenzverdoppelten Nd:
YAG-Laser und einer Laserleistungsdichte von 4 MW/
cm? zeigt dieser Stoff im Bereich von 560 nm ein sehr
schmalbandiges laserartiges Fluoreszenzspektrum.

Beispiel 3

[0026] Es wird ein Farbstoff aus der Klasse der Cou-
marine in ein geeignetes Molekularsieb, wie z.B. ein A1
PO-5 Molekularsieb eingeschlossen. Bei Anregung mit
einem Xe Cl-Excimer-Laser mit einer Wellenlange von
308 nm und einer Laserleistungsdichte von 4 MW/cm?
zeigt das Molekularsieb im Bereich von 530 nm ein sehr
schmalbandiges laserartiges Fluoreszenzspektrum.
[0027] Der Nachweis der Systeme muss den Nach-
weis mindestens einer der folgenden charakteristischen
Eigenschaften der Systeme beinhalten, um eine Ab-
grenzung gegeniber herkdmmlichen, nicht stimuliert
emittierenden Lumineszenzstoffen zu ermdglichen.
[0028] Der charakteristische Intensitatsanstieg in ei-
nem schmalen Wellenlangenbereich bei tGberschwelli-
ger Anregung kann bei Beobachtung durch das charak-
teristische Schwellenverhalten des Intensitatsanstiegs
bei Erhéhung der Bestrahlungsstérke mittels eines ge-
eigneten spektral einengenden Elements im Nachweis-
kanal nachgewiesen werden.

[0029] Die charakteristische Lumineszenzlinienver-
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schmalerung kann durch den Vergleich der Intensitaten
in dem flr das Farbstoffsystem charakteristischen en-
gen Wellenlangenbereich mit der Intensitat in anderen
Wellenlangenbereichen nachgewiesen werden. Dies
geschieht z.B. mittels eines Spektrometeraufbaus hin-
reichender spektraler Auflésung oder durch Messung in
verschiedenen Nachweiskanalen, die durch geeignete
spektral selektive Elemente die Intensitat in dem bend-
tigten Spektralbereich messen. Bei Uberschwelliger An-
regung beobachtet man eine charakteristische Spek-
tralverteilung mit einem Intensitatsmaximum bei der
charakteristischen Wellenlange bzw. charakterstische
Intensitatsverhaltnisse in den verschiedenen Kanalen,
die mit herkdmmlichen Lumineszenzfarbstoffen nicht
auftreten.

[0030] Die charakteristische Verkiirzung der Lumi-
neszenzlebensdauer bei der charakteristischen Wellen-
lange des Farbstoffsystems auf typischerweise < 300
ps ermdglicht ebenfalls die Unterscheidung der Syste-
me von herkédmmlichen Lumineszenzfarbstoffen (typi-
sche Lebensdauer > 3 ns). Hierfir werden Anregungs-
quellen bendtigt, deren Abschaltzeiten deutlich kirzer
sind als die Lebensdauer der herkdmmlichen Lumines-
zenzfarbstoffe. Auch die Abklingzeiten von Detektor
und Nachweiselektronik missen vergleichbar schnell
sein.

[0031] Als weitere charakteristische Eigenschaft der
Systeme tritt die Sattigung des optischen Ubergangs
erst bei sehr viel hdheren Lumineszenzintensitaten auf,
so dass mit diesen Systemen wesentlich héhere Lumi-
neszenzintensitaten beobachtet werden kénnen als bei
herkdmmlichen Lumineszenzstoffen.

