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Verfahren zur Erhdhung der Filschungssicherheit eines Gegenstandes

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erhohung der Félschungssicherheit eines Gegenstan-
des mit einem latenten Sicherheitsmerkmal nach Anspruch 1 und einen fdlschungssicheren

Gegenstand nach Anspruch 13.

Weiter betrifft die Erfindung eine Tinte nach Anspruch 20 fiir den Tintenstrahldruck zur Er-
zeugung eines reversibel-latenten Sicherheitsmerkmals auf Basis zumindest eines

(Meth)acrylats.

An dieser Stelle sollen vorab einige in diesem Dokument verwendeten Begriffe definiert wer-
den: Der Begriff ,,Wasserzeichen ist als Synonym fiir den Begriff ,,Sicherheitsmerkmal® im

Kontext zu verstehen.

Der Begriff "latent” ist im iiblichen Sprachgebrauch zu verstehen.

Der Begriff , Rasterdichte” ist als Synonym fur den Begriff , Tintentropfendichte” im Kontext

zu verstehen.

Wasserzeichen gehoren zu den bekanntesten und weitverbreitetsten Sicherheitsmerkmalen,
zumal sie durch den Einsatz in z.B. Geldscheinen oder Dokumenten mit erhdhter Féalschungs-
sicherheit der breiten Offentlichkeit zugéinglich sind. Bei herkémmlichen Wasserzeichen han-
delt es sich um bildhafte Darstellungen oder Schriftziige auf Papiersubstraten, welche im Zu-
ge der Substratherstellung eingearbeitet werden. Durch Variationen der Faserdichte und/oder
der Packungsdichte der Substratfasern wird das gewlinschte Wasserzeichen in der Feuchther-
stellungsphase des Substrates realisiert. Da hierfiir eine entsprechende Papierproduktionslinie
benotigt wird bzw. der technische Aufwand fiir hiufig wechselnde Motive zu grof3 wire, wer-
den die entsprechenden Substrate in groen Stiickzahlen mit denselben, sich wiederholenden

Wasserzeichenmotiven hergestellt.

Obwohl die Komplexitit der klassischen Wasserzeichenherstellung sich vorteilhaft in einer

hohen Filschungssicherheit wiederspiegelt, besteht marktseitig groBe Nachfrage nach indivi-
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dualisierten Wasserzeichen in kleinen Stiickzahlen bzw. mit hiufig wechselnden Motiven
(Schriftziigen, Firmenlogos, Barcodes usw.). In diesem Zusammenhang werden Wasserzei-
chen ansatzweise imitiert, indem die gewiinschten bildhaften Darstellungen oder Schriftziige
in grau-schattierter Form mittels Laser- oder Tintenstrahldruck appliziert werden. Moderne
Textverarbeitungsprogramme (z.B. Microsoft Word) haben diese Imitation von Wasserzei-
chen bereits fest implementiert, jedoch sind solche Wasserzeichenimitate aufgrund der leich-
ten Nachahmung nicht fiir den Dokumentenschutz geeignet. Alternative Ansétze beruhen bei-
spielsweise auf dem Tintenstrahldruck von Glykolen, Urethanen (WO 2008/009388 Al), Al-
kyden und Polyestern (US 5,847,024 A), wissrigen Mischungen aus Natriumsalzen (CN
101812254 A), wissrigen Mischungen aus Polyvinylalkohol, Celluloseethern und Emulsions-
polymeren (CN101735693 A), Olen und Kohlenwasserstoffen (JP 2007-023121 A, JP 62-
12108 A), Acrylaten und Methacrylaten (JP 71-50093 A) sowie Mischungen aus Alkoholen
und Naturstoffen (z.B. Albumin, JP 60-087088 A). Bei diesen Konzepten handelt es sich
durchgehend um permanent sichtbare Wasserzeichen, wobei die Filschungssicherheit dieser
mittels Tintenstrahl gedruckten Wasserzeichen deutlich gréBer ist als beim oben beschriebe-
nen Druck von Grauschattierungen. Das Sicherheitsniveau von klassischen Wasserzeichen

wird jedoch nicht erreicht.

Die EP 1 354 919 B1 beschreibt die Markierung von Dokumenten, Holz, Metall, usw. mittels
(organischen) fluoreszenten Materialien. Die zugehorigen Fluoreszenzfarbstoffe werden in
eine mittels energiereicher Strahlung hirtbare Matrix eingebracht und auf den zu markieren-
den Gegenstand appliziert. Ahnlich wie bei Geldscheinen wird das Sicherheitsmerkmal durch
UV-Licht (reversibel) sichtbar. Ebenso werden Kombinationen mit Druck- und Temperatur-

empfindlichen Schichten zur Sicherheitsmarkierung beschrieben.

Aus der WO 01/15903 Al ist die Applikation von permanenten Wasserzeichen mittels Tin-
tenstrahldruck bekannt. Neben maschinenseitigen Ausfithrungen werden auch verschiedene
Rezepturen fiir Wasserzeichentinten genannt, darunter Losungsmitteltinten, Ol-basierende

Tinten und Tinten auf Basis von (Meth)acrylaten.

Aus der US 4,784,876 ist die Markierung von Gegenstinden mit einem nickelhaltigem Fluid
bekannt, welches fiir das menschliche Auge unsichtbar ist. Erst durch die Einwirkung einer

Entwicklerfliissigkeit (z.B. mit Dimethylglyoxim) kommt es zu einer irreversiblen Farbreak-
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tion aufgrund von Salzkomplexierung. Dadurch wird das urspriinglich latente Bild permanent

sichtbar gemacht.

Die DE 697 18 329 T2 beschreibt eine Kombination aus verschiedenen Sicherheitsmerkmalen
fiir die Sicherung von Schecks, Geldscheinen, Wertpapieren, usw. In diesem Zusammenhang
werden auch latente Informationen diskutiert, die (i) iiber ein Pridgen des Papieres, (ii) die
Einarbeitung von Magnetstreifen und (iii) die Applikation von unsichtbaren Tinten einge-
bracht werden sollen. Letztere sollen zum Auslesen mit einem speziellen Stoff (z.B. Bleich-

mittel) reagieren und so permanent sichtbar gemacht werden.

Die WO 98/15414 beschreibt eine Tinte, welche mittels Tintenstrahldruck verdruckbar und
fiir das menschliche Auge unsichtbar ist. Das latente Bild wird durch die Einwirkung eines

, Textmarkers™ (Entwickler) sichtbar gemacht, wodurch eine chemische Farbreaktion gestartet

wird. Konzeptionell ist dieser Ansatz sehr dhnlich zu US 4,784,876 A.

Die DE 102 53 183 A1 beschreibt eine Tinte, welche z.B. mittels Tintenstrahldruck verdruck-
bar und fiir das menschliche Auge unsichtbar ist. Das latente Bild wird durch die Einwirkung
eines Entwicklers auf den Leukofarbstoff sichtbar gemacht, wodurch eine chemische Farbre-
aktion gestartet wird. Konzeptionell ist dieser Ansatz sehr dhnlich zu US 4,784,876 und WO
98/15414.

Die DE 100 20 873 A1 beschreibt Druckfarben mit temporir wirkendem, authentizitédtsnach-
weisendem Sicherheitsmerkmal, wobei das Sicherheitsmerkmal eine, mit einem Entwick-
lerreagenz unter Farbbildung chemisch reagierende Substanz ist, wobei die Substanz aus min-
destens einem substituierten Phthalid besteht und wobei das Entwicklerreagenz alkalisch ein-
gestellt ist und mindestens ein fliichtiges Losungsmittel enthélt. In einem ersten Schritt wird
die Entwicklersubstanz auf das Sicherheitsmerkmal gegeben, wobei es zu einer Sédure-Base
Farbreaktion kommt. Der pH-Wert einer aus einer wéssrigen oder ethanolischen NaOH beste-
henden Entwicklersubstanz wird dabei mindestens so hoch eingestellt wie der Minimalwert
des die entsprechenden Farbreaktion ermdoglichenden pH-Bereichs. Die Reversibilitit der
Farbreaktion wird laut Druckschrift erreicht, indem in einem zweiten Schritt durch Verduns-

tung des Losungsmittels auch die Farbe verschwindet.
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Die zur Uberpriifung bzw. zur Sichtbarmachung einer Vielzahl der gingigen herkémmlichen
authentizitdtsnachweisenden Sicherheitsmerkmale zugrundeliegenden Methoden beruhen auf
chemisch irreversiblen oder reversiblen Reaktionen, bei denen ein Substrat mit einer geeigne-
ten Entwicklersubstanz unter Farbbildung bzw. Farbinderung reagiert, was sich in einer rela-

tiv komplexen Authentizitits-Nachweismethodik widerspiegelt.

Aufgrund der Tatsache, dass bei solchen Sicherheitsmerkmalen das Substrat zwingend auf die
Entwicklersubstanz chemisch abgestimmt werden muss, um den Nachweis eines Sicherheits-
merkmals erbringen zu konnen, ist eine derartige Authentizitits-Nachweismethodik wenig

flexibel.

Der Nachfrage des Marktes an individuellen Wasserzeichen mit entsprechend groBer Fil-
schungssicherheit folgend, ist es die Aufgabe der Erfindung eine Méglichkeit zur Realisie-

rung von , latenten Sicherheitsmerkmalen™ bzw. von , latenten Wasserzeichen® zu schaffen.

Durch die Erfindung hat den Vorteil, den Nachweis fiir ein temporér wirkendes, authentizi-
titsnachweisendes Sicherheitsmerkmal entsprechend einer vereinfachten Nachweismethodik
zu erbringen. Dies wird erreicht indem ein Substrat mit mindestens einer saugféhigen Ober-
fliche mit erstem und zweiten Bereich bereitgestellt wird, wobei der erste Bereich und optio-
nal der zweite Bereich gemiB den Schritten (b) und (c) des 1. Anspruchs bedruckt wird und
die Bereiche, falls notwendig, gemiB Schritt (d) behandelt werden, wodurch sich das erste
Druckschema vom zweiten Druckschema derart unterscheidet, dass in einem Schritt () bei
Aufbringung einer Fliissigkeit auf den ersten und zweiten Bereich auch ohne chemische Re-
aktion sich der erste Bereich optisch vom zweiten Bereich unterscheidet, wobei die unter-
schiedlichen optischen Eindriicke bzw. Eigenschaften auf die unterschiedlichen in den Berei-
chen sich ausbildenden Transluszenzen und/oder Reflexionen zuriickzufithren sind, sodass

das latente Sicherheitsmerkmal optisch fiir das Auge zum Vorschein kommt.