[0032] Die beschriebenen Molekularsiebe bilden bei
geeigneter Synthese Mikrokristalle oder kristallahnliche
Strukturen, die im Folgenden als Partikel bezeichnet
werden. Die Partikel kénnen direkt zur Markierung be-
liebiger Gegenstande, insbesondere von Wertpapieren,
Passen, Formularen, CDs oder sonstigen Produkten
des taglichen Bedarfs benutzt werden. Die einfachste
Mdoglichkeit besteht dabei darin, die Partikel einer
Druckfarbe zuzusetzen. Die Partikel kénnen jedoch
auch direkt dem Material des Gegenstandes zugesetzt
werden. Dies ist beispielsweise sinnvoll, wenn der zu
sichernde Gegenstand ein Wertdokument, wie eine
Banknote oder eine Ausweiskarte ist. Im Fall der Bank-
note werden die Partikel vorzugsweise der Papiermas-
se wahrend der Herstellung des Banknotenpapiers zu-
gesetzt. Bei Ausweiskarten dagegegen kann eine der
Deck- oder Inlettschichten im Volumen mit den Partikeln
versetzt sein. Ebenso kdnnen die Partikel auch direkt in
ein Polymer eingebettet werden.

[0033] GemaR einer weiteren Ausfiihrungsform kann
das erfindungsgemafle Echtheitsmerkmal bzw. der
oder die farbstoffbeladenen Molekularsiebe auch mit ei-
ner Art Tarnstoff kombiniert werden. In diesem Fall wer-
den fir die Erzeugung einer Markierung zwei Lumines-
zenzstoffe verwendet, wobei einer der Stoffe ein her-
kémmlicher Lumineszenzstoff und der andere ein erfin-
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dungsgemales farbstoffbeladenes Molekularsieb ist.
Bei unterschwelliger Anregung verhalten sich beide
Stoffe gleich, wahrend sich bei Gberschwelliger Anre-
gung das Emissionsverhalten des farbstoffbeladenen
Molekularsiebs, wie bereits erlautert, verandert. Wird
nun beispielsweise ein Barcode mit den erfindungsge-
mafRen Partikeln gedruckt und die Zwischenrdume des
Barcodes mit dem herkdmmlichen Lumineszenzstoff,
so ist bei unterschwelliger Anregung lediglich ein ein-
heitlich lumineszierendes Feld nachzuweisen. Bei tUber-
schwelliger Anregung der erfindungsgemafien Partikel
ergeben sich im Emissionsspektrum im Bereich der Bal-
ken des Barcodes schmale Lumineszenzpeaks und ma-
chen auf diese Weise den Code sichtbar. Mit Hilfe die-
ses Prinzips kénnen selbstverstandlich auch beliebige
andere Codierungen oder Informationen dargestellt
werden.

[0034] Die Stoffe, herkémmlicher Lumineszenzstoff
und erfindungsgeméafles Molekularsieb, kénnen auch
gemeinsam in einer Druckfarbe oder einem anderen
Tragermaterial enthalten sein. In diesem Fall dient die
Uberschwellige Anregung des Molekularsiebes als zu-
séatzliches Echtheitsmerkmal und erhéht somit die Fal-
schungssicherheit.

[0035] Weitere Ausflihrungsbeispiele sowie Vorteile
der Erfindung werden anhand der Figuren erlautert. Es
wird darauf hingewiesen, dass es sich hierbei lediglich
um Prinzipskizzen handelt, die keinerlei Anspruch auf
Vollstandigkeit oder mafistabsgetreue Darstellung er-
heben.

[0036] Es zeigen:
Fig. 1 erfindungsgeméafies Wertdokument mit einem

erfindungsgemafien Echtheitsmerkmal,

Fig. 2  Schnitt entlang A - A des Wertdokuments in
Fig. 1,

Fig. 3  Schnitt entlang A - A einer weiteren Ausfih-
rungsform des erfindungsgemafen Wertdoku-
ments,

Fig. 4  Absorptionsspektrum eines erfindungsgema-
Ben Echtheitsmerkmals,

Fig. 5 Emissionsspektrum eines erfindungsgema-
Ren Echtheitsmerkmals,

Fig. 6  Verhalten der Emissionsintensitat in Abhan-
gigkeit von der Anregungsintensitat eines er-
findungsgmafRen Echtheitsmerkmals.

[0037] Fig. 1 zeigt ein erfindungsgemafies Wertdoku-

ment 1 mit einem erfindungsgemafRen Sicherheitsele-
ment 2. Im gezeigten Beispiel besteht das Sicherheits-
element 2 aus einem strichliert gezeichneten Bereich,
in dem das eigentliche Echtheitsmerkmal, ein Aufdruck
3, angeordnet ist. Dieser Aufdruck 3 enthalt die erfin-
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dungsgemafen farbstoffbeladenen Molekularsiebparti-
kel.

[0038] Alternativ konnte das Sicherheitselement 2
auch in Form eines Etiketts ausgebildet sein, welches
das Echtheitsmerkmal 3 in Form eines Aufdrucks tragt.
Ebenso ist es denkbar, das Sicherheitselement 2 in
Form eines Fadens oder Bandes auszubilden, wobei
das Echtheitsmerkmal 3 auf einem Tragermaterial, vor-
zugsweise einer Kunststofffolie angeordnet wird. Die-
ses Band kann entweder vollflachig auf der Oberflache
des Wertdokuments 1 angeordnet werden oder zumin-
dest teilweise in das Wertdokument eingebettet sein.
Diese Art der Einbringung bietet sich insbesondere bei
Banknoten an, die haufig mit sogenannten "Fenstersi-
cherheitsfaden" versehen werden. Hier wird der Sicher-
heitsfaden quasiin das Papier wahrend dessen Herstel-
lung eingewebt, so dass er in bestimmten Bereichen di-
rekt an die Oberflache des Papiers tritt.

[0039] Fig. 2 zeigt das in Fig. 1 dargestellte Wertdo-
kument entlang der Linie A - A im Querschnitt. Der Auf-
druck 3 auf dem Wertdokument 1, welcher im vorliegen-
den Fall das Echtheitsmerkmal bildet, enthalt Partikel,
die von einem farbstoffbeladenen Molekularsieb gebil-
det werden. Unter normaler Beleuchtung ist das Echt-
heitsmerkmal 3 Ublicherweise nicht sichtbar, sondern
wird erst nach Anregung mit entsprechender Strahlung
erkennbar. Je nach gewiinschtem Effekt kann das Echt-
heitsmerkmal 3 bzw. der das Echtheitsmerkmal 3 bil-
dende Aufdruck auch weitere visuell durchaus sichtbare
Farbstoffe enthalten. Hierbei ist allerdings darauf zu
achten, dass diese zuséatzlichen Farbstoffe im Emissi-
onswellenlangenbereich der erfindungsgemafien Parti-
kel keine nennenswerte Absorption aufweisen.

[0040] Fig. 3 zeigt eine weitere Ausfiihrungsform des
erfindungsgeméalen Wertdokuments 1 im Querschnitt
entlang der Linie A - A. Hier besteht das Sicherheits-
merkmal 2 nicht nur aus dem Echtheitsmerkmal 3 in
Form eines Aufdrucks, sondern es weist zusatzlich ei-
nen Tamaufdruck 4 auf, der das Echtheitsmerkmal 3 im
gesamten Bereich des Sicherheitselements 2 umgibt.
D.h., die in Fig. 1 strichliert dargestellte Flache ist voll-
standig mit dem Tarnaufdruck 4 versehen, ausgenom-
men der Bereich des Echtheitsmerkmals 3. Dieser Tarn-
aufdruck 4 enthalt einen gewdhnlichen Lumineszenz-
stoff, der ebenfalls vorzugsweise im visuellen Spektral-
bereich transparent ist. Zusatzlich zeigt dieser Lumines-
zenzstoff das gleiche Absorptions- und Emissionsver-
halten wie die erfindungsgemafen Partikel, so lange sie
mit einer Laserleistungsdichte unterhalb des fur diese
Partikel charakteristischen Schwellwerts angeregt wer-
den. Auf diese Weise kann ein entsprechender Detektor
bei unterschwelliger Anregung das Sicherheitselement
2 lediglich als einheitlich lumineszierende Flache wahr-
nehmen. Bei Uberschwelliger Anregung andert sich das
Emissionsverhalten des Echtheitsmerkmals 3 und die
durch das Echtheitsmerkmal 3 dargestellte Markierung
trittin Form von schmalen, sehr intensitatsstarken Emis-
sionslinien aus dem lumineszierenden Untergrund, der
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durch den Tarnaufdruck 4 gebildet wird, hervor.