Es sei in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, dass der Begriff | chemische Reaktion*
entsprechend dem technischen Sprachgebrauch auszulegen ist, sodass damit also gemeint ist,
dass keine Anlagerung an das oder Umwandlung von Molekiilen des Sicherheitsmerkmal(s)
oder anderwirtige chemische Beeinflussungen oder Veridnderungen des Sicherheitsmerkmals

erfolgen.
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Von Vorteil ist die erfinderische Authentizitits-Nachweismethodik gegeniiber herkdmmlichen
Nachweismethodiken, da die Auswahl der Behandlungsfliissigkeiten mit denen man das er-
finderische Sicherheitsmerkmal optisch zum Vorschein bringen kann, grundsitzlich viel gro-
Ber ist als die Auswahl an Behandlungsfliissigkeiten mit denen man herkdmmliche Sicher-
heitsmerkmale durch eine chemisch unter Farbbildung bzw. Farbénderung stattfindenden Re-

aktion zum Vorschein bringen kann.

Das erfinderische Verfahren zur Erhohung der Filschungssicherheit eines Gegenstandes mit
einem latenten Sicherheitsmerkmal beinhaltet mehrere Schritte, wobei in einem ersten Schritt
(a) ein Substrat mit mindestens einer saugfdhigen Oberfldche mit erstem und zweitem Bereich
bereitgestellt wird, in einem zweiten Schritt (b) der erste Bereich der mindestens einen saug-
fahigen Oberfldche mit Tinte gemél eines ersten Druckschemas bedruckt wird und in einem
optionalen dritten Schritt (c) der zweite Bereich gemil eines zweiten Druckschemas bedruckt
wird. In einem vierten Schritt (d) erfolgt falls notwendig eine Behandlung der gemill den
Schritten (b) und/oder (c) bedruckten oder nicht verdnderten Bereiche dergestalt, dass nach
der Behandlung der erste Bereich sich vom zweiten Bereich optisch nicht unterscheidet, so-
dass das Sicherheitsmerkmal fiir das Auge nicht zum Vorschein kommt, wobei Tintentropfen
der Tinte auf dem saugfédhigem Substrat bevorzugt beabstandet zueinander vorliegen und sich
erstes und zweites Druckschema derart unterscheiden, dass in einem fiinften Schritt (e) bei
Aufbringung einer Fliissigkeit auf den ersten und zweiten Bereich sich der erste Bereich op-
tisch vom zweiten Bereich unterscheidet, sodass das Sicherheitsmerkmal fiir das Auge zum
Vorschein kommt und mit zunehmender Abdampfung der Fliissigkeit die optischen Unter-
schiede zunehmend kleiner werden bis die beiden Bereiche optisch voneinander sich nicht

mehr unterscheiden, sodass das latente Sicherheitsmerkmal wieder unsichtbar wird.

Das Sicherheitsmerkmal kommt im fiinften Schritt (¢) zum Vorschein, da der erste Bereich
sich optisch vom zweiten Bereich unterscheidet, wobei die unterschiedlichen optischen Ein-
driicke auf die unterschiedlichen Transluszenzen und/oder Reflexionen zuriickzufiihren sind,
welche sich in den genannten Bereichen ausbilden. Die unterschiedlichen optischen Eindrii-
cke bzw. die unterschiedlichen Transluszenzen und/oder Reflexionen entstehen weil die
Lichtstrahlen im ersten und zweiten Bereich nach Aufbringung einer Fliissigkeit in den ge-
nannten Bereichen zum Beispiel unterschiedlich gebrochen, gebeugt, absorbiert und/oder re-

flektiert werden.
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In einer bevorzugten Ausgestaltung des erfinderischen Verfahrens wird das erste und zweite
Druckschema gemif unterschiedlicher Rasterdichten und/oder Tintentropfengrofen dergestalt
bedruckt, dass an einem Ubergang vom ersten zum zweiten Bereich die Rasterdichte und/oder
die TintentropfengroéBe kontinuierlich und/oder stufenweise oder abrupt ansteigt bzw. abfillt,
wobei der Unterschied zwischen groBter und kleinster Rasterdichte und/oder der Unterschied
zwischen groBter und kleinster Tintentropfengréfe im ersten und zweiten Bereich einen fiir
das menschliche Auge wahrmehmbaren Rasterdichten-Grenzwert und/oder Tintentropfengro-

Ben-Grenzwert iiberschreitet.

Mit , Unterschied zwischen grofBBter und kleinster Rasterdichte™ ist bevorzugt der Quotient
zwischen groBter und kleinster Rasterdichte gemeint und mit ,,Unterschied zwischen groBter
und kleinster TintentropfengroBBe™ ist bevorzugt der Quotient zwischen grof3ter und kleinster

Tintentropfengrofle gemeint.

Die Grenzwerte, Rasterdichten-Grenzwert und TintentropfengréBen-Grenzwert, sind im Kon-
text so zu verstehen, dass der erste auf den Unterschied zwischen groBter und kleinster Ras-
terdichte und dass der zweite auf den Unterschied zwischen gréBter und kleinster Tintentrop-

fengrofBe bezogen ist.

Wird keiner der beiden Grenzwerte, Rasterdichten-Grenzwert und/oder Tintentropfengréfien-
Grenzwert, zahlenmiBig iiberschritten, sodass der Unterschied zwischen groBter und kleinster
Rasterdichte und/oder der Unterschied zwischen groBter und kleinster Tropfengrofie im  ers-
ten und zweiten Bereich zahlenmiBig den entsprechenden Grenzwert nicht iiberschreitet,

spricht man im Kontext von einem einzigen Druckschema.

Der Begriff |, Tropfengrofle” ist als Synonym fiir ,, Tintentropfengrofle” im Kontext zu verste-

hen.

Ein einziges Druckschema ist im Kontext in Folge so definiert, dass das Druckschema zwar
gemdl unterschiedlicher Rasterdichten und/oder Tropfengrofen auf einen einzigen Bereich
bedruckt werden kann, aber an keinem Ubergang innerhalb des Bereichs der Unterschied zwi-
schen grofBter und kleinster Rasterdichte einen Rasterdichten-Grenzwert und/oder der Unter-

schied zwischen grofter und kleinster Tropfengréfe einen TintentropfengroBen-Grenzwert
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tiberschreitet, wobei auch bei Aufbringung einer Fliissigkeit auf den Bereich zwischen den
unterschiedlichen Rasterdichten und/oder TintentropfengrofBen sich keine fiir das menschliche
Auge auflésbaren optischen Unterschiede ausbilden, sodass das Sicherheitsmerkmal nicht

zum Vorschein kommt.

Ein Fachmann kann in einfacher Weise beispielsweise anhand weniger Versuche den Raster-
dichten-Grenzwert und/oder TintentropfengroBBen-Grenzwert fiir die Parameter Rasterdichte
und/oder TintentropfengrofBe festlegen, damit nicht versehentlich ein Sicherheitsmerkmal her-

gestellt wird, welches den Anforderungen des Sichtbarwerdens nicht entspricht.

In der vorliegenden Beschreibung wird hidufig auf den sogenannte Tropfen/Tropfen Abstand
Bezug genommen. Damit kann jedoch nicht der Abstand der Mittelpunkte zweier benachbar-
ter Tropfen gemeint sein, insbesondere weil die auf dem Substrat realisierte Tropfenform héiu-
fig gerade keine kreisformige ist. Vorliegend ist mit Tropfen/Tropfen Abstand vielmehr der
Abstand der theoretischen, durch die Recheneinheit des Druckers vorgegebenen punktformi-

gen Positionen gemeint.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten wie ein Fachmann den Tintentropfengréfen-Grenzwert
und/oder den Rasterdichten-Grenzwert fiir die Parameter, Tropfengrofle (Parameter 1)
und/oder Rasterdichte (Parameter 2) fiir verschiedene Substrate und/oder Tinten bestimmen
kann. Die Grenzwerte miissen jeweils fiir ein bestimmtes Substrat in Abhéngigkeit einer spe-
zifischen Tinte bestimmt werden, da die Parameter von der Substratart und Tintenart abhéngig
sind und somit unterschiedlich sein kdnnen. Beispielsweise kann ein Fachmann in einer ersten
Testreihe Druckdurchgénge mit konstanter TropfengroBe, aber jeweils unterschiedlicher Ras-
terdichte (bzw. Tropfen/Tropfen Abstand) fiir die beiden Bereiche durchfiihren und somit
tiberpriifen bis zu welcher Rasterdichte der Rasterdichten-Grenzwert nicht unterschritten
wird. In einer zweiten Testreihe kann er Druckdurchgéinge mit konstanter Rasterdichte, aber
jeweils unterschiedlicher Tropfengrofe fiir die beiden Bereiche durchfiihren und somit iiber-
priifen bis zu welcher TropfengréBe der Tintentropfengréfien-Grenzwert nicht unterschritten
wird. Die aus den beiden Testreihen erhaltenen Ergebnisse zu den jeweiligen Grenzwerten
konnen in ein 2-D Diagramm eingetragen werden und haben somit Giiltigkeit fiir ein be-

stimmtes Substrat in Abhéngigkeit einer bestimmten Tinte.
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In einer anderen bevorzugten Ausgestaltung des erfinderischen Verfahrens wird das erste und
zweite Druckschema gemil unterschiedlicher Rasterdichten und/oder TintentropfengroéBen
dergestalt bedruckt, dass an einem Ubergang vom ersten zum zweiten Bereich die Rasterdich-
te und/oder die TintentropfengroBe monoton und bevorzugt streng monoton ansteigt bzw.
abfillt, wobei der Unterschied zwischen groBter und kleinster Rasterdichte und/oder der Un-
terschied zwischen grofter und kleinster Tintentropfengréfe im ersten und zweiten Bereich

einen Rasterdichten-Grenzwert und/oder Tintentropfengrofen-Grenzwert iiberschreitet.

In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird der erste und/oder zweite
Bereich der mindestens einen saugfdhigen Oberflidche des Substrats einseitig und/oder beid-
seitig gemiB den Schritten (b) und (c) bedruckt. Es besteht also die Mdglichkeit, dass bei-
spielsweise der erste Bereich nur auf einer Seite des Substrats bedruckt ist und der zweite Be-
reich auf beiden Seiten, oder umgekehrt. Ebenso kénnen der erste und der zweite Bereich

einseitig oder zweiseitig bedruckt sein.

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird der erste Bereich und optional der
zweite Bereich gemif eines farbigen weiteren, dritten Druckmusters, welches nicht das Si-
cherheitsmerkmal bildet, dergestalt bedruckt, indem Tintentropfen einer farbigen Tinte auf
dem saugfdhigen Substrat bevorzugt beabstandet zueinander und bevorzugt beabstandet zu
den Tintentropfen des ersten und/oder des zweiten Druckschemas aufgebracht werden, wobei
das farbige Druckmuster im trockenen und feuchten Zustand fiir das Auge zum Vorschein
kommt. Das Druckmuster kann z.B. eine farbige Schrift oder ein farbiges Bild darstellen. Ins-
besondere kann damit erreicht werden, dass das gemidB dem Schritt (b) und optionalen Schritt
(c) gedruckte Sicherheitsmerkmal nach Aufbringung der Flussigkeit ,hinter dem farbigen

Druckschema zu Vorschein kommt.

Der Begriff , farbig™ ist im Kontext so zu verstehen, dass das Druckmuster eine oder mehrere
Farben aus der Gruppe enthiilt, die durch die Grundfarben (rot, blau, gelb), deren Mischfarben

sowie auch, weil}, schwarz und individuelle Farben gebildet wird.