[0041] Fig. 4 zeigt das Absorptionsspektrum eines er-
findungsgemaRen farbstoffbeladenen Molekularsiebs
im Bereich von 530 nm.

[0042] Wird fir die Bestrahlung des Echtheitsmerk-
mals 3 eine Lichtquelle mit einer geringen Strahlungs-
dichte verwendet, so zeigt das Echtheitsmerkmal eine
relativ breitbandige Lumineszenzemission, die auf
spontaner Emission beruht und in Figur 5 durch die Kur-
ve A dargestellt wird. Liegt die Strahlungsdichte der An-
regungslichtquelle allerdings oberhalb eines bestimm-
ten Schwellwerts, so zeigen die in dem Molekularsieb
eingeschlossenen Farbstoffe eine stimulierte Emission.
Hier zeigt das Material eine sehr schmalbandige Emis-
sion im Bereich von 680 nm, wie durch die Kurve B in
Fig. 5 dargestellt.

[0043] Diesen Sachverhalt verdeutlicht Fig. 6. Die
Emissionsintensitat Iz wachst unterhalb der Schwelle Ig
nur langsarn mit der Anregungsintensitat. Oberhalb des
Schwellwerts |s setzt die stimulierte Emission des farb-
stoffbeladenen Molekularsiebs ein, so dal} die Emissi-
onsintensitat sehr viel schneller mit der Anregungsin-
tensitat wachst. Hier wirkt das den Farbstoff umgeben-
de Molekularsieb wie ein Laserresonator, der die vom
Farbstoff emittierte Lumineszenzstrahlung laserahnlich
verstarkt.

[0044] Gemal der Erfindung kénnen auch mehrere
Partikel, die aus unterschiedlichen farbstoffbeladenen
Molekularsieben bestehen, miteinander gemischt wer-
den. Bei unterschwelliger Anregung entsteht hierbei ein
praktisch nicht auflésbares Emissionsspektrum, da sich
die relativ breiten Emissionsbande der einzelnen Lumi-
neszenzfarbstoffe stark Uberlappen. Erst bei Uber-
schwelliger Anregung verengen sich die Emissionslini-
en der einzelnen Farbstoffe sehr stark und zeigen das
oben beschriebene laserartige Verhalten. In diesem Zu-
stand kdnnen die einzelnen Spektrallinien der Farbstof-
fe sehr gut voneinander unterschieden werden.

Patentanspriiche

1. Wertdokument (1), wie Wertpapier, Ausweiskarte
oder dergleichen, mit wenigstens einem Echtheits-
merkmal (3) in Form einer lumineszierenden Sub-
stanz, wobei die lumineszierende Substanz (3) Par-
tikel aufweist, die aus einem farbstoffbeladenen
Molekularsieb bestehen, dessen Struktur einen op-
tischen Resonator ausbildet, in dem zumindest ein
Farbstoff zu stimulierter Emission angeregt werden
kann, wobei der Farbstoff in den Hohlrdumen des
Molekularsiebs eingebaut ist bzw. sich in oder an
den inneren und auReren Oberflachen des Moleku-
larsiebs befindet und der Ubergang zur stimulierten
Emission mit einer nachweisbaren Veranderung
der Lumineszenzeigenschaften des Farbstoffs ein-
hergeht.
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10.

11.

12.

Wertdokument (1) nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die lumineszierende Sub-
stanz (3) verschiedene Partikel aufweist, die aus
unterschiedlichen farbstoffbeladenen Molekular-
sieben bestehen.

Wertdokument (1) nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass Molekularsiebe mit
Kanalstruktur, wie z.B. aus den Klassen Alumino-
phosphate eingesetzt werden.

Wertdokument (1) nach wenigstens einem der An-
spriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Farbstoffmolekiile aus der Klasse der Laser-
farbstoffe eingesetzt werden.

Wertdokument (1) nach wenigstens einem der An-
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die Spektraleigenschaften des Farbstoffs durch
Wahl der Endgruppen eingestellt wird.

Wertdokument (1) nach wenigstens einem der An-
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das Molekularsieb verschiedene anregbare Farb-
stoffe aufweist.

Wertdokument (1) nach wenigstens einem der An-
spriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das Wertdokument (1) ein weiteres Echtheitsmerk-
mal aufweist.

Wertdokument (1) nach Anspruch 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das zweite Echtheitsmerkmal
ein weiterer Lumineszenzstoffist, der vorzugsweise
die gleiche Korperfarbe aufweist wie die lumines-
zierende Substanz.

Wertdokument (1) nach wenigstens einem der An-
spriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die lumineszierende Substanz (3) im Volumen des
Wertdokuments (1) vorliegt.

Wertdokument (1) nach wenigstens einem der An-
spriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die lumineszierende Substanz (3) einer Druckfarbe
zugemischt ist.

Wertdokument (1) nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Druckfarbe in Form einer
Codierung, insbesondere eines Barcodes aufge-
bracht ist.

Wertdokument (1) nach Anspruch 10 oder 11, da-
durch gekennzeichnet, dass die Druckfarbe mit
der lumineszierenden Substanz von einer zweiten
Druckfarbe mit einer weiteren lumineszierenden
Substanz umgeben ist.



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

11 EP 1200 272 B1 12

Wertdokument (1) nach wenigstens einem der An-
spriche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass die Druckfarbe zumindest bereichsweise auf
dem Wertdokument (1) oder einem Trager aufge-
bracht ist, der mit dem Wertdokument (1) verbun-
den ist.

Wertdokument (1) nach wenigstens einem der An-
spriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die lumineszierende Substanz (3) in oder auf einem
Sicherheitselement (2) angeordnet ist, das mit dem
Wertdokument verbunden ist.

Sicherheitselement (2) mit wenigstens einem Echt-
heitsmerkmal (3) in Form einer lumineszierenden
Substanz, wobei die lumineszierende Substanz (3)
Partikel aufweist, die aus einem farbstoffbeladenen
Molekularsieb bestehen, dessen Struktur einen op-
tischen Resonator ausbildet, in dem zumindest ein
Farbstoff zu stimulierter Emission angeregt werden
kann, wobei der Farbstoff in den Hohlrdumen des
Molekularsiebs eingebaut ist bzw. sich in oder an
den inneren und auleren Oberflachen des Moleku-
larsiebs befindet und der Ubergang zur stimulierten
Emission mit einer nachweisbaren Veranderung
der Lumineszenzeigenschaften des Farbstoffs ein-
hergeht.

Sicherheitselement (2) nach Anspruch 15, dadurch
gekennzeichnet, dass das Sicherheitselement (2)
wenigstens ein Tragermaterial aufweist, in dessen
Volumen oder auf dessen Oberflache die lumines-
zierende Substanz (3) angeordnet ist.

Sicherheitselement (2) nach Anspruch 15 oder 16,
dadurch gekennzeichnet, dass das Sicherheits-
element (2) die Form eines Streifens, Bandes oder
Etiketts aufweist.