Die Behandlung der Tinte erfolgt in einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung mit
einer Behandlungsmethode, insbesondere durch Bestrahlung und/oder durch Erwidrmung

und/oder durch chemische Reaktion und/oder durch zeitliches Abwarten, wobei eine zumin-
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dest teilweise Polymerisation und/oder eine zumindest teilweise Trocknung der Tinte bzw.

vom Sicherheitsmerkmal eintritt.

Die Durchfiihrung der Schritte (b) und/oder (c) und/oder (d) kann in einer bevorzugten Aus-
fiihrungsform der vorliegenden Erfindung zeitlich getrennt und/oder zeitgleich erfolgen und
Schritt (d) gegebenenfalls zwischen den Schritten (b) und (c) und/oder als letzter Schritt

durchgefiihrt werden.

Bei dem Verfahren zur Herstellung eines latenten Sicherheitsmerkmals wird bevorzugt darauf
geachtet, dass die saugfihige Oberflidche nicht dermaBen bedruckt wird, dass die Tintentrop-
fendichte zu hoch bzw. der Tropfen/Tropfen Abstand zu klein gewihlt ist und/oder die Tin-
tentropfen auf dem Substrat zueinander nicht beabstandet vorliegen, da sonst das Sicher-
heitsmerkmal im trockenen Zustand unerwiinscht permanent fiir das Auge sichtbar werden

bzw. sein kOnnte.

Wird allerdings ein Sicherheitsmerkmal auf eine saugfihige Oberfliche dermafen bedruckt,
dass die Tintentropfendichte zu niedrig bzw. der Tropfen/Tropfen Abstand zu grof3 gewdhlt
wird, konnte es dazu kommen, dass das Sicherheitsmerkmal in einem Schritt (e) bei Aufbrin-

gung einer Fliissigkeit nicht sichbar wird.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung wird daher der Tropfen/Tropfen Ab-
stand bevorzugt in einem Bereich mit einer unteren Grenze von 5 um und einer oberen Gren-
ze von 150 um, insbesondere aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 15 pm und
einer oberen Grenze von 100 um gewéhlt, wobei die Tintentropfen bevorzugt einen Tropfen-
volumen von 1 pl bis 30 pl aufweisen. Wird in dieser Ausfiithrungsform die obere Grenze des
Tropfen/Tropfen Abstandes von bevorzugt 150 um uberschritten, kénnte es sein, dass das

Sicherheitsmerkmal in einem Schritt (e) nicht sichtbar wird.

Tintentropfen mit einem Volumen von 10 pl besitzen je nach Substratart eine Tropfengrofie
zwischen ca. 20 um bis 30 um, wobei die TropfengréBe maBgeblich von der Saugfihigkeit

des Substrats und vom Benetzungsvermdgen der Tinte auf dem Substrat abhéngt.
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Wiirde in einer Ausfithrungsform in einem Testbeispiel ein erster Bereich eines saugféhigen
Substrats in einem Schritt (b) gemiB einem ersten Druckschema mit Tintentropfen mit einem
Tropfen/Tropfen Abstand gréBer als 150 um bedruckt, wobei in einem Schritt (c) ein zweiter
Bereich gemil eines zweiten Druckschemas unveridndert belassen werden wiirde, wiirde das
Sicherheitsmerkmal im Schritt (e) bei Aufbringung einer Fliissigkeit auf beide Bereiche nicht

zum Vorschein kommen, da der Tropfen/Tropfen Abstand zu grof3 gewihlt wurde.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung erfolgt die Aufbringung einer Fliissig-
keit einseitig und/oder beidseitig auf den ersten und/oder zweiten Bereich der mindestens ei-

nen saugfihigen Oberfliche.

Im vorliegenden Verfahren wird in einem mit einer Tinte bedruckten Bereich die Affinitét der
bedruckten Oberfldche zu einer Fliissigkeit gegeniiber einem nicht bedruckten Bereich verin-
dert, sodass durch das Aufbringen der Fliissigkeit auf die mit der bevorzugt farblosen Tinte
bedruckten Oberfliache das Sicherheitsmerkmal sichtbar wird und nach dem Abdampfen des
Losungsmittels das Sicherheitsmerkmal wieder unsichtbar wird. Die zum Bedrucken der
saugfdhigen Oberfliache eingesetzte Tinte enthilt vorzugsweise zumindest ein (Meth)acrylat
in einem Anteil zwischen 50 Gew.-% und 99 Gew.-%, das vorzugsweise zumindest eine funk-
tionelle Gruppe aufweist, die ausgewihlt ist aus einer Gruppe umfassend oder bestehend aus
Glykolgruppen, Hydroxygruppen, Aminogruppen, Thiolgruppen, Carboxygruppen,
Silylgruppen, Furfurylgruppen, Alkylgruppen und Fluoroalkylgruppen.

Von Vorteil ist dabei, dass derartige latente Wasserzeichen auf jedes saugfdhige Material/
jeden saugfdhigen Gegenstand (insbesondere Papier, Leder, Textilien, usw.) mit hinreichender
Affinitit zu einer Fliissigkeit wie beispielsweise Wasser aufgedruckt werden konnen, fiir das
menschliche Auge unsichtbar sind und erst in einem Schritt (¢) die Einwirkung einer Fliissig-
keit, beispielsweise Wasser (Betupfen 0.4.), zum reversiblen Erscheinen des latenten Wasser-
zeichens fiihrt, wodurch eine erhdhte Félschungssicherheit dieser Sicherheitsmerkmale erhal-
ten wird. Zudem kann das Sicherheitsmerkmal einfach individualisiert werden, sodass auch
Kleinserien, bis zu einem Stiick, realisiert werden konnen. Im Vergleich zu den voranstehend
beschriebenen Konzepten, denen gemein ist, dass die gedruckten Wasserzeichen permanent
sichtbar sind und eine vergleichsweise niedrige Félschungssicherheit vorliegt, kann mit der

Erfindung eine hohere Filschungssicherheit erreicht werden.
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Weiter wird durch diese Tinte die Haptik oder das Erscheinungsbild der markierten Substrate

nicht negativ beeinflusst. Beispielsweise wird im Stand der Technik ein , fettiger Eindruck

erzeugt.

Die Erfindung hebt sich insbesondere von den bisherigen auf chemische Nachweismethoden
beruhenden Konzepten aus dem Stand der Technik vor allem durch ihren latenten Charakter
ab. Das mittels Tintenstrahldruck auf saugfihige Medien applizierte latente Wasserzeichen ist
fiir das Auge unsichtbar und wird erst durch die Einwirkung von einer Fliissigkeit wie z.B.
Wasser (z.B. Betupfen) sichtbar gemacht. Dadurch kann das Wasserzeichen beispielsweise an
beliebigen oder variablen Stellen eines Dokumentes, Etiketts usw. aufgebracht werden, ohne
dem Anwender Einschrinkungen in der graphischen Gestaltung aufzuerlegen oder die Haptik
des markierten Substrates negativ zu beeinflussen. Ebenso trigt der latente Charakter des
Wasserzeichens positiv zur Filschungssicherheit des markierten Substrates bei, zumal dem

Anwender ein einfach auszulesendes und reversibles Sicherheitsmerkmal bereitgestellt wird.

Nach einer bevorzugten Ausfithrungsvariante des Verfahrens ist vorgesehen, dass als Fliissig-
keit bzw. Losungsmittel zur Sichtbarmachung des Sicherheitsmerkmals eine polare Fliissig-
keit verwendet wird, wobei nach einer weiteren Ausfiithrungsvariante die polare Fliissigkeit
bevorzugt ein Losungsmittel ist und ausgewdhlt ist aus einer Gruppe umfassend oder beste-
hend aus Wasser, Alkohole, (z.B. Ethanol oder Isopropanol), Ether (z.B. Diethylether), Keto-
ne (z.B. Aceton oder Butanon), Ester (z.B. Essigester) oder halogenierte Kohlenwasserstoffe
(z.B. Dichlormethan). Es wird durch die Tinte eine Verdnderung der Benetzbarkeit der be-
druckten Oberfldche erreicht, wodurch das Sicherheitsmerkmal (Wasserzeichen) sichtbar

wird.

Vorzugsweise wird als Tinte eine Tinte auf Basis zumindest eines (Meth)acrylats verwendet,
da diese Substanzen einerseits problemlos im Handel erhiltlich sind, und andererseits aus
diesem Grund in heutigen Tintenformulierungen bereits breit eingesetzt werden, sodass die
Tinte nach der Erfindung in herkdmmlichen Tintenstrahldruckern problemlos verarbeitet wer-

den kann.

Der erfinderische fdlschungssichere Gegenstand beinhaltet ein Substrat mit mindestens einer

saugfdhigen Oberfliche mit erstem und zweitem Bereich, auf welcher zumindest einen Ober-
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fliche der erste Bereich gemif eines ersten Druckschemas und optional der zweite Bereich
gemil eines zweiten Druckschemas mit Tinte in Form von Tintentropfen bedruckt ist und
falls notig gemifB einer Behandlungsmethode behandelt ist, der erste Bereich sich vom zwei-
ten Bereich optisch nicht unterscheidet, sodass das im vorzugsweise gleichzeitig trockenen
Zustand des ersten und zweiten Bereichs das Sicherheitsmerkmal fiir das menschliche Auge
nicht sichtbar ist, wobei sich erstes und zweites Druckschema derart unterscheiden, dass in
einem zumindest teilweise gleichzeitig feuchten Zustand des ersten und zweiten Bereichs sich
der erste Bereich optisch vom zweiten Bereich unterscheidet, sodass das latente Sicherheits-

merkmal fiir das Auge sichtbar ist.

In einer bevorzugten Ausgestaltung des erfinderischen Gegenstandes weisen das erste und
zweite Druckschema derart unterschiedliche Rasterdichten und/oder Tintentropfengrofen auf,
dass die Rasterdichte und/oder die TintentropfengroBe an einem Ubergang vom ersten zum
zweiten Bereich kontinuierlich und/oder stufenweise oder abrupt ansteigt bzw. abfillt, wobei
der Unterschied zwischen grofiter und kleinster Rasterdichte und/oder der Unterschied zwi-
schen grofBter und kleinster TintentropfengroBe im ersten und zweiten Bereich einen Raster-

dichten-Grenzwert und/oder Tintentropfengréfen-Grenzwert iiberschreitet.

In einer anderen bevorzugten Ausgestaltung des erfinderischen Gegenstandes weisen das erste
und zweite Druckschema derart unterschiedliche Rasterdichten und/oder TintentropfengréBen
auf, dass die Rasterdichte und/oder die TintentropfengréBe an einem Ubergang vom ersten
zum zweiten Bereich monoton und bevorzugt streng monoton ansteigt bzw. abfillt, wobei der
Unterschied zwischen grofiter und kleinster Rasterdichte und/oder der Unterschied zwischen
groBter und kleinster Tintentropfengréfe im ersten und zweiten Bereich einen Rasterdichten-

Grenzwert und/oder Tintentropfengrofen-Grenzwert iiberschreitet.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist der erste und/oder der
zweite Bereich der mindestens einen saugfdhigen Oberfliche des Substrats einseitig und/oder

beidseitig gemél den Schritten (b) und (c) bedruckt.