Verfahren zur Markierung von Produkten, wobei
das Produkt mit einer lumineszierenden Substanz
versehen wird, die Partikel aufweist, die aus einem
farbstoffbeladenen Molekularsieb bestehen, des-
sen Struktur einen optischen Resonator ausbildet,
in dem zumindest ein Farbstoff zu stimulierter Emis-
sion angeregt werden kann, wobei der Farbstoff in
den Hohlrdumen des Molekularsiebs eingebaut ist
bzw. sich in oder an deninneren und duferen Ober-
flachen des Molekularsiebs befindet und der Uber-
gang zur stimulierten Emission mit einer nachweis-
baren Veranderung der Lumineszenzeigenschaf-
ten des Farbstoffs einhergeht.

Verfahren zur Uberpriifung einer lumineszierenden
Substanz, die Partikel aufweist, die aus die aus ei-
nem farbstoffbeladenen Molekularsieb bestehen,
dessen Struktur einen optischen Resonator ausbil-
det, in dem zumindest ein Farbstoff zu stimulierter
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Emission angeregt werden kann, wobei der Farb-
stoff in den Hohlrdumen des Molekularsiebs einge-
baut ist bzw. sich in oder an den inneren und dufie-
ren Oberflachen des Molekularsiebs befindet und
der Ubergang zur stimulierten Emission mit einer
nachweisbaren Verdnderung der Lumineszenzei-
genschaften des Farbstoffs einhergeht, wobei die
Linienverschmélerung und -verschiebung und/oder
das Schwellenverhalten und/oder die Lebensdau-
erverklrzung als Echtheitsmerkmal verwendet wer-
den.

20. Verwendung von farbstoffbeladenen Molekularsie-

ben, welche ohne dulReren Resonator eine stimu-
lierte Lumineszenz zeigen, zur Markierung von Pro-
dukten.

Claims

A document of value (1), such as a paper of value,
ID card or the like, having at least one authenticity
feature (3) in the form of a luminescent substance,
the luminescent substance (3) having particles con-
sisting of a dye-laden molecular sieve whose struc-
ture forms an optical resonator in which at least one
dye can be excited to show stimulated emission, the
dye being incorporated in the cavities of the molec-
ular sieve or located in or on the internal and exter-
nal surfaces of the molecular sieve and the transi-
tion to stimulated emission being accompanied by
a detectable change in the luminescent properties
of the dye.

A document of value (1) according to claim 1, char-
acterized in that the luminescent substance (3)
has different particles consisting of different dye-
laden molecular sieves.

A document of value (1) according to claim 1 or 2,
characterized in that molecular sieves with a
channel structure, e.g. from the classes of alumino-
phosphates, are used.

A document of value (1) according to at least one
of claims 1 to 3, characterized in that the dye mol-
ecules from the class of laser dyes are used.

A document of value (1) according to at least one
of claims 1 to 4, characterized in that the spectral
properties of the dye are adjusted by selection of
the end groups.

A document of value (1) according to at least one
of claims 1 to 5, characterized in that the molecu-

lar sieve has different excitable dyes.

A document of value (1) according to at least one
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of claims 1 to 6, characterized in that the docu-
ment of value (1) has a further authenticity feature.

A document of value (1) according to claim 7, char-
acterized in that the second authenticity feature is
a further luminescent material which preferably has
the same body color as the luminescent substance.

A document of value (1) according to at least one
of claims 1 to 8, characterized in that the lumines-
cent substance (3) is present in the volume of the
document of value (1).

A document of value (1) according to at least one
of claims 1 to 8, characterized in that the lumines-
cent substance (3) is admixed to a printing ink.

A document of value (1) according to claim 10,
characterized in that the printing ink is applied in
the form of a coding, in particular a bar code.

A document of value (1) according to claim 10 or
11, characterized in that the printing ink with the
luminescent substance is surrounded by a second
printing ink with a further luminescent substance.

A document of value (1) according to at least one
of claims 10 to 12, characterized in that the print-
ing ink is applied at least in certain areas to the doc-
ument of value (1) or to a carrier connected with the
document of value (1).

A document of value (1) according to at least one
of claims 1 to 8, characterized in that the lumines-
cent substance (3) is disposed in or on a security
element (2) connected with the document of value.

A security element (2) having at least one authen-
ticity feature (3) in the form of a luminescent sub-
stance, the luminescent substance (3) having par-
ticles consisting of a dye-laden molecular sieve
whose structure forms an optical resonator in which
at least one dye can be excited to show stimulated
emission, the dye being incorporated in the cavities
of the molecular sieve or located in or on the internal
and external surfaces of the molecular sieve, and
the transition to stimulated emission being accom-
panied by a detectable change in the luminescent
properties of the dye.

A security element (2) according to claim 15, char-
acterized in that the security element (2) has at
least one carrier material in the volume or on the
surface of which the luminescent substance (3) is
disposed.

A security element (2) according to claim 15 or 16,
characterized in that the security element (2) has
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the form of a strip, band or label.

A method for marking products whereby the product
is provided with a luminescent substance having
particles consisting of a dye-laden molecular sieve
whose structure forms an optical resonator in which
at least one dye can be excited to show stimulated
emission, the dye being incorporated in the cavities
of the molecular sieve orlocated in or on the internal
and external surfaces of the molecular sieve, and
the transition to stimulated emission being accom-
panied by a detectable change in the luminescent
properties of the dye.

A method for checking a luminescent substance
having particles consisting of a dye-laden molecular
sieve whose structure forms an optical resonator in
which at least one dye can be excited to show stim-
ulated emission, the dye being incorporated in the
cavities of the molecular sieve or located in or on
the internal and external surfaces of the molecular
sieve, and the transition to stimulated emission be-
ing accompanied by a detectable change in the lu-
minescent properties of the dye, the line narrowing
and line shift and/or the threshold behavior and/or
the shortening of the lifetime being used as an au-
thenticity feature.

Use of dye-laden molecular sieves showing stimu-
lated luminescence without an external resonator
for marking products.

Revendications

Document de valeur (1) tel que titres, cartes d'iden-
tité ou apparentés, comportant au moins une mar-
que d'authenticité (3) sous forme d'une substance
luminescente, ladite substance luminescente (3)
présentant des particules qui se composent d'un fil-
tre moléculaire imbibé de colorants, dont la structu-
re forme un résonateur optique dans lequel au
moins un colorant peut étre excité pour produire
une émission stimulante, le colorant étant inséré
dans les espaces creux du filtre moléculaire ou se
trouvant sur la surface interne et externe du filtre
moléculaire, et le passage a une émission stimu-
lante s'accompagnant d'un changement constata-
ble des propriétés luminescentes du colorant.

Document de valeur (1) selon la revendication 1,
caractérisé en ce que la substance luminescente
(3) présente différentes particules qui se compo-
sent de divers filtres moléculaires imbibés de colo-
rants.

Document de valeur (1) selon la revendication 1 ou
2, caractérisé en ce que les filtres moléculaires
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présentent une structure en canal, comme par
exemple ceux appartenant aux classes de phos-
phates d'aluminium.

Document de valeur (1) selon au moins une des re-
vendications 1 a 3, caractérisé en ce qu'on utilise
des molécules de colorant appartenant a la classe
des colorants laser.

Document de valeur (1) selon au moins une des re-
vendications 1 a 4, caractérisé en ce que les pro-
priétés spectrales du colorant sont déterminées par
le choix des groupes terminaux.

Document de valeur (1) selon au moins une des re-
vendications 1 a 5, caractérisé en ce que le filtre
moléculaire présente différents colorants pouvant
étre excités.

Document de valeur (1) selon au moins une des re-
vendications 1 a 6, caractérisé en ce que le docu-
ment de valeur (1) présente une autre marque
d'authenticité.

Document de valeur (1) selon la revendication 7,
caractérisé en ce que la deuxieme marque
d'authenticité est un autre colorant luminescent qui
présente de préférence la méme couleur propre
que la substance luminescente.

Document de valeur (1) selon au moins une des re-
vendications 1 a 8, caractérisé en ce que la subs-
tance luminescente (3) existe dans le volume du do-
cument de valeur (1).