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung ist der erste Bereich und optional der zwei-
te Bereich zusitzlich gemiB eines farbigen Druckmusters, welches nicht das Sicherheits-

merkmal bildet, dergestalt bedruckt, indem Tintentropfen einer farbigen Tinte auf dem saug-
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fahigen Substrat bevorzugt beabstandet zueinander und bevorzugt beabstandet zu den Tinten-
tropfen des ersten und/oder des zweiten Druckschemas aufgebracht sind, wobei das farbige
Druckmuster im trockenen und feuchten Zustand fiir das Auge sichtbar ist. Das Druckmuster

kann z.B. eine farbige Schrift oder ein farbiges Bild darstellen.

Der Tropfen/Tropfen Abstand liegt gemil einer bevorzugten Ausfiithrungsvariante des erfin-
derischen Gegenstandes bevorzugt in einem Bereich zwischen 5 pym bis 150 um und bevor-
zugter in einem Bereich zwischen 15 pm bis 100 pm, wobei die Tintentropfen bevorzugt

einen Tropfenvolumen von 1 pl bis 30 pl aufweisen.

Nach einer Ausfiithrungsvariante des Gegenstandes ist vorgesehen, dass der mit dem Sicher-
heitsmerkmal bedruckte Bereich der saugfidhigen Oberfliche eine veridnderte Saugfidhigkeit
fiir das Losungsmittel aufweist. Zur Quantifizierung der Anderung der Saugfihigkeit fiir das
Losungsmittel kann die Polaritit der Oberfldchenenergie von gehérteten Tintenschichten her-
angezogen werden. Letztere kann mittels Kontaktwinkelmessung von geeigneten Testsub-
stanzen (z.B. Wasser und Diiodmethan) auf gehirteten Tintenschichten bestimmt werden
(nach Owens-Wendt-Rabel- Kaelble; diese Methode ist in einschlédgiger Fachliteratur hinrei-
chend beschrieben). Es wird damit die Sichtbarmachung des Sicherheitsmerkmals unterstiitzt,
insbesondere dessen Konturenschirfe, sodass also ,,verwaschene Eindriicke des Sicherheits-

merkmals vermieden werden konnen.

Nach einer Ausfiithrungsvariante der Tinte ist vorgesehen, dass diese zumindest ein Tensid
enthilt, das nicht kovalent in ein aus dem zumindest einen (Meth)acrylat gebildeten Tinten-
netzwerk eingebaut wird. Es kann damit das Benetzungsverhalten des Sicherheitsmerkmals

beeinflusst werden.

Weiter kann vorgesehen sein, dass die Tinte eine Polaritit der Oberflichenenergie (Methode
nach Owens-Wendt-Rabel-Kaelble) zwischen 1 % und 55% aufweist, womit einerseits deren
Druckverhalten und andererseits die Langlebigkeit des Sicherheitsmerkmals positiv beein-

flusst werden konnen.

Zum besseren Verstindnis der Erfindung wird diese anhand der nachstehenden Beschreibung

und Figuren néher erldutert.
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Figur 1a zeigt eine Fotographie eines mit einem erfindungsgemél bedruckten Papiers im tro-

ckenen Zustand.

Figur 1b zeigt das Papier der Figur 1a nach Betupfen mit einem in Wasser getrinkten Tuchs.

Figur 1c zeigt die Schrift aus Figur 1b in GroBaufnahme

Einfithrend sei festgehalten, dass unter einem Gegenstand im Sinne der Erfindung ein mit
einer Tintenstrahltinte bedruckbarer Gegenstand verstanden wird, der eine saugfidhige Ober-

fliche aufweist, also beispielsweise ein Papier, ein Leder, ein Textil, etc.

Des Weiteren ist im Sinne der Erfindung ein latentes Wasserzeichen, das ohne chemische
Reaktion durch Benetzung des Gegenstandes mit einem Losungsmittel von seinem fiir das
menschliche Auge unsichtbaren Zustand in den sichtbaren Zustand wechselt, wobei dieser
Vorgang durch das Abdampfen wieder umgekehrt wird, sodass dieser Vorgang also reversibel

ist.

Wenn in der Beschreibung ein erster und ein zweiter Bereich angesprochen ist, ist damit ge-
meint, dass die beiden Bereiche unmittelbar nebeneinanderliegend oder beabstandet zueinan-

der auf dem jeweiligen Gegenstand ausgebildet bzw. angeordnet sein kénnen.

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Tintensystem zur Herstellung von ,latenten Was-
serzeichen™ mittels Tintenstrahldruck. Die UV-hirtbaren Tinten sind auf Basis von zumindest
einem Acrylat und/oder zumindest einem Methacrylat (im Folgenden als (Meth)acrylat be-
zeichnet) bzw. von Mischungen aus mehreren (Meth)acrylaten formuliert und kénnen auf
jegliches saugféhige Material mit hinreichender Wasseraffinitit (Papier, Textilien, Leder
usw.) appliziert werden. Dort liegen sie nach dem Druck fiir das menschliche Auge unsichtbar
vor, wobei erst die Einwirkung von einem Lésungsmittel, wie z.B. Wasser, zum reversiblen
Erscheinen des Sicherheitsmerkmals (Wasserzeichens) fiihrt. Das reversible Erscheinen des
Wasserzeichens hebt die vorliegende Erfindung von den bisher beschriebenen Konzepten fiir
gedruckte Wasserzeichen ab und fiihrt zu einer erhdhten Filschungssicherheit der markierten

Substrate.
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Bei den im Inkjet-Druck eingesetzten Tinten handelt es sich gewdhnlich um UV-, thermisch
oder mittels Elektronenstrahlen hértbare Tintenmischungen, die zumindest aus Trigerfliissig-
keiten, Tensiden, Bindemitteln und ggf. Initiatoren aufgebaut sind. Im Falle von farbigen Tin-

tenstrahltinten sind zudem Farbstoffe und/oder Pigmente enthalten.

Als vernetzbare, d.h. mittels energiereicher Strahlung hértbare Tintenbestandteile, haben sich
im Inkjet-Bereich insbesondere (Meth)acrylate etabliert, da diese kommerziell und im indust-
riellen MaBstab verfiigbar sind sowie vollstindig charakterisiert vorliegen. Durch die Vielzahl
an zur Verfiigung stehenden (Meth)acrylaten ist es moglich, zum Beispiel iiber eine gezielte
Mischung von Tinteninhaltsstoffen die Haftungseigenschaften auf unterschiedlichen Substra-
ten zu steuern, die Bestidndigkeit gegeniiber Abrasion und Lésungsmitteln zu kontrollieren
oder die Flexibilitdt von gehirteten Tintenschichten zu beeinflussen. Durch den Einsatz von
funktionalisierten Acrylaten und Methacrylaten (z.B. glykol-, hydroxy-, amino- oder thiol-
funktionalisiert vs. aliphatisch funktionalisiert) kénnen gezielt weitere Tinteneigenschaften
modifiziert werden, darunter die Polaritit der Tintenstrahltinten bzw. die Polaritit der daraus

erhaltenen Tintenschichten.

Zudem weisen (Meth)acrylate unter Zusatz von geeigneten Initiatorsystemen (z.B. UV-
Initiatoren oder thermische Initiatoren) eine schnelle Aushértung auf, womit die weite Ver-
breitung dieser Monomere erklidrt werden kann (z.B. in Large-Format- Inkjet-Druckern,
Zahnersatzmaterialien, Lacksystemen, usw.). Beziiglich der zur Tintenformulierung einge-
setzten (Meth)acrylate und Initiatorsysteme sei auf den jeweiligen Stand der Technik verwie-

sen.

Die Herstellung von Tinten fiir Inkjet-Anwendungen erfolgt iiblicherweise in mehrstufigen
bzw. voneinander getrennten Prozessschritten. Die angewandten Formulierungsprozeduren
bzw. die dabei eingesetzten Gerite entsprechen dem jeweiligen Stand der Technik. Um an
dieser Stelle unndtige Wiederholungen zu vermeiden, sei auf die einschldgige Fachliteratur

verwiesen.

Fiir den Fiélschungsschutz von Dokumenten oder den Plagiatsschutz kann als Sicherheits-
merkmal jegliche Art von alphanumerischer oder grafischer Information, wie z.B. gedruckte

Barcodes, Bilder, Buchstabenfolgen, Nummernfolgen, DNA-Sequenzen u.v.m. appliziert
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werden. Es sei hierzu ebenfalls auf die einschligige Fachliteratur verwiesen. Es konnen auf
einem Gegenstand selbstverstindlich auch mehrere, gegebenenfalls unterschiedliche, Sicher-

heitsmerkmale aufgedruckt werden.

Die Tinte kann dem Stand der Technik entsprechenden mit Piezo-Druckkdpfen auf saugfihige
Medien wie Papier, Leder, Karton, Textilien, usw. aufgedruckt und mittels energiereicher
Strahlung gehirtet werden. Durch die erfindungsgemiBen Tinte bzw. die gezielte Steuerung
des Tropfenabstandes und der Druckauflésung werden so fiir das menschliche Auge unsicht-
bare Muster appliziert, wobei an den bedruckten Stellen simultan die Saugfdhigkeit und die
Affinitit des Substrates gegeniiber Wasser und/oder sonstige Losungsmittel (z.B. Alkoholen)
verdndert werden. Die resultierende Modifikation der Substrateigenschaften an den bedruck-
ten Stellen (Saugfdhigkeit/Affinitit gegeniiber Wasser und sonstige Losungsmittel) fiihrt beim
Auftragen eines Losungsmittels, z.B. beim Betupfen mit Wasser, zum reversiblen Erscheinen

des gedruckten Wasserzeichens.

Der vorliegende Ansatz hebt sich somit vom einleitend dargestellten Stand der Technik ab,
indem die erzeugten Wasserzeichen latenten Charakter haben und erst durch die Einwirkung
von z.B. Feuchte sichtbar werden. Zur Tintenformulierung wird dabei auf kommerzielle
(funktionalisierte) (Meth)acrylate zuriickgegriffen, welche nach dem Druck die Saugfihigkeit
bzw. Wasseraffinitit/Losungsmittelaffinitit des Substrates beeinflussen, wobei sowohl polar
als auch unpolar funktionalisierte (Meth)acrylate zum Einsatz kommen kénnen. Hier sei auch
auf den erfindungsgemafBen Unterschied zu , klassischen” farblosen Tintenstrahltinten (,,Var-
nishes®) verwiesen, in welchen die eingesetzten (Meth)acrylate Uiblicherweise nicht die Sub-

strateigenschaften modifizieren sondern fiir Haftung, Glanz etc. sorgen.

Die erfindungsgemifie Tinte fiir latente Wasserzeichen besteht bis zu 99 Gew.-% aus

(Meth)acrylaten, wobei auch Mischungen dieser Materialklassen moglich sind.

Die zugehorigen (Meth)acrylate konnen dabei auch diverse weitere Funktionen iibernehmen,
wie z.B. die Wirkung als Tensid, Bindemittel, Harz, Viskosititsregler etc.

Weiter kann die Tinte zumindest ein Tensid in einem Anteil von bis zu 25 Gew.-% und/oder
zumindest einen Entschdumer in einem Anteil von bis zu 10 Gew.-% und/oder zumindest

einen Vernetzungsinitiatoren (UV-Initiator und/oder thermischer Initiator) in einem Anteil
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von bis zu 20 Gew.-% enthalten. Bevorzugt werden die erfindungsgeméfen Tinten mittels

kommerzieller Produkte realisiert, darunter z.B. 2-(4-Benzoyl-3-

hydroxyphenoxy)ethylacrylat, 2-(Diethylamino)ethylacrylat, 2-(Dimethylamino)ethylacrylat,

2-[[(Butylamino)carbonyl]oxy]ethylacrylat, 2-Carboxyethylacrylat, oligomeres 2-
Carboxyethylacrylat, 2-Chlorethylacrylat, 2-Ethoxyethylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat,
2-Hydroxy-3-phenoxypropylacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, 3,5,5-
Trimethylhexylacrylat, 3-(Dimethylamino)propylacrylat, 3-
(Trimethoxysilyl)propylacrylat, 3-Sulfopropylacrylat als Kaliumsalz, 4-
Acryloylmorpholin, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-tert-Butylcyclohexylacrylat, Benzyl-2-
propylacrylat, Butylacrylat, Di(ethylenglykol)-2-ethylhexyletheracrylat,
Di(ethylenglykol)ethyletheracrylat, Dipentaerythritolpenta-/hexa-acrylat, Ethyl-2-
(brommethyl)acrylat, Ethyl-2-(trimethylsilylmethyl)acrylat, Ethyl-2-ethylacrylat,
Ethyl-2-propylacrylat, Ethylacrylat, Ethyl-cis-(B-cyano)acrylat, Ethylenglykoldicyclopen-
tenyletheracrylat,

Ethylenglykolmethyl-etheracrylat, Ethylenglykolphenyletheracrylat,

Hexylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Isobornylacrylat, Isobutylacrylat,
Isodecylacrylat, Isooctylacrylat, Laurylacrylat, Methyl-2-(bromomethyl)acrylat,
Methyl-2-acetamidoacrylat, Methyl-3-hydroxy-2-methylenbutyrat, Methyl-a-
bromacrylat, Methylacrylat, Neopentylglykolmethyletherpropoxylat, Octadecylacrylat,
Pentabrombenzylacrylat, Pentabromphenylacrylat, Poly(

ethylenglykol)acrylat, Poly(ethylenglykol)methyletheracrylat, Poly(
propylenglykol)acrylat, Poly(propylenglykol)methyletheracrylat, Tetrahydrofurfuryl-
acrylat, [2-(Acryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid, tert-Butyl-2-
bromacrylat, tert-Butylacrylat, (Trimethylsilyl)methacrylat, 1,1,1-Trifluor-2-
(trifluormethyl)-2-hydroxy-4-methyl-5-pentylmethacrylat, 2,4,6-
Tribromphenylmethacrylat, 2-(Methylthio)ethylmethacrylat, 2-(tert-
Butylamino)ethylmethacrylat, 2-(Diethylamino)ethylmethacrylat, 2-
(Diisopropylamino)ethylmethacrylat, 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat, 2-
(Trimethylsilyloxy)ethylmethacrylat, 2-[(1',1',1'-Trifluor-2'-(trifluormethyl)-2'-
hydroxy)propyl]-3-norbornylmethacrylat, 2- Aminoethylmethacrylat-Hydrochlorid, 2-
Butoxyethylmethacrylat, 2-Ethoxyethylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, 2-
Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropyl-2-(methacryloyloxy)ethylphthalat, 2-
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Isocyanatoethylmethacrylat, 2-Methyl-2-nitropropylmethacrylat, 2-
NMorpholinoethylmethacrylat,
2-[3-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-
hydroxyphenyl]ethylmethacrylat, 3,3,5-Trimethylcyclohexylmethacrylat, 3-
(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat, 3-[Tris(trimethylsiloxy)silyl]propylmethacrylat,
3-Chlor-2-hydroxypropylmethacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat als Kaliumsalz, 9HCarbazol-
9-ethylmethacrylat, Allylmethacrylat, Benzylmethacrylat, Bis(2-
methacryloyl)oxyethyldisulfid, Butylmethacrylat, Caprolacton-2-
(methacryloyloxy)ethylester, Cyclohexylmethacrylat,
Di(ethylenglykol)methylethermethacrylat, Di(propylenglykol)allylethermethacrylat,
Ethylmethacrylat, Ethylenglykoldicyclopentenylethermethacrylat, Ethylenglykol-
methylethermethacrylat,
Ethylenglykolphenylethermethacrylat, Furfurylmethacrylat,
Glycidylmethacrylat, Glycosyloxyethylmethacrylat, Hexylmethacrylat, Hydroxybutylmethac-
rylat,
Hydroxypropylmethacrylat, Isobornylmethacrylat, Isobutylmethacrylat,
Isodecylmethacrylat, Laurylmethacrylat, Methacrylsdure-NHydroxysuccinimid-
Ester, Methylmethacrylat, Pentabromphenylmethacrylat, Phenylmethacrylat,
Poly(ethylenglykol)-2,4,6-tris(1-
phenylethyl)phenylethermethacrylat, Poly(ethylenglykol)biphenylethermethacrylat,
Poly(propylenglykol)methacrylat, Stearylmethacrylat, TEMPO-Methacrylat, Tetrahydrofurfu-
rylmethacrylat,
Triethylenglykolmethylethermethacrylat, Triphenylmethylmethacrylat,
Vinylmethacrylat, [2-(Methacryloyloxy)ethyl]dimethyl-(3-
sulfopropyl)ammoniumhydroxid, [2-
(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid, [2-
(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniummethylsulfat, [3-
(Methacryloylamino)propyl]trimethylammoniumchlorid, [3-
(Methacryloylamino)propyl]dimethyl(3-sulfopropyl)ammoniumhydroxid, Mono-2-
(Methacryloyloxy)ethylmaleat, Mono-2-(Methacryloyloxy)ethylsuccinat, tert-
Butylmethacrylat, Bisphenol-A-Dimethacrylat, ethoxyliertes Bisphenol-A-Diacrylat,
ethoxyliertes Bisphenol-A-Dimethacrylat, Bisphenol-A-Glycerolat-Diacrylat, Bisphenol-
A-Glycerolat-Dimethacrylat, propoxyliertes Bisphenol-A-Glycerolat-
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Diacrylat, ethoxyliertes Bisphenol-F-Diacrylat, 1,1,1,3,3,3-
Hexafluorisopropylacrylat, 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropylmethacrylat, 1,1,1-
Trifluor-2-(trifluormethyl)-2-hydroxy-4-methyl-5-pentylmethacrylat,
1H,1H,2H,2HPerfluordecylacrylat,
2,2,2-Trifluorethylmethacrylat, 2,2,3,3,3-
Pentafluorpropylacrylat, 2,2,3,3,3-Pentafluorpropylmethacrylat, 2,2,3,3.4.4,4-
Heptafluorbutylacrylat, 2,2,3,3,4,4,4-Heptafluorbutylmethacrylat,
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-Dodecafluorheptylacrylat, 2,2,3,3,4,4,5,5-
Octafluorpentylacrylat, 2,2,3,3.4,4,5,5-Octafluorpentylmethacrylat, 2,2,3,3-
Tetrafluorpropylacrylat, 2,2,3,3-Tetrafluorpropylmethacrylat, 2,2,3,4,4,4-
Hexafluorbutylacrylat, 2,2,3,4,4.4-Hexafluorbutylmethacrylat, 2-[(1',1',1"-Trifluor-2'-
(trifluormethyl)-2'-hydroxy)propyl]-3-norbornylmethacrylat,
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7.8,8,8-Tridecafluoroctylacrylat, 3,3.4,4,5,5,6,6,7,7,8.,8,8-
Tridecafluoroctylmethacrylat, 3,3.4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,10,10,10-Hexadecafluor-9-
(trifluormethyl)decylacrylat, 3,3.4,4,5,5,6,6,7,7.8,8.9,10,10,10-Hexadecafluor-9-
(trifluormethyl)decylmethacrylat, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7.8.8,9,9,10,10,10-
Heptadecafluordecylmethacrylat, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7.8.8,9.9,10,10,11,11,12,12,12-
Heneicosafluordodecylacrylat, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8.8,9.9,10,10,11,11,12,12,12-
Heneicosafluordodecylmethacrylat, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9.9,10,10,11,12,12,12-
Eicosafluor-11-(trifluormethyl)dodecylmethacrylat, 3,3,4,4,5,5,6,6,7.8,8,8-
Dodecafluor-7-(trifluormethyl)octylmethacrylat,
4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Heptadecafluor-2-hydroxyundecylacrylat,
4,4,5,5,6,6,7,7,8,9,9,9-Dodecafluor-2-hydroxy-8-(trifluormethyl)nonylmethacrylat,
4,4,5,5,6,7,7,7-Octafluor-2-hydroxy-6-(trifluormethyl)heptylacrylat, 1,3,5-
Triacryloylhexahydro-1,3,5-triazin, 1,3-Butandioldiacrylat, 1,3-
Butandioldimethacrylat, 1,4-Butandioldiacrylat, 1,4-Butandioldimethacrylat, 1,6-
Hexandiylbis[oxy(2-hydroxy-3,1-propandiyl)]bisacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, 1,6-
Hexandioldimethacrylat, ethoxyliertes 1,6-Hexandioldiacrylat, 3-(Acryloyloxy)-2-
hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl-3-hydroxy-2,2-
dimethylpropionatdiacrylat, Bis[2-(methacryloyloxy)ethyl]phosphat,
Di(trimethylolpropan)tetraacrylat, Diurethandimethacrylat, Glycerol-1,3-
diglycerolatdiacrylat, Glyceroldimethacrylat, propoxyliertes Glyceroltriacrylat, Hydroxy-
pivalylhydroxypivalat-
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bis[6-(acryloyloxy)hexanoat], N,N'-(1,2-
Dihydroxyethylen)bisacrylamid, N,N'-Ethylenbis(acrylamid), Neopentylglykoldiacrylat,
propoxyliertes Neopentylglykoldiacrylat, Pentaerythritoldiacrylatmonostearat,
Pentaerythritoltetraacrylat, Pentaerythritoltriacrylat, Tricyclo[
5.2.1.02,6]decandimethanoldiacrylat, Trimethylolpropanbenzoatdiacrylat,
ethoxyliertes Trimethylolpropanmethyletherdiacrylat, ethoxyliertes Trimethylolpropantriacry-
lat,
Trimethylolpropantrimethacrylat und Tris[2-
(acryloyloxy)ethyl]isocyanurat, welche von Anbietern wie Sigma-Aldrich bezogen

werden konnen.

Die (Meth)acrylate konnen sowohl als Reinkomponente als auch in Mischungen zur Formu-

lierung der Wasserzeichentinte nach der Erfindung eingesetzt werden.

Die Tinte wird aus zumindest einem (Meth)acrylat in einem Gesamtanteil formuliert, der aus-
gewdhlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 50 Gew.- % und einer oberen
Grenze von 99 Gew.-%. Unterhalb von 50 Gew.-% ist zwar noch eine Hértung der formulier-
ten Wasserzeichentinte moglich, jedoch ist die Feuchtebestindigkeit des erhaltenen Wasser-
zeichens fiir praktische Anwendungen unzureichend, sodass ein leichtes Auswaschen des
Wasserzeichens auftritt. Es sei angemerkt, dass oberhalb von 80 Gew.-% (Meth)acrylaten in
der Tinte keine weitere Verbesserung im Hinblick auf die Stabilitit der erhaltenen latenten
Wasserzeichen festgestellt werden kann, sodass der (Gesamt)anteil an dem zumindest einem
(Meth)acrylat vorzugsweise ausgewdhlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von

50 Gew.-% und einer oberen Grenze von 80 Gew.-%.

In Mischungen iibernehmen die genannten (Meth)acrylate in der erfindungsgeméifBen Tinte
unterschiedliche Aufgaben, welche einerseits die Druckbarkeit (z.B. Steuerung der Tintenrhe-
ologie) und andererseits die Kontrolle der Polaritit der Oberfldchenenergien von gehérteten
Schichten betreffen. Dies hebt die erfindungsgeméifle Tinte von den iibrigen dem Stand der
Technik entsprechenden Tintenstrahltinten ab, deren Inhaltsstoffe die Druckbarkeit und Haf-
tung steuern. Beispielsweise dienen in der erfindungsgeméfBen Tinte (meth)acrylierte Glykole
insbesondere der Steuerung der Tintenrheologie und damit der Gewéhrleistung der Druckbar-

keit, wihrend (Meth)acrylate mit Hydroxy-, Amino-, Thiol-, Carboxy-, Silyl-, Furfuryl-, Al-
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kyl- und Fluoroalkylresten eine Polarititskontrolle bewirken. Nicht iibernehmen in der erfin-
dungsgeméifBen Tinte die genannten (Meth)acrylate eine Quellaufgabe, welche fiir die Haftung
auf z.B. Kunststoffen notwendig wire und deshalb hiufig in Standardtintenstrahltinten einge-
setzt werden. Hoher funktionalisierte (Meth)acrylate, also Verbindungen mit iiber zwei
(Meth)acrylresten pro Monomer, dienen vorrangig zur intensiveren Quervernetzung der Tinte
zur Vermeidung von Auswascheffekten. Auch hier kann von einer zum Stand der Technik
abweichenden Verwendung gesprochen werden, zumal hoher funktionalisierte (Meth)acrylate
in Standardtintenstrahltinten vorrangig zur Kontrolle der mechanischen Eigenschaften (z.B.

Hirte) eingesetzt werden.

Als weiteren Bestandteil kann die erfindungsgemidfe Tinte zumindest einen UVlnitiator
und/oder einen thermischen Initiator enthalten. Beispiele hierfiir sind diverse Irgacure®-
Initiatoren, diverse Darocure®-Initiatoren, verschiedene Phenone, verschiedene Benzoine
usw. bezichungsweise Azobisisobutyronitril, 1,1'- Azobis(cyclohexancarbonitril), t-
Butylhydroperoxid, m-Chlorperbenzoesiure, Dibenzoylperoxid, Di-t-butylperoxid usw. Die
in diesem Zusammenhang eingesetzten Initiatoren entsprechen dem jeweiligen Stand der

Technik, weshalb auf die einschligige Fachliteratur verwiesen sei.

Diese Initiatoren bzw. eine Initiatormischung daraus kénnen in einem Anteil von 0.2 Gew.-%
bis 20 Gew.-%, insbesondere in einem Anteil zwischen 1,2 Gew.-% und 12,45 Gew.-%, ent-

halten sein.

Der GroBteil dieser Initiatoren kann von Sigma-Aldrich, CIBA, Fluka, usw. bezogen werden.

Weiter kann in der erfindungsgeméfen Tinte zumindest ein weiteres Tensid oder eine Ten-
sidmischung enthalten sein, welche(s) nicht kovalent in das Tintennetzwerk, das durch die
Hirtung aus dem (Meth)acrylat entsteht, eingebunden werden. Als Tenside konnen anioni-
sche, kationische, nichtionische oder ampholytische Tenside oder deren Mischungen verwen-

det werden.

Beispiele fiir anionische Tenside sind Carboxylat-, Sulfat-, Phosphat- oder Sulfonat- Gruppen
aufweisende Tenside, wie zum Beispiel Aminsdurederivate, Fettalkoholethersulfate, Fettalko-

holsulfate, Seifen, Alkylphenolethoxylate, Fettalkoholethoxylate, aber auch Alkansulfonate,
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Olefinsulfonate oder Alkylphosphate. Beispiele fiir nichtionische Tenside sind Ethoxylate,
wie zum Beispiel ethoxylierte Additionsprodukte von Alkoholen, wie beispielsweise Po-
lyoxyalkylenpolyole, Amine, Fettsduren, Fettsdureamide, Alkylphenole, Ethanolamide, Fett-
amine, Polysiloxane oder Fettsdureester, aber auch Alkyl- oder Alkylphenylpolyglykolether,
wie zum Beispiel Fettalkoholpolyglykolether, oder Fettsdureamide, Alkylglykoside, Zu-
ckerester, Sorbitanester, Polysorbate oder Trialkylaminoxide, aber auch Ester und Amide aus
Poly(meth)acrylsiduren mit Polyalkylenglykolen oder Aminopolyalkylenglykole, die allenfalls

einseitig mit Alklygruppen abgeschlossen sein konnen.

Beispiele fiir kationische Tenside sind quaterndre Ammonium- oder Phosphoniumverbindun-
gen, wie zum Beispiel Tetraalkylammoniumsalze, N,NDialkylimidazolinverbindungen, Di-
methyldistearylammoniumverbindungen, oder NAlkylpyridinverbindungen, insbesondere
aber Ammoniumchloride. Zu den ampholytischen

Tensiden gehdren amphotere Elektrolyte, so genannte Ampholyte, wie zum Beispiel Amino-

carbonsiduren und Betaine.

Der Anteil dieser Tenside kann ausgewihlt sein aus einem Bereich von 0.5 Gew.-% bis 25

Gew.-%, insbesondere aus einem Bereich von 1.75 Gew.-% bis 20 Gew.-%.

Derartige Tenside sind kommerziell breit erhéltlich und kénnen z.B. von Sigma-Aldrich be-

zogen werden.

Zur Vermeidung der Schaumbildung im Inkjet-Prozess, kann der Tinte bei Bedarf zumindest
ein Entschiumer, z.B. auf Silikonbasis, zugesetzt werden. Allgemein sei hier erwéhnt, dass
die Entschdumermenge in der Tintenformulierung auf ein Mindestmal} reduziert werden soll-

te, um unerwiinschte Substratbenetzungsphidnomene zu vermeiden.

Der zumindest eine Entschdumer kann in einem Anteil von 0.1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, ins-

besondere 0,1 Gew.-% bis 4 Gew.-%, beigemengt sein.

Ein Bezug dieser Entschidumer ist z.B. von CIBA oder Sigma-Aldrich moglich.
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Im Folgenden werden nun einige bevorzugte Beispiele der erfindungsgemifBlen Ansétze zur
Herstellung von latenten Wasserzeichen dargestellt. Die Ausfithrungsbeispiele zeigen nur
bevorzugte Ausfithrungsvarianten, wobei an dieser Stelle bemerkt sei, dass die Erfindung
nicht auf die speziell beschriebenen Beispiele eingeschriinkt ist, sondern vielmehr auch diver-
se Kombinationen der einzelnen Ausfithrungsvarianten untereinander moglich sind. Diese
Variationsmoglichkeiten liegen aufgrund der Lehre zum technischen Handeln durch gegen-
stindliche Erfindung im Konnen des auf diesem technischen Gebiet titigen

Fachmanns.

Beispiel 1:

Ein erster Bereich einer saugfihigen Oberfliche eines Papiersubstrats wurde mit Tinte in
Form von Tintentropfen in einem Schritt (b) gemél einem ersten Druckschema bedruckt. Die
Tinte bestand aus einer Mischung Polypropylenglykolacrylat (16.4 Gew.-%), Polypropy-
lenglykoldiacrylat  (12.7  Gew.-%), 2-Carboxyethylacrylat (8.6 Gew.-%), 2-
Hydroxyethylmethacrylat (38.3 Gew.-%), Di(trimethylolpropan)tetraacrylat (13.8 Gew.-%),
3-(Acryloyloxy)-2-hydroxypropylmethacrylat (3.1 Gew.-%), 2-(N-3-Sulfopropyl-N,N-
dimethylammonium)ethylmethacrylat (2.2 Gew.-%) und 2-Hydroxy-2-methylpropiophenon
(4.9 Gew.-%). Der Tropfen/Tropfen Abstand der Tintentropfen lag zwischen 25 pm und 40
um und der Tropfenvolumen betrug anndhernd 10 pl. Die Tinte wurde mit 10-pL-
Piezodruckkopfen verdruckt. Ein zweiter Bereich wurde gemél Schritt (c) entsprechend ei-
nem zweiten Druckschema unverindert belassen bzw. nicht bedruckt. Nach der UV-Hértung
der Tinte (Quecksilberdampflampe; ca. 1500 mJ/cm2) war das aufgedruckte latente Wasser-
zeichen fiir das menschliche Auge unsichtbar. Erst durch das Betupfen des ersten und zweiten
Bereichs gemifB Schritt (e) mit einem wassergetridnkten Tuch wurde das Wasserzeichen sicht-

bar.

Die Tinte weist eine Polaritdt der Oberflichenenergie (Methode nach Owens-Wendt-Rabel-
Kaelble) von ca. 34%auf.

Beispiel 2:
Ein erster Bereich einer saugféhigen Oberfliche eines Kartons wurde mit Tinte in Form von

Tintentropfen in einem Schritt (b) geméf einem ersten Druckschema bedruckt. Die Tinte be-
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stand aus einer Mischung Polypropylenglykolacrylat (15.9 Gew.-%), Polypropylenglykoldiac-
rylat (12.7 Gew.-%), 2-Carboxyethylacrylat (8.6 Gew.-%), 2-Hydroxyethylmethacrylat (38.3
Gew.-%),  Di(trimethylolpropan)tetraacrylat ~ (10.8  Gew.-%), 3-(Acryloyloxy)-2-
hydroxypropylmethacrylat (3.1 Gew.-%), 2-(N-3-Sulfopropyl-N,N-
dimethylammonium)ethylmethacrylat (2.2 Gew.-%) und Azobisisobutyronitril (8.4 Gew.-%).
Der Tropfen/Tropfen Abstand der Tintentropfen lag zwischen 25 pm und 40 pm und der
Tropfenvolumen betrug annihernd 10 pl. Die Tinte wurde mit 10-pL-P Piezodruckkdpfen
verdruckt. Ein zweiter Bereich wurde gemél Schritt (c) entsprechend einem zweiten Druck-
schema unveréndert belassen bzw. nicht bedruckt. Nach einer thermischen Trocknung fiir 5
Minuten bei 80 °C war das aufgedruckte latente Wasserzeichen fiir das menschliche Auge
unsichtbar. Erst durch das Betupfen des ersten und zweiten Bereichs gemiB Schritt (e) mit

einem wassergetrinkten Tuch wurde das Wasserzeichen sichtbar.

Die Tinte weist eine Polaritdt der Oberflichenenergie (Methode nach Owens-Wendt-Rabel-

Kaelble) von ca. 31%.auf.

Beispiel 3:

Mehrere Bereiche einer saugfidhigen Oberfldche eines Papiersubstrats wurden mit Tinte in
Form von Tintentropfen in mehreren Schritten (b) und (c) gemidB mehreren Druckschemas
bedruckt. Die Tinte bestand aus einer Mischung Octadecylacrylat (28.5 Gew.-%), Hexame-
thylendiacrylat (17.4 Gew.-%), Ethylhexylacrylat (24.6 Gew.-%), Trimethylolpropantriacrylat
(25.1 Gew.-%), Irgacure 819 (3.0 Gew.-%) und Benzophenon (1.4 Gew.-%). Der Trop-
fen/Tropfen Abstand betrug in den genannten Bereichen zwischen 15 um und 100 um und der
Tropfenvolumen betrug anndhernd 1 pl. Die Tinte wurde mit 1-pLPiezodruckkdpfen ver-
druckt. Nach der UV-Hirtung der Tinte (Quecksilberdampflampe; ca. 1500 mJ/cm2) war das
aufgedruckte latente Wasserzeichen fiir das menschliche Auge unsichtbar. Erst durch das Be-
tupfen aller Bereiche mit einem wassergetrinkten Tuch wurde das gesamte Wasserzeichen

sichtbar.

Die Tinte weist eine Polaritdt der Oberflichenenergie (Methode nach Owens-Wendt-Rabel-
Kaelble) von ca. 9% auf.

Beispiel 4:



10

15

20

25

30

WO 2013/033742 PCT/AT2012/050125

-5 -
Mehrere Bereiche einer saugfidhigen Oberfldche eines Papiersubstrats wurden mit Tinte in
Form von Tintentropfen in mehreren Schritten (b) und (c) gemiB mehreren Druckschemas
bedruckt. Die Tinte bestand aus einer Mischung 2-Hydroxyethylmethacrylat (64.8 Gew.-%),
Di(trimethylolpropan)tetraacrylat (20.1 Gew.-%), Glycerol-1,3-diglycerolatdiacrylat (8.6
Gew.-%), 2-(N-3-Sulfopropyl-N,N-dimethylammonium)ethylmethacrylat (1.7 Gew.-%) und
Dibenzoylperoxid (4.8 Gew.-%). Der Tropfen/Tropfen Abstand betrug in den genannten Be-
reichen zwischen 15 um und 100 pum und der Tropfenvolumen betrug anndhernd 1 pl. Die
Tinte wurde mit 1-pL-Piezodruckkopfen verdruckt. Nach einer thermischen Trocknung fiir 5
Minuten bei 80 °C war das aufgedruckte latente Wasserzeichen fiir das menschliche Auge
unsichtbar. Erst durch das Betupfen aller Bereiche mit einem wassergetrinkten Tuch wurde

das gesamte Wasserzeichen sichtbar.

Die Tinte weist eine Polaritit der Oberfldchenenergie (Methode nach Owens- Wendt-Rabel-

Kaelble) von ca. 42% auf.

Beispiel 5:

Mehrere Bereiche einer saugfidhigen Oberfldche eines Papiersubstrats wurden mit Tinte in
Form von Tintentropfen in mehreren Schritten (b) und (c) gemiB mehreren Druckschemas
bedruckt. Die Tinte bestand aus einer Mischung aus Polypropylenglykolacrylat (52.4 Gew.-
%), 2- Carboxyethylacrylat (45.0 Gew.-%) und 2-Hydroxy-2-methylpropiophenon (2.6 Gew.-
%). Der Tropfen/Tropfen Abstand betrug in den genannten Bereichen zwischen 50 um und
100 um und der Tropfenvolumen betrug annihernd 30 pl. Die Tinte wurde mit 30-pL-
Piezodruckkopfen verdruckt. Nach der UV-Hirtung der Tinte (Quecksilberdampflampe; ca.
1500 mJ/cm2) war das aufgedruckte latente Wasserzeichen fiir das menschliche Auge un-
sichtbar. Erst durch das Betupfen aller Bereiche mit einem wassergetrinkten Tuch wurde das

ganze Wasserzeichen sichtbar.

Die Tinte weist eine Polaritdt der Oberflichenenergie (Methode nach Owens-Wendt-Rabel-
Kaelble) von ca. 44% auf.

Beispiel 6:

Mehrere Bereiche einer saugfihigen Oberfldche eines Papiersubstrats wurden mit Tinte in
Form von Tintentropfen in mehreren Schritten (b) und (c) gemiB mehreren Druckschemas

bedruckt, wobei auch ein Bereich unveriindert belassen wurde. Die Tinte bestand aus einer
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Mischung Hexylacrylat (32.7 Gew.-%), Hexamethylendiacrylat (32.1 Gew.-%),
Di(trimethylolpropan)tetraacrylat (30.7 Gew.-%), Azobisisobutyronitril(3.0 Gew.-%) und
Dibenzoylperoxid (1.5 Gew.-%). Der Tropfen/Tropfen Abstand betrug in den genannten Be-
reichen zwischen 50 um und 100 um und der Tropfenvolumen betrug anndhernd 30 pl. Die
Tinte wurde mit 30-pLPiezodruckkdpfen verdruckt. Nach einer thermischen Trocknung fiir 5
Minuten bei 80 °C war das aufgedruckte latente Wasserzeichen fiir das menschliche Auge
unsichtbar. Erst durch das Betupfen aller Bereiche mit einem wassergetrinkten Tuch wurde

das ganze Wasserzeichen sichtbar.

Die Tinte weist eine Polaritdt der Oberflichenenergie (Methode nach Owens-Wendt-Rabel-
Kaelble) von ca. 18% auf.

Anstelle des Betupfens kann das Wasser auch mit anderen Methoden, beispielsweise durch
Aufspriihen, etc. aufgebracht werden. Bei sdmtlichen Beispielen wird das Wasserzeichen
wieder unsichtbar, sobald das Wasser abgedampft ist. Weiter sei angemerkt, dass Sichtbarma-

chen und das Unsichtbar werden des Wasserzeichens mehrmals wiederholbar sind.

Anstelle von Wasser kann auch ein anderes Losungsmittel verwendet werden, beispielsweise
ein Alkohol, insbesondere Ethanol, oder Ether (z.B. Diethylether), Ketone (z.B. Aceton der
Butanon), Ester (z.B. Essigester) oder halogenierte Kohlenwasserstoffe (z.B. Dichlormethan),
wobei bevorzugt ein polares Losungsmittel eingesetzt wird. Ein polares Losungsmittel ist im

Sinne der Erfindung ein Losungsmittel, das eine Permittivitit von zumindest 4 aufweist.

Zum Unterschied zur EP 1 354 919 B1 ist die Tinte nach der Erfindung frei von fluoreszenten
Verbindungen als latentes Merkmal. Es wird daher kein UV-Licht zum Sichtbarmachen des
Sicherheitsmerkmals bendtigt, sondern lediglich ein Losungsmittel, vorzugsweise Wasser, das
praktisch iiberall zur Verfiigung steht. In der EP 1 354 919 B1 werden (Meth)acrylate und
sonstige mittels energiereicher Strahlung hértbare Materialien ausschlieBlich als Matrix zum
Immobilisieren des organischen Fluoreszenzfarbstoffes verwendet, also nicht zur Steuerung

des Substratbenetzungsverhaltens.

Im Vergleich zum System nach der WO 01/15903 A1 ist das Sicherheitsmerkmal nach der

Erfindung nicht permanent sichtbar. Dariiber hinaus hebt sich das System nach der Erfindung
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auch durch den Tintenauftrag ab. Wihrend nach der WO 01/15903 A1 das Substrat durch-
trinkt wird, erzeugt die Erfindung u.a. durch einen groBen Tropfenabstand unsichtbare (laten-
te) Bilder unter gleichzeitiger Steuerung der Substrataufnahmefihigkeit fiir z.B. Wasser. So-
mit nutzt die WO 01/15903 A1 die (Meth)acrylate zur Durchtrinkung des Substrates, wohin-

gegen die Erfindung die (Meth)acrylate zur Substratfunktionalisierung nutzt.

Zum Unterschied zur US 4,784,876 werden beim Sichtbarmachen des Wasserzeichens auch
keine wie immer gearteten Reagenzien verwendet, die irreversibel mit dem Sicherheitsmerk-
mal, d.h. der aufgedruckten Tinte zu einer gefdrbten Verbindung reagieren. Es sind also nach
der Erfindung keine chemischen Reagenzien an sich als Entwicklerlésung zur Initiierung ei-

ner Farbreaktion notwendig.

Die Tinte nach der Erfindung enthélt insbesondere zumindest ein (Meth)acrylath mit sehr
hoher Polaritit oder zumindest ein (Meth)acrylath mit sehr niedriger Polaritit, wobei auch
Mischungen aus zumindest zwei unterschiedlichen (Meth)acrylaten méglich sind. In diesem
Fall sind zumindest ein (Meth)acrylath mit einer sehr hohen Polaritit und zumindest ein

(Meth)acrylath mit einer sehr niedrigen Polaritit in der Mischung enthalten.

Betrachtet man die voranstehenden Beispiele, so sind alle Tinten aus zwei Gruppen von

(Meth)acrylaten formuliert:

1. extrem polare (z.B. Hydroxyethylmethacrylat, Carboxyethylacrylat, 2-(N-3-Sulfopropyl-
N,N-dimethylammonium)ethylmethacrylat , usw., und/oder extrem unpolare (z.B. Octade-
cylacrylat, Hexamethylendiacrylat, Ethylhexylacrylat, usw. (solche Eigenschaften haben auch
die Fluoroalkyl(meth)acrylate) Inhaltsstoffe und

2. Rheologieregler (z.B. Glykolacrylate, Di(trimethylolpropan)tetraacrylat, usw.), die dazu
verwendet werden, um die Druckbarkeit der Tinte mit einem Tintenstrahldrucker zu verbes-
sern.

Unter einer sehr hohen Polaritit wird dabei verstanden, dass das (Meth)acrylat in ausgehirte-
ter Form einen polaren Anteil der Oberfldchenenergie zwischen 35 % und 70 % aufweist
(Methode nach Owens-Wendt-Rabel-Kaelble). Unter einer sehr niedrigen Polaritéit wird dabei
verstanden, dass das (Meth)acrylat in ausgehérteter Form einen polaren Anteil der Oberfli-

chenenergie zwischen 5 % und 30 % aufweist (Methode nach Owens-Wendt-Rabel-Kaelble).
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erh6hung der Félschungssicherheit eines Gegenstandes mit einem
latenten Sicherheitsmerkmal beinhaltend folgende Schritte:

a) Bereitstellen eines Substrats mit mindestens einer saugfihigen Oberfliche mit erstem und
zweitem Bereich

b) Bedrucken des ersten Bereichs der mindestens einen saugféhigen Oberfliche mit Tinte
durch Aufbringen von Tintentropfen geméf eines ersten Druckschemas

c) optionales Bedrucken des zweiten Bereichs gemél eines zweiten Druckschemas

d) falls notwendig, Behandlung der gemif den Schritten b) und/oder c) bedruckten oder nicht
verdnderten Bereiche dergestalt, dass sich nach der Behandlung der erste Bereich vom zwei-
ten Bereich optisch nicht unterscheidet, sodass das Sicherheitsmerkmal fiir das Auge nicht
zum Vorschein kommt

dadurch gekennzeichnet, dass

e) Tintentropfen der Tinte auf dem saugfidhigem Substrat bevorzugt beabstandet zueinander
vorliegen und sich erstes und zweites Druckschema derart unterscheiden, dass bei Aufbrin-
gung einer Fliissigkeit auf den ersten und zweiten Bereich, ohne dass es zu einer chemischen
Reaktion kommt, sich der erste Bereich optisch vom zweiten Bereich unterscheidet, sodass
das Sicherheitsmerkmal fiir das Auge zum Vorschein kommt und mit zunehmender Abdamp-
fung der Fliissigkeit die optischen Unterschiede zunehmend kleiner werden bis die beiden
Bereiche optisch voneinander sich nicht mehr unterscheiden, sodass das latente Sicherheits-

merkmal wieder unsichtbar wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass das erste und zweite
Druckschema gemiB unterschiedlicher Rasterdichten und/oder TintentropfengroéBen dergestalt
bedruckt wird, dass an einem Ubergang vom ersten zum zweiten Bereich die Rasterdichte
und/oder die Tintentropfengrofe kontinuierlich und/oder stufenweise oder abrupt ansteigt
bzw. abfillt, wobei der Unterschied zwischen grofiter und kleinster Rasterdichte und/oder der
Unterschied zwischen grofiter und kleinster TintentropfengroBe im ersten und zweiten Be-

reich einen Rasterdichten-Grenzwert und/oder TintentropfengroBen-Grenzwert tiberschreitet.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, dass das erste und zwei-

te Druckschema geméf unterschiedlicher Rasterdichten und/oder Tintentropfengréfien derge-
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stalt bedruckt wird, dass an einem Ubergang vom ersten zum zweiten Bereich die Rasterdich-
te und/oder die Tintentropfengréfie monoton und bevorzugt streng monoton ansteigt bzw.
abfillt, wobei der Unterschied zwischen groBter und kleinster Rasterdichte und/oder der Un-
terschied zwischen groBter und kleinster Tintentropfengréfe im ersten und zweiten Bereich

einen Rasterdichten-Grenzwert und/oder Tintentropfengrofen-Grenzwert iiberschreitet.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass
die Schritte (b) und/oder (c) und/oder (d) zeitlich getrennt und/oder zeitgleich durchgefiihrt
werden und Schritt (d) gegebenenfalls zwischen den Schritten (b) und (c) und/oder als letzter

Schritt durchgefiihrt wird.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass
das erste und/oder zweite Bereich der mindestens einen saugféhigen Oberfliche des Substrats

einseitig und/oder beidseitig geméfl den Schritten (b) und (c) bedruckt wird.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass
der erste Bereich und optional der zweite Bereich gemiB eines farbigen weiteren, dritten
Druckmusters, welches nicht das Sicherheitsmerkmal bildet, dergestalt bedruckt wird, indem
Tintentropfen einer farbigen Tinte auf dem saugfidhigen Substrat bevorzugt beabstandet zuei-
nander und bevorzugt beabstandet zu den Tintentropfen des ersten und/oder des zweiten
Druckschemas aufgebracht werden, wobei das farbige Druckmuster im trockenen und feuch-

ten Zustand fiir das Auge zum Vorschein kommt.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass
die Behandlung der Tinte durch Bestrahlung und/oder durch Erwédrmung und/oder durch
chemische Reaktion und/oder durch zeitliches Abwarten erfolgt, wobei eine zumindest teil-
weise Polymerisation und/oder eine zumindest teilweise Trocknung der Tinte bzw. vom Si-

cherheitsmerkmal eintritt.

8. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass
die Aufbringung einer Fliissigkeit einseitig und/oder beidseitig auf den ersten und/oder zwei-

ten Bereich der mindestens einen saugféhigen Oberfliche erfolgt.
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9. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass

der Tropfen/Tropfen Abstand bevorzugt in einem Bereich zwischen 5 bis 150 um und bevor-

zugter in einem Bereich zwischen 15 bis 100 pm liegt.

10. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass
als Fliissigkeit zur Sichtbarmachung des Sicherheitsmerkmals eine polare Fliissigkeit verwen-

det wird.

11. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass
die polare Fliissigkeit ausgewdhlt ist aus einer Gruppe umfassend oder bestehend aus Wasser,

Alkohole, Ether, Ketone, Ester oder halogenierte Kohlenwasserstoffe.

12. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass

als Tinte eine Tinte auf Basis zumindest eines (Meth)acrylats verwendet wird.

13. Filschungssicherer Gegenstand, welcher ein Substrat mit mindestens einer saugfihi-
gen Oberflidche mit erstem und zweitem Bereich aufweist, auf welcher zumindest einen Ober-
fldche der erste Bereich gemif eines ersten Druckschemas und optional der zweite Bereich
gemil eines zweiten Druckschemas mit Tinte in Form von Tintentropfen bedruckt ist und
gegebenenfalls gemil einer Behandlungsmethode behandelt ist, wobei der erste Bereich sich
vom zweiten Bereich zumindest fiir das menschliche Auge optisch nicht unterscheidet, sodass
im vorzugsweise gleichzeitig trockenen Zustand des ersten und zweiten Bereichs das Sicher-
heitsmerkmal fiir das menschliche Auge nicht sichtbar ist, dadurch gekennzeichnet, dass sich
erster und zweiter Bereich derart unterscheiden, dass in einem zumindest teilweise gleichzei-
tig feuchten Zustand des ersten und zweiten Bereichs sich der erste Bereich optisch vom
zweiten Bereich unterscheidet, sodass das latente Sicherheitsmerkmal fiir das menschliche

Auge sichtbar ist.

14. Gegenstand nach Anspruch 13 dadurch gekennzeichnet, dass das erste und zweite
Druckschema derart unterschiedliche Rasterdichten und/oder Tintentropfengréfen aufweist,
dass die Rasterdichte und/oder die TintentropfengroBe an einem Ubergang vom ersten zum
zweiten Bereich kontinuierlich und/oder stufenweise oder abrupt ansteigt bzw. abfillt, wobei

der Unterschied zwischen grofBter und kleinster Rasterdichte und/oder der Unterschied zwi-
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schen groBter und kleinster TintentropfengroBe im ersten und zweiten Bereich einen Raster-

dichten-Grenzwert und/oder Tintentropfengréen-Grenzwert iiberschreitet.

15. Gegenstand nach Anspruch 13 oder 14 dadurch gekennzeichnet, dass das erste und
zweite Druckschema derart unterschiedliche Rasterdichten und/oder TintentropfengréBen
aufweist, dass die Rasterdichte und/oder die TintentropfengroBe an einem Ubergang vom ers-
ten zum zweiten Bereich monoton und bevorzugt streng monoton ansteigt bzw. abfillt, wobei
der Unterschied zwischen grofBter und kleinster Rasterdichte und/oder der Unterschied zwi-
schen groBter und kleinster TintentropfengroBe im ersten und zweiten Bereich einen Raster-

dichten-Grenzwert und/oder Tintentropfengréfen-Grenzwert iiberschreitet.

16. Gegenstand nach Anspruch 13 bis 15 dadurch gekennzeichnet, dass der erste
und/oder der zweite Bereich der mindestens einen saugfidhigen Oberflidche des Substrats ein-

seitig und/oder beidseitig geméf den Schritten (b) und (c) bedruckt ist.

17. Gegenstand nach Anspruch 13 bis 16 dadurch gekennzeichnet, dass der erste Bereich
und optional der zweite Bereich zusétzlich gemiB eines farbigen weiteren Druckmusters, wel-
ches nicht das Sicherheitsmerkmal bildet, dergestalt bedruckt ist, indem Tintentropfen einer
farbigen Tinte auf dem saugfihigen Substrat bevorzugt beabstandet zueinander und bevorzugt
beabstandet zu den Tintentropfen des ersten und/oder des zweiten Druckschemas aufgebracht
sind, wobei das farbige Druckmuster im trockenen und feuchten Zustand fiir das Auge sicht-

bar ist.

18. Gegenstand nach Anspruch 13 bis 17 dadurch gekennzeichnet, dass der Trop-
fen/Tropfen Abstand gemiB einer bevorzugten Ausfithrungsvariante des erfinderischen Ge-
genstandes bevorzugt in einem Bereich zwischen 5 bis 150 pm und bevorzugter in einem

Bereich zwischen 15 bis 100 pm liegt.

19. Gegenstand nach Anspruch 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass der mit dem
Sicherheitsmerkmal bedruckte Bereich der saugfdhigen Oberfliche eine Polaritit der Oberflé-

chenenergie zwischen 1 % und 55% aufweist.
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20. Tinte fiir den Tintenstrahldruck zur Erzeugung eines reversibel latenten Wasserzei-
chens auf Basis zumindest eines (Meth)acrylats, das in einem Anteil zwischen 50 Gew.-%
und 99 Gew.-% enthalten ist und zumindest eine funktionelle Gruppe aufweist, die ausge-
wiihlt ist aus einer Gruppe umfassend oder bestehend aus Glykolgruppen, Hydroxygruppen,
Aminogruppen, Thiolgruppen, Carboxygruppen, Silylgruppen, Furfurylgruppen, Alkylgrup-
pen oder Fluoroalkylgruppen, dadurch gekennzeichnet, dass die Tinte bevorzugt farblos ist
und das zumindest eine (Meth)acrylat in der ausgehérteten Form einen polaren Anteil der
Oberflichenenergie zwischen 35 % und 70 % oder zwischen 5 % und 30 % aufweist (Metho-
de nach Owens-Wendt-Rabel-Kaelble).

21. Tinte nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass diese zumindest ein Tensid
enthilt, das nicht kovalent in ein aus dem zumindest einen (Meth)acrylat gebildeten Tinten-

netzwerk eingebaut wird.

22. Tinte nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, dass diese ein Polaritéit

zwischen 1 % und 55 % aufweist.
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