Document de valeur (1) selon au moins une des re-
vendications 1 a 8, caractérisé en ce que la subs-
tance luminescente (3) est mélangée a une encre
d'imprimerie.

Document de valeur (1) selon la revendication 10,
caractérisé en ce que I'encre d'imprimerie est dé-
posée sous la forme d'un codage, plus particuliére-
ment d'un code-barre.

Document de valeur (1) selon la revendication 10
ou 11, caractérisé en ce que I'encre d'imprimerie
avec la substance luminescente est recouverte
d'une deuxieme encre d'imprimerie avec une autre
substance luminescente.

Document de valeur (1) selon au moins une des re-
vendications 10 a 12, caractérisé en ce que I'encre
d'imprimerie est déposée au moins sur des zones
du document de valeur (1) ou sur un support relié
au document de valeur.

Document de valeur (1) selon au moins une des re-
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vendications 1 a 8, caractérisé en ce que la subs-
tance luminescente (3) est déposée dans ou sur un
élément de sécurité (2) relié au document de valeur.

Elément de sécurité (2) avec au moins une marque
d'authenticité (3) sous forme d'une substance lumi-
nescente, ladite substance luminescente (3) pré-
sentant des particules qui se composent d'un filtre
moléculaire imbibé de colorants dont la structure
forme un résonateur optique dans lequel au moins
un colorant peut étre excité pour produire une émis-
sion stimulante, le colorant étantinséré dans les es-
paces creux du filtre moléculaire ou se trouvant sur
la surface interne et externe du filtre moléculaire, et
le passage a une émission stimulante s'accompa-
gnant d'un changement constatable des propriétés
luminescentes du colorant.

Elément de sécurité (2) selon la revendication 15,
caractérisé en ce que |'élément de sécurité (2) pré-
sente au moins un matériau de support dans le vo-
lume ou sur la surface duquel la substance lumines-
cente (3) est déposée.

Elément de sécurité (2) selon la revendication 15
ou 16, caractérisé en ce que I'élément de sécurité
(2) présente la forme d'une languette, d'une bande
ou d'une étiquette.

Procédé de marquage de produits, le produit étant
pourvu d'une substance luminescente qui présente
des particules qui se composent d'un filtre molécu-
laire imbibé de colorants dont la structure forme un
résonateur optique dans lequel au moins un colo-
rant peut étre excité pour produire une émission sti-
mulante, le colorant étant inséré dans les espaces
creux du filtre moléculaire ou se trouvant sur la sur-
face interne et externe du filtre moléculaire, et le
passage a une émission stimulante s'accompa-
gnant d'un changement constatable des propriétés
luminescentes du colorant.

Procédé de contrdle d'une substance luminescente
présentant des particules qui se composent d'un fil-
tre moléculaire imbibé de colorants dont la structure
forme un résonateur optique dans lequel au moins
un colorant peut étre excité pour produire une émis-
sion stimulante, le colorant étantinséré dans les es-
paces creux du filtre moléculaire ou se trouvant sur
la surface interne et externe du filtre moléculaire, et
le passage a une émission stimulante s'accompa-
gnant d'un changement constatable des propriétés
luminescentes du colorant, la réduction et/ou le dé-
placement des lignes et I'augmentation ou le rac-
courcissement de la durée de vie étant utilisé com-
me marque d'authenticité.

20. Utilisation de filtres moléculaires imbibés de colo-
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rants qui présentent une luminescence stimulée
sans résonateur externe pour le marquage de pro-
duits.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10



EP 1200 272 B1

FIG.T

-

aY

123

——q

FIG.2

1



EP 1200 272 B1

FIG.3

|
, ANAYANY
(SIS

1

FIG.L

Irel‘

[ %]

/

550 Almm]

12



EP 1200 272 B1

FIG.S
Irel
(%] |
B
A
580 X [mm]
FIG.6
[ MW /cm?]

T [MW/cm?]

13



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen

