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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein optisch variables Sicherheitspapier zur Herstellung von Wertdokumenten, wel-
ches ein cellulosehaltiges Substrat umfasst, das Kern/Mantel-Partikel enthilt, Verfahren zur Herstellung eines solchen Sicherheits-
papiers sowie dessen Verwendung zur Herstellung von Wertdokumenten.
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Sicherheitspapier

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Sicherheitspapier zur Herstellung von
Wertdokumenten, wobei das Papier ein flachiges cellulosehaltiges Substrat
umfasst, das Kern-Mantel-Partikel enthalt, die dem Papier ein optisch
variables Erscheinungsbild, eine verbesserte mechanische Stabilitat sowie
eine verbesserte ReiBfestigkeit verleihen. Die Erfindung betriff weiterhin
Verfahren zur Herstellung eines solchen Sicherheitspapiers sowie Wertdo-

kumente, die ein solches Sicherheitspapier enthalten.

Wert- und Sicherheitsdokumente wie beispielsweise Banknoten, Passe,
Ausweisdokumente, Aktien, Anleihen, Urkunden, Schecks, Gutscheine,
Eintrittskarten, Fahrscheine und dergleichen werden oft aus Papier oder
aus Materialien hergestelit, die mindestens eine Schicht aus einem

cellulosehaltigen Material aufweisen.

Zur Erhéhung der Falschungssicherheit werden solche Dokumente mit
einer Vielzahl an Sicherheitsmerkmalen ausgestattet. Insbesondere bei
Wertdokumenten, die in hohen Auflagen hergestellt werden, beispielsweise
Banknoten, miissen die Art und Anzahl der wiinschenswerten Sicherheits-
merkmale gegen die erhéhten Produktionskosten abgewogen werden. Aus
diesem Grunde wird standig nach preiswerten und technisch einfachen
Lésungen gesucht, welche nach Méglichkeit einen Mehrfachnutzen erzielen
konnen und die Falschungssicherheit signifikant erhéhen. Optimal sind
Losungen, die zu Sicherheitsmerkmalen fihren, die von jedermann
mdglichst ohne Hilfsmittel erkenn- und prufbar sind und sich mit den
bekannten haufig eingesetzten Sicherheitsmerkmalen gut kombinieren

lassen.

Papiere zur Anwendung im Sicherheitsbereich miissen eine hohe mecha-
nische Bestandigkeit aufweisen. Insbesondere Banknoten sind gro3en

mechanischen und Umweltbelastungen ausgesetzt. Die Umlaufdauer von
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Banknoten wird auBerdem haufig durch deren Verschmutzungsgrad

bestimmt.

Banknotenpapiere sind gewoéhnlich durch die hauptséachliche Verwendung
von Baumwollfasern sehr pords und neigen deshalb im Umlauf stark zur
Verschmutzung. ‘
Um die Umiaufdauer zu erhéhen, wurde daher vorgeschlagen, Banknoten-
papiere mit Beschichtungen zu versehen, die die Schmutzaufnahme der

Papiere herabsetzen sollen.

So wird in DE 198 29 004 A1 ein Sicherheitspapier beschrieben, welches
zumindest auf einer seiner Oberflachen eine Beschichtung aufweist, die
lediglich aus einem Bindemittel besteht. Diese Schicht soll auf der Ober-
flache des Papiers einen geschlossenen Oberflachenfilm bilden, welcher
den Schmutzzugang zur Faser minimiert. Als Bindemittel kdnnen Acrylate

oder Polyurethane eingesetzt werden.

In der DE 103 27 083 A1 wird ein Sicherheitspapier offenbart, welches eine
Beschichtung aus zwei Schichten aufweist, deren untere die Poren des Pa-
piersubstrates verschliet, wahrend die obere Lackschicht das Substrat vor
physikalischen und chemischen Einfliissen schiitzt. Beide Schichten

kénnen gangige Polymere enthalten.

Es ist ebenso bekannt, auf Sicherheitspapieren polymere Schichten aufzu-
bringen, welche dem Papier zuséatzliche Festigkeit und wasserabweisende
Eigenschaften verleihen sollen, wie es beispielsweise in der EP 1 115 948

B1 beschrieben ist.

Aus der DE-OS 2 307 894 ist auch ein Verfahren bekannt, bei dem kunst-
stoffhaltige Papiere hergestellt werden, indem dem Papierrohstoff polymere
Materialien zugegeben werden. Allerdings muss die verwendete Suspen-
sion Teilchen mit Gro3en von 4 bis 30 ym enthalten, damit diese wahrend
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des Papierherstellungsprozesses an den Papierfasern angelagert werden

kénnen, um dem Papier Festigkeit zu verleihen.

Auch Kern/Mantel-Partikel sind fir den Einsatz in Papieren bereits be-
schrieben worden. So wird in DE 197 27 060 A1 ein Verfahren zur Her-
stellung grobteiliger wassriger Polymerisatdispersionen beschrieben, die
sich zur Ausristung von Papier eignen sollen. Welche Eigenschaften die
damit behandelten Papiere besitzen, ist nicht beschrieben worden.

In der EP 0 441 559 A2 werden Kern/Mantel-Partikel offenbart, die
zwischen Kern und Mantel einen Hohlraum aufweisen und ebenfalls zur
Papierherstellung verwendet werden kénnen. Diese verleihen dem damit
behandelten Papier Deckvermdgen, Helligkeit und Glanz und kénnen einen
Teil der sonst Gblichen Additfve wie Kaolin oder Titandioxid ersetzen.

Zum Anfarben von Papieren werden entsprechende Farbstoffe in parti-
kularer oder geldster Form entweder in die Papierpulpe eingetragen oder
tiber die Leimung aufgebracht. Dadurch kann Papier entweder gleichméaBig
eingefarbt oder auch mit funktionellen Farbstoffen, beispielsweise mit
photolumineszierenden Farbpigmenten, versehen werden. Ein optisch vari-
ables Erscheinungsbild ist jedoch durch den Einsatz von optisch variablen
Pigmenten in der Papierpulpe nicht zu erzielen, da die Papierfasern die
Pigmente zumindest teilweise uberdecken und deren Ausrichtung

behindern.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, ein Sicherheitspapier zur
Verfligung zu stellen, welches ein optisch variables Erscheinungsbild sowie
gleichzeitig eine erhohte ReiBfestigkeit, eine gute mechanische Stabilitat,
eine geringe Verschmutzungsneigung sowie eine von unbehandeltem Pa-
pier deutlich verschiedene flihlbare Oberflache aufweist und Gber ein ein-
faches, in den Ublichen Papierherstellungsprozess gut integrierbares



WO 2007/042130 PCT/EP2006/009131

10

15

20

25

30

Verfahren durch die Zugabe von im wesentlichen einer einzigen Substanz

hergestellt werden kann.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein optisch variables
Sicherheitspapier zur Herstellung von Wertdokumenten geldst, welches ein
flachiges cellulosehaltiges Substrat umfasst, das Kern/Mantel-Partikel ent-
halt, deren Kern im wesentlichen fest und formstabil ist und eine im wesent-
lichen monodisperse GréRenverteilung aufweist, wobei der Kern mit dem
Mantel Uber eine Zwischenschicht chemisch verbunden ist, das Gewicht
des Mantels gleich oder gréBer ist als das Gewicht des Kerns und ein
Unterschied zwischen den Brechzahlen des Kernmaterials und des Mantel-

materials besteht.

Die Aufgabe der Erfindung wird ebenso durch ein Verfahren geldst, bei
dem Kem/Mantel-Partikel, deren Kern im wesentlichen fest und formstabil
ist und eine im wesentlichen monodisperse GréBenverteilung aufweist und
wobei der Kern mit dem Mantel Uber eine Zwischenschicht chemisch ver-
bunden ist, das Gewicht des Mantels gleich oder gréBer ist als das Gewicht
des Kerns und ein Unterschied zwischen den Brechzahlen des Kern-
materials und des Mantelmaterials besteht, in eine wéssrige Papierpulpe
eingebracht und anschlieBend gemeinsam mit den Ublichen Papierroh-

stoffen zu einem Papierbogen verarbeitet werden.

AuBerdem wird die Aufgabe der Erfindung auch durch ein Verfahren geldst,
bei dem eine wéassrige Dispersion aus Kern/Mantel-Partikeln, deren Kern
im wesentlichen fest ist und eine im wesentlichen monodisperse Gré3en-
verteilung aufweist und wobei der Kern mit dem Mantel Giber eine Zwi-
schenschicht chemisch verbunden ist, das Gewicht des Mantels gleich oder
groBer ist als das Gewicht des Kerns und ein Unterschied zwischen den
Brechzahlen des Kernmaterials und des Mantelmaterials besteht, mindes-
tens auf einen Teil der Oberflédche eines ungeleimten oder geleimten Pa-

piers aufgebracht und anschlie3end getrocknet wird.
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Zusatzlich wird die Aufgabe der Erfindung auch durch die Verwendung des
oben genannten Sicherheitspapiers zur Herstellung von Wertdokumenten
wie Banknoten, Passen, Ausweisdokumenten, Aktien, Anleihen, Urkunden,
Schecks, Gutscheinen, Eintrittskarten, Fahrscheinen und dergleichen sowie
durch die Bereitstellung solcher Wertdokumente gelost.

Sicherheitspapiere werden, wie andere Papiere auch, in einer Papierma-
schine hergestellt, in der nacheinander in der Regel die folgenden Arbeits-
schritte ausgefihrt werden: Die Stoffgewinnung, die Stoffaufbereitung, die
Siebpartie, die Presspartie, die Trockenpartie, die Oberflachenveredlung,
das Glatten, sowie der Schnitt.

Die Stoffgewinnung dient hierbei vornehmlich zur Gewinnung des cellu-
losehaltigen Ausgangsstoffes fir die Papierherstellung. Dieser kann aus
verschiedenen Pflanzenfasern oder auch aus Hadern gewonnen werden.
Zur Herstellung von Sicherheitspapier werden bevorzugt Baumwollfasern
eingesetzt, welche entweder aus Baumwollpflanzen direkt, aber auch aus

Hadern gewonnen werden kénnen.

Im Pulper werden die verschiedenen Papierinhaltsstoffe, die aus dem
cellulosehaltigen Papiergrundstoff sowie verschiedenen Zusatzstoffen
bestehen, mit Wasser zu einem Papierbrei, der Pulpe, vermischt. Die
Zusatzstoffe sind dabei so gewahlt, dass sie die verschiedensten ge-
wunschten Eigenschaften des Papiers wie Farbe, Glatte, Weil3grad,
Flachengewicht, Festigkeit, wasserabweisende Eigenschaften etc. beein-
flussen, konnen jedoch auch Partikel oder Fasern enthalten, welche dem
fertigen Sicherheitspapier bereits Sicherheitsmerkmale verleihen, wie
beispielsweise Planchetten (kleine Papier- oder Kunststoffplatichen),
Fasern aus unterschiedlichen Materialien (z. B. Kunststoffen), die u.a. auch
photolumineszierende Eigenschaften aufweisen kbnnen, fluoreszierende
Starlets, mit Hilfe spezieller Lichtquellen detektierbare oder spezifische
chemische Reaktionen zeigende chemische Zusatzstoffe und dergleichen.
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In der Siebpartie wird der stark verdiinnte wassrige Papierbrei gleichméaBig
auf ein umlaufendes Sieb verteilt. Dabei l4uft Gberschussiges Wasser ab
oder wird abgesaugt. In dieser Siebpartie erfolgt auch die Einbringung von

echten Wasserzeichen in das Papier.

Das lberschissige Wasser wird in der Presspartie entfernt und die entstan-
dene feste Papierbahn wird in der Trockenpartie unter Warmeeinwirkung

getrocknet.

In der zumeist nachfolgenden Oberflachenveredlung wird das Papier einem
so genannten Leimungs- oder Streichprozess unterzogen, durch den die
Saugfahigkeit des Papiers in der Regel herabgesetzt wird. Diese Leimung
erfolgt meist mit Bindemitteln und/oder Pigmenten und dient der Erzeugung
der gewlinschten Oberflacheneigenschaften, wie Flachengewicht, relative
Feuchte, Tonerhaftung und —fixierung, Porositat, pH-Wert, Glanz, Wei3grad

und dergleichen.

Es folgt ein Glattungsprozess, bei dem die Papierbahn durch mehrere
Walzen geleitet wird, sowie abschlieBend der Papierschnitt.

Aus dem hier grob skizzierten Verfahrensablauf ist ersichtlich, dass wéh-
rend der Papierherstellung Druck und Temperatur mehrfach auf die Papier-
rohstoffe bzw. auf die entstehende Papierbahn einwirken. Die in der Papier-
herstellung eingesetzten Grund- und Zusatzstoffe missen dieser Tempe-
ratur- und Druckbelastung standhalten, um die erwinschten Wirkungen
erzielen zu kénnen, es sei denn, dass die durch Druck und Temperatur
erfolgenden Veranderungen der Stoffeigenschaften gerade die gewtinsch-

ten Wirkungen erzeugen.

Das Sicherheitspapier geman der vorliegenden Erfindung umfasst ein
cellulosehaltiges Substrat, welches aus den zur Herstellung von Sicher-
heitspapieren Ublichen Materialien besteht, d.h. vorzugsweise Cellulose
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aus Pflanzenfasern und/oder Hardern und insbesondere Cellulosefasern
aus Baumwolle enthalt. Zusatzlich kann das cellulosehaltige Substrat
ebenso Kunststofffasern sowie weitere (ibliche Zusatzstoffe enthalten. Die
Auswahl der Zusatzstoffe ist dabei von den gewiinschten Papiereigen-
schaften abhéngig und kann stark variieren. Fir die Zwecke der vorlie-
genden Erfindung ist die Art der Zusatzstoffe nicht ausschlaggebend und
daher nicht limitierend, solange sie mit den Kern/Mantel-Partikeln geman
der vorliegenden Erfindung nicht chemisch reagieren. Insofern obliegt es
dem Fachwissen des Papierherstellers, welche Zusatzstofte er dem Her-
stellungsprozess zur Erzeugung des erfindungsgemaéBen

Sicherheitspapiers zusetzt.

Das cellulosehaltige Substrat ist vorzugsweise ein geleimtes oder unge-

leimtes Papier.

Das cellulosehaltige Substrat fiir das Sicherheitspapier geman der vor-
liegenden Erfindung enthalt Kern/Mantel-Partikel, deren Kern im wesent-
lichen fest und formstabil ist und eine im wesentlichen monodisperse
GroBenverteilung aufweist, wobei der Kern mit dem Mantel Gber eine
Zwischenschicht chemisch verbunden ist. Das Gewicht des Mantels ist
dabei genauso groB3 oder gréBer als das Gewicht des Kerns und das
Material, aus dem der Kern besteht und das Material, aus dem der Mantel
besteht (das Kernmaterial und das Mantelmaterial) sind so gewéhit, dass
zwischen beiden ein Brechzahlunterschied besteht. Vorzugsweise ist das

Gewicht des Mantels gréBer als das Gewicht des Kerns.

Die Kerne der Kern/Mantel-Partikel haben eine im wesentlichen sphéarische,
insbesondere kugelférmige Gestalt und weisen eine im wesentlichen mono-
disperse GréBenverteilung auf, d.h. sie liegen in einer sehr engen Teilchen-

gréBenverteilung vor.



10

15

20

25

30

WO 2007/042130 PCT/EP2006/009131

Der mittlere Teilchendurchmesser der Kernpartikel liegt im Bereich von 30-
400 nm, insbesondere im Bereich von 60-350 nm und besonders bevorzugt
im Bereich von 90-300 nm. Im aligemeinen betragt der Teilchendurch-
messer der Kernpartikel etwa 60 bis etwa 80%, insbesondere etwa 65 bis
etwa 75%, des Gesamtdurchmessers der Kern/Mantel-Partikel.

Die Kern/Mantel-Partikel weisen einen mittleren Teilchendurchmesser im
Bereich von etwa 50-800 nm auf. Insbesondere werden Partikel im Bereich
von 100-500 nm eingesetzt und besonders bevorzugt Partikel mit einem
Teilchendurchmesser von 150-400 nm. In diesen TeilchengréBenbereichen
kann bevorzugt mit optischen Effekten im sichtbaren Wellenlangenbereich
des Lichtes gerechnet werden.

Es kénnen jedoch auch Kern/Mantel-Partikel eingesetzt werden, deren
GroB3e einem Vielfachen der hier beschriebenen Teilchengré3en entspricht.

Die Kerne der Kern/Mantel-Partikel sind im wesentlichen fest und formsta-
bil. Das bedeutet, dass die Kerne unter den Verarbeitungsbedingungen im
Papierherstellungsprozess bzw. bei der Herstellung der Kern/Mantel-Parti-
kel entweder nicht flieBfahig werden oder bei einer Temperatur flieBféahig
werden, die oberhalb der FlieBtemperatur des Mantelmaterials liegt. Unter
denselben Bedingungen ist das Material, aus dem die Kerne bestehen,
auch praktisch nicht quellbar.

Um dies zu erreichen, werden als Kernmaterialien vorzugsweise orga-
nische polymere Materialien mit einer entsprechend hohen Glasibergangs-

temperatur (Tg) oder aber anorganische Kernmaterialien ausgewahit.

Vorzugsweise bestehen die Kerne aus einem organischen polymeren
Material, welches insbesondere vernetzt ist, oder enthalten dieses

Uberwiegend.
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Geeignet sind sowohl Polymerisate und Copolymerisate polymerisierbarer
ungesattigter Monomerer als auch Polykondensate und Copolykondensate
von Monomeren mit mindestens zwei reaktiven Gruppen, wie z. B. hoch-
molekulare aliphatische, aliphatisch/aromatische oder vollaromatische
Polyester, Polyamide, Polycarbonate, Polyharnstoffe und Polyurethane,
aber auch Aminoplast- und Phenoplast-Harze, wie z. B. Melamin/Formal-
dehyd-, Harnstoff/Formaldehyd- und Phenol/Formaldehyd-Kondensate.
Auch Epoxidharze sind als Kernmaterial geeignet.

ZweckmaBigerweise sind die Polymeren des Kernmaterials in einer bevor-
zugten Erfindungsvariante vernetzte (Co)-Polymere, da diese Ublicherweise
erst bei hohen Temperaturen ihren Glaslibergang zeigen. Diese vernetzten
Polymere kénnen entweder bereits im Verlauf der Polymerisation bzw.
Polykondensation oder Copolymerisation bzw. Copolykondensation
vernetzt worden sein, oder sie kdnnen nach Abschluss der eigentlichen
(Co)-Polymerisation oder (Co)-Polykondensation in einem gesonderten

Verfahrensschritt nachvernetzt worden sein.

Vorzugsweise werden die monodispersen Kerne aus organischen poly-
meren Materialien durch Emulsionspolymerisation erhalten. Hinsichtlich des
Ablaufs dieses Verfahrens und aller verwendeten Hilfs- und Zusatzstoffe
wie beispielsweise Polymerisationsinitiatoren, Dispergierhilfsmittel, Emul-
gatoren, Vernetzer und dergleichen wird hier ausdrtcklich auf die entspre-
chenden Ausfihrungen in EP 0 955 323 A1 sowie in WO 03/025035 A2

verwiesen.

In einer anderen ebenfalls bevorzugten Erfindungsvariante besteht der
Kern ganzlich oder Gberwiegend aus einem anorganischen Material,
vorzugsweise einem Metall oder Halbmetall oder einem Metallchalcogenid

oder Metallpnictid.
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Als Chalcogenide werden im Sinne der vorliegenden Erfindung solche
Verbindungen bezeichnet, in denen ein Element der 16. Gruppe des Perio-
densystems der elektronegative Bindungspartner ist; als Pnictide solche, in
denen ein Element der 15. Gruppe des Periodensystems der elektronega-

tive Bindungspartner ist.

Bevorzugte Kerne bestehen aus Metallchalcogeniden, vorzugsweise
Metalloxiden, oder Metallpnictiden, vorzugsweise Nitriden oder Phosphi-
den. Metall im Sinne dieser Begriffe sind dabei alle Elemente, die im Ver-
gleich zu den Gegenionen als elektropositiver Partner auftreten kénnen,
wie die klassischen Metalle der Nebengruppen, beziehungsweise die
Hauptgruppenmetalle der ersten und zweiten Hauptgruppe, genauso
jedoch auch alle Elemente der dritten Hauptgruppe, sowie Silizium, Germa-
nium, Zinn, Blei, Phosphor, Arsen, Antimon und Bismuth. Zu den bevor-
zugten Metallchalcogeniden und Metallpnictiden gehdren insbesondere
Silziumdioxid, Aluminiumoxid, Galliumnitrid, Bor- und Aluminiumnitrid sowie

Silizium- und Phosphornitrid.

Als Ausgangsmaterial fir die Herstellung der Kern-Mantel-Partikel werden
in einer Variante der vorliegenden Erfindung bevorzugt monodisperse
Kerne aus Siliziumdioxid eingesetzt, die beispielsweise nach dem in

US 4 911 903 beschriebenen Verfahren erhalten werden kénnen. Die
Kerne werden dabei durch hydrolytische Polykondensation von Tetraalk-
oxysilanen in einem wafRrig-ammoniakalischen Medium hergestellt, wobei
man zunachst ein Sol von Primarteilchen erzeugt und anschlieBend durch
ein kontinuierliches, kontrolliertes Zudosieren von Tetraalkoxysilan die
erhaltenen SiO,-Partikel auf die gewlinschte TeilchengréBe bringt. Mit
diesem Verfahren sind monodisperse SiO»-Kerne mit mittlereh Teilchen-
durchmessern zwischen 0,05 und 10 ym bei einer Standardabweichung

von 5 % herstellbar.
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Weiterhin sind als Ausgangsmaterial SiO»-Kerne bevorzugt, die mit
(Halb)Metallen oder im sichtbaren Bereich nichtabsorbierenden Metall-
oxiden, wie z.B. TiO,, ZrO,, Zn0,, SnO, oder Al:Os, beschichtet sind. Die
Herstellung von mit Metalloxiden beschichteter SiO»-Kerne ist beispiels-
weise in US 5 846 310, DE 198 42 134 und DE 199 29 109 naher
beschrieben.

Als Ausgangsmaterial sind auch monodisperse Kerne aus nichtabsorbie-
renden Metalloxiden wie TiO,, ZrO,, ZnO,, SnO, oder Al.O3 oder Metall-
oxidgemischen einsetzbar. Ihre Herstellung ist beispielsweise in EP 0 644
914 beschrieben. Weiterhin ist das Verfahren gemaf3 EP 0 216 278 zur
Herstellung monodisperser SiO.-Kerne ohne weiteres und mit gleichem
Ergebnis auf andere Oxide Ubertragbar. Zu einem Gemisch aus Alkohol,
Wasser und Ammoniak, dessen Temperatur mit einem Thermostaten auf
30 bis 40°C genau eingestellt wird, werden unter intensiver Durchmischung
Tetraethoxysilan, Tetrabutoxytitan, Tetrapropoxyzirkon oder deren
Gemische in einem Guss zugegeben und die erhaltene Mischung fur
weitere 20 Sekunden intensiv geriihrt, wobei sich eine Suspension von
monodispersen Kernen im Nanometerbereich ausbildet. Nach einer
Nachreaktionszeit von 1 bis 2 Stunden werden die Kerne auf die tibliche

Weise, z.B. durch Zentrifugieren, abgetrennt, gewaschen und getrocknet.

Weiterhin sind als Ausgangsmaterial fir die Herstellung der Kern-Mantel-
Partikel auch monodisperse Kerne aus Polymeren geeignet, die einge-
schlossene Partikel enthalten, die beispielsweise aus Metalloxiden
bestehen. Solche Materialien werden beispielsweise von der Firma micro
caps Entwicklungs- und Vertriebs GmbH in Rostock angeboten. Nach
kundenspezifischen Anforderungen werden Mikroverkapselungen auf der
Basis von Polyestern, Polyamiden und natirlichen und modifizierten

Kohlenhydraten gefertigt.



10

15

20

25

30

WO 2007/042130 PCT/EP2006/009131

-12-

Einsetzbar sind weiterhin monodisperse Kerne aus Metalloxiden, die mit
organischen Materialien, beispielsweise Silanen, beschichtet sind. Die
monodispersen Kerne werden in Alkoholen dispergiert und mit gangigen
Organoalkoxysilanen modifiziert. Die Silanisierung sphérischer Oxidpartikel
ist auch in DE 43 16 814 beschrieben.

Die GréBe und TeilchengroBenverteilung der Kerne l&sst sich besonders
gut einstellen, wenn die Kerne Giberwiegend oder ausschlief3lich aus
organischen Polymeren und/oder Copolymeren bestehen. Vorzugsweise
bestehen die Kerne Uiberwiegend aus einem einzigen Polymer oder Copoly-

mer, und insbesondere bevorzugt aus Polystyrol.

Die Kerne der Kern/Mantel-Partikel kdnnen ebenso ein Kontrastmaterial
enthalten. Dabei kann es sich um ein l6sliches oder unlésliches Farbmittel
handeln. Bei l6slichen Farbmitteln handelt es sich in der Regel um lésliche,
meist organische Farbstoffe, welche natlirlichen oder synthetischen
Ursprungs sein kénnen und in der Regel aus den Verbindungsklassen der
Carbonylfarbmittel wie Chinone, indigoide Farbmittel und Chinacridone, der
Cyaninfarbmittel wie Di- und Triarylmethane und Chinonimine, der Azofarb-
mittel, der Azomethine und Methine, der Isoindolinfarbmittel, der Phthalo-
cyanine und der Dioxazine ausgewéhit sind. Unlésliche Farbmittel sind
organische oder anorganische Farbpigmente. Hierbei handelt es sich
vorzugsweise um Absorptionspigmente und in einer Erfindungsvariante

insbesondere bevorzugt um Schwarzpigmente, beispielsweise Ruf.

Ublicherweise handelt es sich bei diesen Kontrastmaterialien jedoch um
anorganische oder organische Pigmente, welche natlirlichen oder synthe-
tischen Ursprungs sein kénnen. Dabei wird unter Pigmenten im Sinne der
vorliegenden Erfindung jede feste Substanz verstanden, die im sichtbaren
Wellenldngenbereich des Lichtes einen optischen Effekt zeigt oder die
bestimmte funktionelle Eigenschaften aufweist. Insbesondere werden

solche Substanzen als Pigmente bezeichnet, die der Definition von
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Pigmenten nach DIN 55943 bzw. DIN 55944 entsprechen. Gemaf dieser
Definition handelt es sich bei einem Pigment um ein im Anwendungsme-
dium praktisch unldsliches, anorganisches oder organisches, buntes oder
unbuntes Farbmittel beziehungsweise um eine im Anwendungsmedium
praktisch unlésliche Substanz, welche besondere Eigenschaften, bei-
spielsweise magnetische, elektrische oder elektromagentische Eigen-
schaften, aufweist. Die Form dieser Pigmente ist dabei unwesentlich,

insbesondere konnen diese spharischer, plattchenférmiger oder nadel-

- formiger Natur sein oder unregelmaBige Partikelformen aufweisen.

Es versteht sich von selbst, dass Pigmente, welche in die Kerne der
Kern/Mantel-Partikel eingebaut werden, eine mittlere Teilchengréf3e
aufweisen, die nicht gréBer ist als die mittlere Teilchengréf3e der Kerne.

Als Kontrastmittel in den Kernen kénnen auch lumineszierende Verbin-
dungen eingesetzt werden. Unter lumineszierenden Verbindungen werden
solche Substanzen verstanden, die durch Anregung im sichtbaren Wellen-
langenbereich, im IR- oder im UV-Wellenldngenbereich des Lichtes, durch
Elektronenstrahlen oder durch Réntgenstrahlen eine maschinell messbare
und ggf. sichtbare Strahlung emittieren. Dazu gehéren auch solche Sub-
stanzen, welche durch Anregung im elektromagnetischen Feld Strahlung
emittieren, die so genannten elektrolumineszierenden Substanzen, welche
ggf. zusétzlich durch Anregung im UV- oder IR-Wellenlangenbereich lumi-
neszieren. Hierfiir geeignet sind alle bekannten partikularen und I6slichen
Substanzen mit den oben genannten Eigenschaften. Die partikularen
Substanzen liegen dabei in einer geeigneten PartikelgroRe vor, also mit
einer mittleren Teilchengfc’jBe, die den mittleren Teilchendurchmesser der
Kerne nicht tberschreitet. Besonders bevorzugt liegen daher die lumi-
neszierenden Partikel in Form von Nanopartikeln oder in Form der so

genannten Quantum Dots vor.
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Die partikularen Substanzen miissen nicht notwendigerweise in reiner Form
vorliegen, sondern kénnen ebenso mikroverkapselte Partikel sowie mit
lumineszierenden Stoffen getrankte, dotierte oder beschichtete Trager-
materialien umfassen. Aus diesem Grunde kénnen lumineszierende Sub-
stanzen in die Kerne oder als Kerne der Kern/Mantel-Partikel eingearbeitet
werden. Dies betrifft sowohl l6sliche als auch partikulare lumineszierende

Materialien.

Als Beispiele fiir lumineszierende Substanzen kénnen neben jeder Art von
organischen lumineszierenden Substanzen beispielsweise die folgenden
Verbindungen genannt werden: mit Ag dotiertes Zinksulfid ZnS:Ag,
Zinksilikat, SiC, ZnS, CdS, welches mit Cu oder Mn aktiviert ist,
ZnS/CdS:Ag; ZnS:Cu, ZnS:Tb; ZnS:Al; ZnS:TbF3; ZnS:Eu; ZnS:EuFs;;
Y-,0,S:Eu; Y203:Eu; Y203:Tb; YVO4:Eu; YVO,4:Sm; YVO,:Dy; LaPO4:Ey;
LaPQO,:Ce; LaPO4:Ce,Tb; Zn2SiO4:Mn; CaWOy,; (Zn,Mg)F2:Mn; MgSiOs:Mn;
Zn0:Zn; Gd20,S:Tb; Y,0,S:Tb; La,0,S:Tb; BaFCI:Eu; LaOBr:Tb; Mg-
Wolframat; (Zn,Be)-Silikat:Mn; Cd-Borat:Mn; [Ca10(PO4)eF, Cl:Sb, Mn];
(SrMg)2P207:Eu; SraP207:Sn; SrsAl14025:Eu; Y2SiOs:Ce, Tb; Y(P,V)O4:Eu;
BaMg»Al10O27:Eu oder MgAl11019:Ce,Tb. Diese Aufzéhlung ist lediglich

beispielhaft und daher nicht abschlieBend zu verstehen,.

Magnetpartikel, deren mittlere Teilchendurchmesser den mittleren Teilchen-
durchmesser der Kerne der Kern/Mantel-Partikel nicht iberschreiten, las-
sen sich ebenso in die Kerne der Kern/Mantel-Partikel einarbeiten. Das ist
insbesondere dann gut mdglich, wenn ein organisches Polymer als Kern-
material verwendet wird.

Prinzipiell sind hierflir alle Magnetpartikel geeignet, welche aus magneti-
sierbaren Materialien bestehen oder magnetisierbare Materialien als Kern,
Beschichtung oder Dotierung enthalten. Als magnetisierbare Materialien
kénnen hierbei alle bekannten Materialien wie magnetisierbare Metalle,
magnetisierbare Metalllegierungen oder Metalloxide und —oxidhydrate, wie

beispielsweise y-Fe>O3 oder FeOOH, eingesetzt werden. Deren Anwend-
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barkeit wird lediglich durch die mittlere Partikelgré3e bestimmt, welche
nicht gréf3er sein darf als die mittlere Teilchengré3e der Kerne. lhre Form
ist dabei nicht wesentlich, insbesondere kénnen auch nadelférmige

Magnetpartikel eingearbeitet werden.

Als Kontrastmittel sollen im Sinne der Erfindung auch faser- oder partikel-
formige Zusatzstoffe angesehen werden, die im wesentlichen transparent
und farblos sind. Hierbei handelt es sich vorzugsweise um Partikel oder
Fasern aus Kunststoffen, Glas oder anderen festen, transparenten, vom
Kernmaterial verschiedenen Materialien, die in das Kernmaterial einge-
bracht werden um die mechanische Festigkeit der Kern/Mantel-Partikel zu

erhdhen.

Far das polymere Mantelmaterial eignen sich, wie flir das Kernmaterial, im
Prinzip Polymere der bereits oben genannten Klassen, sofern sie so ausge-
wahlit bzw. aufgebaut sind, dass sie der fur die Mantelpolymeren gegebe-
nen Spezifikation entsprechen. Das bedeutet, dass das Mantelmaterial eine
Brechzahl aufweisen muss, die von der Brechzahl des Kernmaterials ver-
schieden ist. Dadurch ist festgelegt, dass Kern und Mantel nicht gleichzeitig
aus demselben Material bestehen dirfen. Es ist dabei nicht wesentlich, ob
der Kern oder der Mantel die héhere Brechzahl aufweisen. Vorteilhaft ist es
jedoch, wenn der Kern aus einem Material mit einer hdheren Brechzahl

besteht als der des Mantelmaterials.

Zur Erzielung eines deutlichen optisch variablen Effekts hat es sich heraus-
gestellt, dass der Unterschied zwischen den Brechzahlen des Kern- und
Mantelmaterials mindestens 0,01 und insbesondere mindestens 0,1 betra-

gen sollte.

Fur die Erzielung ansprechender optischer Effekte und im Hinblick auf die
weitere Verarbeitung des Sicherheitspapiers geman der vorliegenden
Erfindung ist es ebenso von Vorteil, wenn das Mantelmaterial verfilmbar ist.
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Das heif3t, dass das Mantelmaterial auf eine Temperatur erhitzt werden
kann, bei welcher der Mantel flie3fahig ist. Dabei wird der Mantel erweicht,
visko-elastisch plastifiziert oder verflissigt. Das Mantelmaterial weist dabei
eine FlieBtemperatur auf, welche deutlich geringer ist als die Flie3tem-
peratur des Kernmaterials.

Die FlieBfahigkeit des Mantelmaterials kann durch die Einwirkung von
erhdhtem Druck allein, aber auch durch die Einwirkung von erhéhtem

Druck und erhdhter Temperatur erzielt werden.

In der einfachsten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird das
Mantelmaterial bereits wahrend des Ublichen Papierherstellungsprozesses
durch die Einwirkung von Druck oder Druck und Temperatur derart

erweicht, dass es verfilmbar wird.

In einer weiteren Ausfiihrungsform wird das Mantelmaterial erst in einem
dem Papierherstellungsprozess nachfolgenden Verfahrensschritt durch
Druck- oder Druck- und Warmeeinwirkung in einem Press- und/oder

Prageverfahren so erweicht, dass es verfilmbar wird.

Es ist aber ebenso vorteilhaft, wenn das Mantelmaterial wahrend des
Ublichen Papierherstellungsprozesses bereits durch Anwendung von Druck
oder Druck und Temperatur erweicht wird, wobei der Grad der Erweichung
durch nachfolgende Press- und/oder Prageprozesse noch erhéht und damit
die Verfilmbarkeit des Materials verbessert werden kann.

Polymere, die den Spezifikationen fﬁr das Mantelmaterial gentgen, finden
sich ebenfalls in den Gruppen der Polymerisate und Copolymerisate von
polymerisierbaren ungeséttigten Monomeren, als auch der Polykondensate
und Copolykondensate von Monomeren mit mindestens zwei reaktiven
Gruppen, wie z. B. der hochmolekularen aliphatischen, aliphatisch/ aroma-

tischen oder vollaromatischen Polyester und Polyamide.
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Unter Beriicksichtigung der obigen Bedingungen fur die Eigenschaften der
Mantelpolymeren sind fiir ihre Herstellung im Prinzip ausgewahlte Baustei-

ne aus allen Gruppen organischer Filmbildner geeignet.

Einige weitere Beispiele mogen die breite Palette der fir die Herstellung

der Mantel geeigneten Polymeren veranschaulichen.

Soll der Mantel eine vergleichsweise niedrige Brechzahl aufweisen, so
eignen sich beispielsweise Polymerisate wie Polyethylen, Polypropylen,
Polyethylenoxid, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polybutadien, Polymethyl-
methacrylat, Polytetrafluorethylen, Polyoxymethylen, Polyester, Polyamide,
Polyepoxide, Polyurethan, Kautschuk, Polyacrylnitril und Polyisopren sowie

deren Copolymere.

Soll der Mantel eine vergleichsweise hohe Brechzahl aufweisen, so eignen
sich fiir den Mantel beispielsweise Polymerisate mit vorzugsweise aroma-
tischer Grundstruktur wie Polystyrol, Polystyrol-Copolymerisate wie z. B.
SAN, aromatisch-aliphatische Polyester und Polyamide, aromatische Poly-
sulfone und Polyketone, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, sowie bei
geeigneter Auswahl eines hochbrechenden Kernmaterials auch Polyacryl-

nitril oder Polyurethan.

Es kénnen als Mantelmaterial auch elastisch deformierbare Polymere wie
beispielsweise verschiedene Polyurethane, niedermolekulare Polyester,
Silikone, polyether- oder polyestermodifizierte Silikone eingesetzt werden.

Wie die Kerne, kdnnen auch die Mantel der Kern/Mantel-Partikel ein Kon-
trastmittel enthalten. Dabei kommen im wesentlichen alle Kontrastmittel in
Frage, die bereits vorab fiur die Aufnahme in die Kerne der Kern/Mantel-
Partikel beschrieben wurden. Im Gegensatz zur Aufnahme der Kontrast-
mittel in die Kerne unterliegen die partikuldren Kontrastmittel beim Einbau

in die Mantel jedoch keiner wesentlichen GréBenbeschrankung. Vielmehr
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lassen sich in die Méantel der Kern/Mantel-Partikel auch feste, partikulére
Kontrastmittel einarbeiten, deren Teilchengréf3en deutlich gréBer sind als
die mittleren Teilchendurchmesser der Kern/Mantel-Partikel selbst. Dies ist
darauf zurlickzuflihren, dass die eingesetzten Mantelmaterialien eine
deutliche ,Klebeneigung“ in Bezug auf Fremdpartikel aufweisen. Auch bei
der Einarbeitung in die Mantel der Kern/Mantel-Partikel ist die Form der
eingesetzten unldslichen Kontrastmittel nicht beschrankt, vielmehr konnen

Kontrastmittel in jeder geeigneten Form eingesetzt werden.

Zusatzlich zu den Kontrastmitteln lassen sich in die Méantel der Kern/Man-
tel-Partikel auch Hilfsstoffe und Additive einbauen, die nicht partikularer
Natur sind, beispielsweise Fliessverbesserer, Dispergierhilfsmittel, Emul-

gatoren und dergleichen.

Die Kerne der erfindungsgeman verwendeten Kern/Mantel-Partikel sind mit
dem Mantel Uber eine Zwischenschicht chemisch verbunden. Das bedeu-
tet, dass die Kerne so modifiziert werden, dass eine Anbindung des Man-
tels Giber chemische Bindungen, nicht jedoch durch bloe Anlagerung,
erfolgt. Vorzugsweise handelt es sich dabei um kovalente Bindungen. In
bestimmten Fallen ist aber auch eine elektrostatische Bindung des Mantels

an den Kern ausreichend.

Bei der Zwischenschicht handelt es sich in einer bevorzugten Ausfihrungs-
form der Erfindung um eine polymere Zwischenschicht, beispielsweise eine
Schicht vernetzter oder zumindest teilweise vernetzter Polymere. Dabei
kann die Vernetzung der Zwischenschicht Uber freie Radikale, beispiels-
weise induziert durch UV-Bestrahlung, oder vorzugsweise uber di- bzw.
oligofunktionelle Monomere erfolgen. Bevorzugte Zwischenschichten dieser
Ausfuhrungsform enthalten 0,01 bis 100 Gew.-%, insbesondere bevorzugt
0,25 bis 10 Gew.-%, di- bzw. oligofunktionelle Monomere. Bevorzugte di-
bzw. oligofunktionelle Monomere sind insbesondere Isopren und Allylmeth-
acrylat (ALMA). Eine solche Zwischenschicht vernetzter oder zumindest
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teilweise vernetzter Polymere hat vorzugsweise eine Dicke im Bereich von
kleiner als 1 nm bis 20 nm. Fallt die Zwischenschicht dicker aus, so wird die
Brechzahl dieser Schicht so gewahlt, dass sie entweder der Brechzahi des
Kernmaterials oder der Brechzahl des Mantelmaterials entspricht.

Werden als Zwischenschicht Copolymere eingesetzt, die, wie oben
beschrieben, ein vernetzbares Monomer enthalten, so bereitet es dem
Fachmann keinerlei Probleme, entsprechende copolymerisierbare Mono-
mere geeignet auszuwahlen. Beispielsweise kdnnen entsprechende co-
polymerisierbare Monomere aus einem sogenannten Q-e-Schema ausge-
wahlt werden (vgl. Lehrblicher der Makromolekularen Chemie). So kdnnen
mit ALMA vorzugsweise Monomere, wie Methylmethacrylat und Acrylsaure-

methylester polymerisiert werden.

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung werden die Mantelpolymere direkt iber eine entsprechende
Funktionalisierung des Kernes an den Kern aufgepfropft. Die Oberflachen-
funktionalisierung des Kernes bildet dabei die oben erwahnte Zwischen-
schicht. Die Art der Oberflachenfunktionalisierung richtet sich dabei
hauptséchlich nach dem Material des Kernes. Siliziumdioxid-Oberflachen
kénnen beispielsweise mit Silanen, die entsprechend reaktive Endgruppen
tragen, wie Epoxyfunktionen oder freie Doppelbindungen, geeignet modi-
fiziert werden. Andere Oberflachenfunktionalisierungen, beispielsweise fiir
Metalloxide, konnen mit Titanaten oder Aluminiumorganylen erfolgen, die
jeweils organische Seitenketten mit entsprechenden Funktionen enthalten.
Bei polymeren Kernen kann zur Oberflachenmodifizierung beispielsweise
ein am Aromaten funktionalisiertes Styrol, wie Bromstyrol, eingesetzt
werden. Uber diese Funktionalisierung kann dann das Aufwachsen der
Mantelpolymeren erreicht werden. Insbesondere kann die Zwischenschicht
auch Uber ionische Wechselwirkungen oder Komplexbindungen eine Haf-

tung des Mantels am Kern bewirken.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform besteht der Mantel der Kern/Mantel-
Partikel aus im wesentlichen unvernetzten organischen Polymeren, die
bevorzugt Uiber eine zumindest teilweise vernetzte Zwischenschicht auf den

Kern aufgepfropft sind.

Dabei kann der Mantel entweder aus thermoplastischen oder aus elasto-
meren Polymeren bestehen. Da der Mantel die Materialeigenschaften und
Verarbeitungsbedingungen der Kern-Mantel-Partikel im wesentlichen
bestimmt, wird der Fachmann das Mantelmaterial entsprechend Gblicher
Uberlegungen in der Polymertechnologie auswéhlen.

Die Zwischenschicht in den erfindungsgeman eingesetzten Kern/Mantel-
Partikeln garantiert eine Stabilitdt der Kern/Mantel-Partikel gegeniiber dem
Einfluss von erh6htem Druck und erhéhter Temperatur, die daflr sorgt,
dass unter diesen Bedingungen keine Phasenseparation von Kern und
Mantel auftritt. Im Gegensatz dazu kann die Struktur von Kern/Mantel-
Partikeln, deren Mantel lediglich an dem Kern angelagert ist, bei der Ein-
wirkung von erhéhtem Druck und erhéhter Temperatur nicht beibehalten
werden. Insbesondere Druckausiibung wird in diesem Falle dazu fihren,
dass das Mantelmaterial vom Kernmaterial separiert wird und dadurch der
vorher durch die unterschiedlichen Brechzahlen von Kern und Mantel

erzielbare optische Effekt aufgehoben wird.

Das Gewicht des Mantels in den erfindungsgeman eingesetzten Kern/
Mantel-Partikeln ist gleich oder gréBer als das Gewicht des Kerns.
Vorzugsweise liegt das Gewichtsverhaltnis von Kern zu Mantel im Bereich
von 1:1 bis 1:5, besonders bevorzugt im Bereich von kleiner 1:1 bis 1:3 und
insbesondere im Bereich von 1:1,1 bis 2:3. Dieses Gewichtsverhaltnis von
Kern zu Mantel ist ein wesentliches Merkmal der vorliegenden Erfindung.
Nur Uber einen ausreichend groBen Gewichtsanteil des Mantels und der
groBen Anzahl der damit vorhandenen Polymerketten ist es moglich, dass
die Kern/Mantel-Partikel im Papierherstellungsprozess auch bei insgesamt
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geringen PartikelgroBen an den faserférmigen Papierrohstoffen festge-
halten werden kénnen und nicht durch das Sieb aus dem Papierbrei

entfernt werden.

Des weiteren ist der vergleichsweise hohe Gewichtsanteil des Mantels die
Vorraussetzung dafir, dass die erfindungsgeman eingesetzten Kern/
Mantel-Partikel sich beim Trocknen und Glatten des Papiersubstrates in
einer weitestgehend regelmaBigen Struktur anordnen kénnen, da das
polymere Mantelmaterial zumeist unter den Ublichen Herstellungsbedin-
gungen des Papiers bereits bis zu einem gewissen Grade erweicht und

innerhalb der Faserstruktur des Papiers zumindest teilweise verfilmt wird.

Da die Kern/Mantel-Partikel dem Papierrohstoff nur in einer begrenzten
Menge beigemischt werden kénnen, wiirde dagegen ein geringerer
Gewichtsanteil des Mantels (iberhaupt nicht zur Ausbildung einer Film-

phase fihren.

Kern/Mantel-Partikel, die fir das Sicherheitspapier gemaf der vorliegenden
Erfindung geeignet sind, lassen sich beispielsweise gemaf den in der WO
03/025035 ausgefiihrten Beispielen herstellen.

Die vorab beschriebenen Kern/Mantel-Partikel sind in dem Sicherheitspa-
pier gemaf der vorliegenden Erfindung in einer ersten Ausfihrungsform in

dem cellulosehaltigen Substrat enthalten.

Zu diesem Zwecke werden die Kern/Mantel-Partikel, bevorzugt in Form
einer wassrigen Dispersion, den lblichen Ausgangsstoffen zugemischt.
Wie bereits vorab beschrieben, umfassen diese den celulosehaltigen
Papiergrundstoff sowie die verschiedenen Zusatzstoffe. Diese werden je
nach den gewiinschten Papiereigenschaften vom Papierhersteller fach-
geman ausgewahlt und sind nur insofern limitiert, als dass sie mit den oben

genannten Kern/Mantel-Partikeln keine chemischen Reaktionen eingehen
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durfen, die die optischen Eigenschaften der Kern/Mantel-Partikel veran-

dern.

Wie bereits vorab beschrieben, kénnen dem aus den Ausgangsstoffen
erzeugten Papierbrei auch bereits Zusatzstoffe beigemischt werden, die im
fertigen Sicherheitspapier zur Ausbildung eigenstandiger Sicherheitsmerk-
male geeignet sind, beispielsweise Planchetten, Fasern aus unterschied-
lichen Materialien, photolumineszierende Fasern, photolumineszierende
Partikel wie z. B. fluoreszierende Starlets, oder auch mit Hilfe spezieller
Lichtquellen detektierbare oder spezifische chemische Reaktionen zeigen-
de chemische Zusatzstoffe. In gleicher Weise kdnnen magnetische oder

elektrisch leitfahige Stoffe enthalten sein.

Die erfindungsgeman eingesetzten Kern/Mantel-Partikel verleihen dem
Sicherheitspapier geman der vorliegenden Erfindung einen optisch variab-

len Charakter.

Innerhalb der Papiermasse bilden die Kerne offensichtlich zumindest teil-
weise regelmafige Strukturen aus, die ein Beugungsgitter bilden, das

Interferenzerscheinungen hervorruft.

Es ist nicht abschlieBend geklart, jedoch wird vermutet, dass bereits die
Einwirkung von Druck und Temperatur unter den tblichen Bedingungen in
der Papiermaschine ausreicht, um den Mvantel der Kern/Mantel-Partikel
soweit zu erweichen, dass das Mantelmaterial zumindest partiell im Papier
eine Matrix ausbildet, in der sich die Kerne regelmafig anordnen kénnen.
Hierbei kdnnen sich dreidimensionale Strukturen bilden, die eine Fern-
ordnung der Kerne erreicht, die zumindest doménenweise annahernd einer
kubisch-flachenzentrierten dichten Kugelpackung entspricht. Die regelma-
Big angeordneten Kerne bilden dabei ein Beugungsgitter, an dem Re-
flexion, Interferenz und Streuung des eingestrahlten oder einfallenden
Lichtes gleichzeitig stattfinden. Das erzielbare optische Erscheinungsbild
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wird dabei auch mafgeblich vom Brechzahlunterschied der Kern- und
Mantelmaterialien sowie vom Teilchendurchmesser der Kerne bestimmt.
Es versteht sich von selbst, dass der Unterschied in den Brechzahlen von
Kern und Mantel so grof3 wie méglich sein sollte, da dadurch die beein-
druckendsten optisch variablen Effekte im Sicherheitspapier erhalten
werden kénnen. Diese erzielt man beispielsweise bei der Auswahl von
Polystyrol als Kernpolymer und Polyethylacrylat als Mantelpolymer, wo-
durch eine Brechzahldifferenz von 0,12 erhalten wird. Es sind jedoch auch
Materialkombinationen geeignet, deren Brechzahldifferenz geringer ist.
Diese fiilhren zu opaleszierenden Effekten, die ebenfalls optisch variabel

sind.

Unter optisch variablen Effekten werden solche verstanden, die unter
verschiedenen Beleuchtungs- und/oder Betrachtungswinkeln zu einem
unterschiedlichen visuell wahrnehmbaren Farb- und/oder Helligkeits-
eindruck fuhren. Bei unterschiedlichen Farbeindriicken wird diese Eigen-
schaft als Farbflop bezeichnet. Diese verleihen dem Sicherheitspapier
geman der vorliegenden Erfindung nicht kopierbare Farb- und Glanzein-
driicke, welche mit dem bloBen Auge gut wahrnehmbar sind.

Dabei kénnen die optisch variablen Farbeindriicke als Wechselspiel von
zwei oder mehreren klar unterscheidbaren diskreten Farben oder als
Farbverlauf zwischen verschiedenen Farbendstufen wahrgenommen
werden. Beide Effekte kénnen vom menschlichen Auge gut wahrge-
nommen werden, lassen sich jedoch in handelsiblichen Farbkopierern
nicht kopieren, zumal diese Effekte bei Anwesenheit der Kern/Mantel-
Partikel im cellulosehaltigen Substrat des Sicherheitspapiers zwar gut
sichtbar, aber nicht aufdringlich sind.

Durch die Zugabe von Kern/Mantel-Partikeln verschiedener GréBe und
Zusammensetzung kann die optisch variable Farbgebung von Sicherheits-

papier auf einfache Weise gelenkt werden, beispielsweise, wenn fir Bank-
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noten verschiedene Farbungen fiir verschiedene Stickelungen gewiinscht
sind, ohne dass die Papierherstellung in anderen Komponenten oder Ver-

fahrensschritten gedndert werden muss.

Bedingt durch die Ublichen Papierdicken, die mit Giblichen Papierher-
stellungsverfahren erzeugt werden, weist das Sicherheitspapier gemaf der
vorliegenden Erfindung einen gewissen Grad an Transparenz auf. Dadurch
lasst sich eine Besonderheit des erfindungsgemafen Sicherheitspapiers
gut beobachten. Dieses weist namlich im Auflicht und im Durchlicht zuein-
ander komplementére optisch variable Farben auf. Das bedeutet, dass bei-
spielsweise ein in der Aufsicht wahrgenommener Farbflop von violett nach
blaugriin verbunden ist mit einem komplementéren Farbflop von gelbgrin

nach orange in der Durchsicht.

Die optisch variablen Eigenschaften des erfindungsgemaBen Sicherheits-
papiers lassen sich auch nachtraglich noch verstarken, beispielsweise
durch eine nachtragliche Druck- oder Temperatur- und Druckbehandlung.
Insbesondere durch teilflaichige Press- und/oder Pragevorgange lassen
sich damit an vorbestimmten Stellen des Sicherheitspapiers gezielte
Effekte erzeugen. So sind zum Beispiel die im Papier befindlichen echten
Wasserzeichen dadurch gekennzeichnet, dass an diesen Stellen die
Papierschicht besonders dinn ist. Befinden sich nun Kern/Mantel-Partikel
in der Papiermasse, so kann durch einen gezielten Pragevorgang an der
Stelle des Wasserzeichens dieses besonders transparent und gleichzeitig
optisch variabel hervorgehoben werden. Gleichzeitig lassen sich an den so
hervorgehobenen Stellen die komplementaren Farbflops in der Durchsicht
besonders gut beobachten. Das Wasserzeichen als beliebtes Sicherheits-
merkmal in Papier und papierartigen Erzeugnissen wird dadurch sowohl
optisch als auch sicherheitstechnisch stark hervorgehoben und aufge-

wertet.
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Gleichzeitig wird durch die Zugabe der Kern/Mantel-Partikel zum erfin-
dungsgemafen Sicherheitspapier eine erh6hte mechanische Festigkeit des
Papiers, insbesondere eine erhdhte Reif3festigkeit sowie verbesserte
wasserabweisende Eigenschaften des Sicherheitspapiers erzielt. Die
Porositat des Sicherheitspapiers verringert sich ebenfalls, wodurch eine
verminderte Verschmutzungsneigung festgestellt werden kann. Ebenso
verbessern sich die taktilen Eigenschaften des Sicherheitspapiers gemaf
der vorliegenden Erfindung. Durch die Zugabe der Kern/Mantel-Partikel
erhélt es einen so genannten ,Soft-Touch®, d.h. dass sich die Oberflache
des Sicherheitspapiers sehr geschmeidig und glatt, aber nicht rein papier-
artig anfihlt. Jé nach Menge der zugesetzten Kern/Mantel-Partikel kbnnen
dadurch taktile Oberflacheneigenschaften erhalten werden, die weder
reinem Papier noch reiner Polymerfolie zugeordnet werden kénnen und die
Oberflacheneigenschaften beider Materialien in sich vereinen. Die Zugabe-
menge an Kern/Mantel-Partikeln bestimmt auch den Grad der ,Folienartig-
keit“ des Papiers, d.h. bei erhdhter Zugabemenge nehmen die sicht- und
fuhlbaren Papiereigenschaften ab und die sicht- und fithibaren Folieneigen-

schaften zu.

In einer zweiten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung sind die
Kern/Mantel-Partikel auf dem cellulosehaltigen Substrat enthalten.

Dies kann durch das Einbringen einer vorzugsweise wassrigen Dispersion
von Kern/Mantel-Partikeln in die Ubliche Leimungsschicht, durch das Auf-
bringen einer Dispersion von Kern/Mantel-Partikeln an Stelle der tblichen
Leimungsschicht oder durch das Aufbringen einer Dispersion von Kern/
Mantel-Partikeln auf eine vorab aufgebrachte Leimungsschicht erfolgen.
Die Auftragung dieser Schichten kann sowohl vollfléchig als auch teilfléchig
auf dem cellulosehaltigen Substrat erfolgen, so dass eine gezielte Steue-
rung der Flachen méglich ist, auf denen der durch die Kern/Mantel-Partikel

erzielte optisch variable Effekt sichtbar ist.
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Sofern eine Leimungsschicht vorliegt, kann diese, unabhéngig davon, ob
sich die Kern/Mantel-Partikel darin befinden oder nicht, alle auch sonst in
der Papierherstellung tblichen Inhaltsstoffe wie Pigmente, Bindemittel und
dergleichen enthalten, solange diese nicht mit den Kern/Mantel-Partikeln
derart reagieren, dass sie deren optische Eigenschaften negativ beein-
flussen.

Werden die Kern/Mantel-Partikel in die Ubliche Leimungsschicht eingear-
beitet oder an Stelle einer Leimungsschicht auf das fertige cellulosehaltige
Substrat aufgebracht, so verschlieB3t diese Schicht zumindest teilweise die
auf der Oberflache des cellulosehaltigen Substrats vorhandenen Poren und

dringt dadurch bis zu einem gewissen Grade in das Substrat ein.

Wie bereits vorab fir das Einbringen der Kern/Mantel-Partikel in die Papier-
masse beschrieben, verleihen diese dem erfindungsgemaénen Sicherheits-
papier auch dann ein optisch-variables Aussehen, wenn sich die Kern/
Mantel-Partikel auf dem cellulosehaltigen Substrat befinden.

Der an die Ubliche Leimung anschlieBende Glattungsprozess reicht dabei in
der Regel aus, um eine regelmaBige Ordnung der Kerne in einer aus dem
Mantelmaterial gebildeten Matrix entstehen zu lassen. Auch hier kénnen
sich die oben beschriebenen dreidimensionalen Strukturen ausbilden, an
denen Reflexion, Interferenz und Streuung des einfallenden Lichtes statt-

finden.

Da sich diese Strukturen auf einem Papiersubstrat um so besser ausbilden,
je weniger pords das cellulosehaltige Substrat ist, ist der sichtbare optisch
variable Farbeffekt bei einem bereits vorgeleimten Papier deutlicher ausge-
pragt als bei einem Papier, in dem die Kern/Mantel-Partikel in der Leimung
oder in einer diese ersetzende Schicht enthalten sind.

Je pordser jedoch das cellulosehaltige Substrat ist, um so starker ist eine
Erhdhung der Transparenz dieses Substrates durch Zugabe der Kern/
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Mantel-Partikel unter Beibehaltung der optisch variablen Eigenschaften zu
verzeichnen. Je nach gewlnschtem Effekt kann daher der Fachmann
variieren, ob er die Kern/Mantel-Partikel bevorzugt in das Papiersubstrat,
eine direkt darauf befindliche Schicht oder in eine auf die Gbliche Leimung

folgende Beschichtung einbringt.

In allen Fallen kann der optisch variable Effekt jedoch durch eine gezielte
anschlieBende Druck- oder Temperatur- und Druckbehandlung noch ganz-

oder teilflachig verstarkt werden.

Die oben bereits getroffenen Aussagen hinsichtlich der mechanischen und
taktilen Eigenschaften des Sicherheitspapiers geman der vorliegenden
Erfindung treffen auch dann zu, wenn sich die Kern/Mantel-Partikel auf dem
cellulosehaltigen Substrat befinden.

Selbstverstandlich kénnen die Kern/Mantel-Partikel aber auch sowohl in
dem cellulosehaltigen Substrat als auch auf diesem enthalten sein.
Dadurch werden die optisch variablen Eigenschaften des Sicherheits-

papiers ebenso wie seine Folienartigkeit verstarkt.

Ein groBer Vorteil des erfindungsgeméBen Sicherheitspapiers besteht
darin, dass es zusétzlich zu den Kern/Mantel-Partikeln und den damit
verbundenen Effekten alle Uiblichen Sicherheitsmerkmale enthalten kann,

die gewodhnlicherweise in Sicherheitspapieren verwendet werden.

Dabei handelt es sich nicht nur um die oben bereits beschriebenen
Sicherheitsmerkmale wie fluoreszierende Partikel oder Fasern, Plan-
chetten, Wasserzeichen oder dergleichen, die bereits in der Papiermasse
enthalten sein kénnen, sondern beispielsweise auch um Sicherheits-
merkmale, die nach Abschluss der Papierherstellung auf oder in das
Sicherheitspapier auf- oder eingebracht werden, wie Sicherheitsfaden,
Fluoreszenzfarbstoffe, Infrarot- oder UV-aktive Farbstoffe, magnetische
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Partikel, elektrisch leitfahige Partikel, optisch variable Pigmente, optisch
variable Schichten, optisch variable Drucke, flussigkristalline Beschich-
tungen, Hologramme, Kinegramme, RFID-Elemente, Lasermarkierungen,
chemische Zusatzstoffe, die unter Beleuchtung bei bestimmten Wellen-
langen oder bei Manipulation sichtbar werden, Mikrotexte, Guillochen und

dergleichen.

Diese Sicherheitsmerkmale sind entweder sichtbar oder kbnnen mit Hilfs-
mitteln sichtbar gemacht werden und/oder sind maschinenlesbar.

Bevorzugt ist daher eine Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung, bei
der das Sicherheitspapier neben den Kern/Mantel-Partikeln noch zusétzlich
mindestens ein weiteres Sicherheitsmerkmal, insbesondere eines der vorab

beschriebenen Sicherheitsmerkmale, aufweist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Her-
stellung eines optisch variablen Sicherheitspapiers, wobei Kern/Mantel-
Partikel, deren Kern im wesentlichen fest und formstabil ist und eine im
wesentlichen monodisperse GréBenverteilung aufweist und wobei der Kern
mit dem Mantel Uber eine Zwischenschicht chemisch verbunden ist, das
Gewicht des Mantels gleich oder groBer ist als das Gewicht des Kerns und
ein Unterschied zwischen den Brechzahlen des Kernmaterials und des
Mantelmaterials besteht, in eine wassrige Papierpulpe eingebracht und
anschlieBend gemeinsam mit den Gblichen Papierrohstoffen zu einem

Papierbogen verarbeitet werden.

Die Kern/Mantel-Partikel werden dabei gewéhnlich in einer Menge von
etwa 0,01 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.%, bezogen auf das
Trockengewicht des Papiers, in die Papierpulpe eingebracht.

Wie bereits vorab beschrieben, kann mit der Einsatzmenge an Kern/Man-
tel-Partikeln der Grad der ,Folienartigkeit* des Papiers ebenso gesteuert



WO 2007/042130 PCT/EP2006/009131

10

15

20

25

30

-29-

werden wie dessen Oberflacheneigenschaften sowie das optisch variable

Aussehen.

Die Kern/Mantel-Partikel kénnen sowohl in fester Form als auch in Disper-
sion in die wassrige Papierpulpe eingebracht werden. Bevorzugt erfolgt die
Zugabe in Form einer Uberwiegend wassrigen Dispersion von Kern/Mantel-
Partikeln. Neben Wasser kann die Dispersion gegebenenfalls auch ver-
schiedene als Lésemittel gebrauchliche Alkohole enthalten.

Das Papierherstellungsverfahren lauft anschlieBend unter Beibehaltung der
Gblichen Verfahrensschritte ab. Es ist jedoch vorteilhaft, wenn das Papier-
herstellungsverfahren selbst oder mindestens einer der anschlieBenden
Verfahrensschritte mit einer Druck- oder Temperatur- und Druckbehand-
lung des Papiers einhergeht, da sich dadurch die optisch variablen Eigen-
schaften des Papiers besonders gut einstelien bzw. verstarken lassen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls ein Verfahren zur
Herstellung eines optisch variablen Sicherheitspapiers, wobei eine Uber-
wiegend wassrige Dispersion aus Kern/Mantel-Partikeln, deren Kern im
wesentlichen fest ist und eine im wesentlichen monodisperse GroBenver-
teilung aufweist und wobei der Kern mit dem Mantel Giber eine Zwischen-
schicht chemisch verbunden ist, das Gewicht des Mantels gleich oder
groBer ist als das Gewicht des Kerns und ein Unterschied zwischen den
Brechzahlen des Kernmaterials und des Mantelmaterials besteht, mindes-
tens auf einen Teil der Oberflache eines ungeleimten oder geleimten

Papiers aufgebracht und anschlieBend getrocknet wird.

Dabei betragt der Anteil der Kern/Mantel-Partikel in der wéassrigen Disper-
sion 0,1 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 40 Gew.% und insbesondere 10
bis 40 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der wassrigen Dispersion.
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Die Auftragung der Dispersion auf die Oberflache des geleimten oder
ungeleimten Papiers kann voli- oder teilflachig erfolgen, je nachdem, an
welcher Stelle des Papiers ein optisch variables Erscheinungsbild

gewdinscht ist.

Geeignet sind hierflr alle Giblichen Auftragstechniken wie beispielsweise die
verschiedenen Druckverfahren, Beschichtungs- und Streichverfahren,

Spritzverfahren etc.

Zu diesem Zwecke konnen die wassrigen Dispersionen auch mit allen
geeigneten und Ublicherweise fiir Auftragsverfahren verwendeten Lose-
mitteln, Bindemitteln oder Hilfsstoffen gemischt werden, so lange letztere
die optischen Eigenschaften der Kern/Mantel-Partikel nicht negativ beein-

flussen.

Unabhéngig davon, ob die Kern/Mantel-Partikel sich in oder auf dem
cellulosehaltigen Substrat befinden, kann eine nachtragliche Druckbe-
handlung bzw. Druck- und Temperaturbehandlung die optisch variablen
Eigenschaften des erfindungsgeméaBen Sicherheitspapiers hervorheben,
die folienartige Ausbildung der Papieroberflache verstarken oder die
Transparenz des die Kern/Mantel-Partikel enthaltenden Substrats erhthen.
Ein solcher nachtraglicher Prozef3 kann beispielsweise eine Glattungs-,
Press- uhd/oder Pragebehandlung sein, welche voll- oder teilflachig auf
dem die Kern/Mantel-Partikel enthaltenden Substrat ausgefihrt wird.

Besonders wirkungsvoll sind hier Pragungen, die zu einer hohen Trans-
parenz und einem besonders gut sichtbaren optisch variablen Effekt an der

gepragten Stelle fuhren.

Eine solche Nachbehandlung durch Druck oder Temperatur und Druck
kann unmittelbar anschlieBend an die Papierherstellung erfolgen. Dabei
kann das cellulosehaltige Substrat bereits weitere Sicherheitsmerkmale wie
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Wasserzeichen, Planchetten, Fasern etc enthalten. AnschlieBend lassen
sich auf dem cellulosehaltigen Substrat noch weitere Sicherheitsmerkmale,
wie beispielsweise Sicherheitsfaden, Fluoreszenzfarbstoffe, Infrarot- oder
UV-aktive Farbstofte, magnetische Partikel, elektrisch leitfahige Partikel,
optisch variable Pigmente, optisch variable Schichten, optisch variable
Drucke, flussigkristalline Beschichtungen, Hologramme, Kinegramme,
RFID-Elemente, Lasermarkierungen, chemische Zusatzstoffe, die unter
Beleuchtung bei bestimmten Wellenlangen oder bei Manipulation sichtbar
werden, Mikrotexte, Guillochen und dergleichen in geeigneter Form auf-
und/oder einbringen. Dies findet vorzugsweise an den Stellen des
Substrates statt, an denen vorher nur die tibliche, nicht jedoch eine

nachtraglich Druckbehandlung stattgefunden hat.

Es ist jedoch ebenso vorteilhaft, zunédchst weitere Sicherheitselemente auf
oder in die cellulosehaltigen und Kern/Mantel-Partikel enthaltenden Sub-
strate zu bringen, bevor eine nachtragliche verstarkende Druck- oder
Temperatur- und Druckbehandlung stattfindet. Hier kann die nachfolgende
Druckbehandlung nicht nur teilflachig sondern sogar vollflachig erfolgen,
wobei es quasi zu einer ,Versiegelung“ der anderen Sicherheitsmerkmale
kommt, da sich je nach Anteil der Kern/Mantel-Partikel im cellulosehaltigen
Substrat eine folienartige Oberflache ausbilden kann, was je nach dem
gewiinschten Sicherheitserzeugnis vorteilhaft sein kann.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung
des erfindungsgemaBen optisch variablen Sicherheitspapiers zur Her-
stellung von Wertdokumenten aller Art, beispielsweise zur Herstellung von
Banknoten, Passen, Ausweisdokumenten, Aktien, Anleihen, Urkunden,
Schecks, Gutscheinen, Eintrittskarten, Fahrscheinen und dergleichen. Im
Prinzip kénnen unter Verwendung des erfindungsgemafen Sicherheits-
papiers alle Wertdokumente hergestellt werden, die traditionell aus Papier
oder mit Papier verbundenen Materialien (z.B. Laminaten) hergestellt
werden, aber auch solche Wertdokumente, die traditionell aus Kunststoffen
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gefertigt werden, beispielsweise ID-Cards, Zutrittsberechtigsdokumente
aller Art und dergleichen.

Wertdokumente, insbesondere die oben beschriebenen, die unter Ver-
wendung des Sicherheitspapiers geman der vorliegenden Erfindung
hergestelit sind, sind daher ebenfalls Gegenstand der vorliegenden

Erfindung.

Das Sicherheitspapier gemaf der vorliegenden Erfindung weist einen
sowohl in der Aufsicht als auch in der Durchsicht optisch variablen
Charakter sowie eine hohe mechanische Festigkeit, Reif3festigkeit und
wasserabweisende Eigenschaften auf und ist unempfindlich fir schnelle
Verschmutzung. Es verfugt Gber eine Oberflache, die sich taktil von einer
reinen Papieroberfliche durch einen besonders glatten, weichen Griff (Soft

Touch) unterscheidet.

Durch Variation von Zusammensetzung und Grée der zugesetzten Kern/
Mantel-Partikel lassen sich die optisch variablen Eigenschaften des erfin-
dungsgemafen Sicherheitspapiers in Farbgebung und Intensitat gezielt
steuern. Die Menge des zugesetzten Kern/Mantel-Partikel beeinflusst
dagegen nicht nur die mechanischen und taktilen Eigenschaften des
Sicherheitspapiers, sondern auch den Grad der erzielbaren folienartigen
Eigenschaften. Des weiteren lassen sich die optisch variablen Eigenschaf-
ten sowie die Transparenz des Sicherheitspapiers durch eine nachtragliche
Druck- oder Temperatur- und Druckbehandlung gezielt hervorheben.

Ebenso ist eine problemlose Integration des erfindungsgemafen Herstel-
lungsprozesses in den Ublichen Papierherstellungsprozess méglich.
AuBerdem kann das erfindungsgemaBe Sicherheitspapier zuséatzlich mit
allen ublichen weiteren Sicherheitsmerkmalen versehen werden, die fur

Sicherheitserzeugnisse allgemein gebrauchlich sind.
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Das vorliegende erfindungsgemafe Sicherheitspapier eignet sich damit
hervorragend zur einfachen Herstellung der verschiedensten Wertdoku-
mente und verleiht diesen sowohl ein nicht kopierbares optisches Erschei-
nungsbild als auch herausragende mechanische Eigenschaften. Es ist
daher mit gutem Erfolg sowohl fir Hochsicherheitsprodukte als auch fiir

das mittlere Sicherheitssegment einsetzbar.
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Patentanspriche:

Optisch variables Sicherheitspapier zur Herstellung von Wertdo-
kumenten, umfassend ein flachiges cellulosehaltiges Substrat,
welches Kern/Mantel-Partikel enthalt, deren Kern im wesentlichen
fest und formstabil ist und eine im wesentlichen monodisperse
GréfBenverteilung aufweist, wobei der Kern mit dem Mantel (iber eine
Zwischenschicht chemisch verbunden ist, das Gewicht des Mantels
gleich oder groBer ist als das Gewicht des Kerns und ein Unter-
schied zwischen den Brechzahlen des Kernmaterials und des

Mantelmaterials besteht.

Sicherheitspapier geman Anspruch 1, wobei die Kern/Mantel-Partikel
in und/oder auf dem cellulosehaltigen Substrat enthalten sind.

Sicherheitspapier geman Anspruch 1 oder 2, wobei das cellulose-
haltige Substrat ein Sicherheitspapier ist, welches Gberwiegend
Cellulose aus Pflanzenfasern und/oder Hadern enthalt.

Sicherheitspapier geman Anspruch 3, enthaltend Cellulosefasern

aus Baumwolle.

Sicherheitspapier geman einem oder mehreren der Anspriche 1 bis
4, wobei das cellulosehaltige Substrat ein ungeleimtes Papier ist.

Sicherheitspapier gemafn einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis

4, wobei das cellulosehaltige Substrat ein geleimtes Papier ist.

Sicherheitspapier geman einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis
6, wobei der Mantel der Kern/Mantel-Partikel aus einem Material
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besteht, welches durch Erhéhung von Druck oder von Druck und
Temperatur flieBfahig wird.

Sicherheitspapier gemafn einem oder mehreren der Anspriche 1 bis
7, wobei der Kern der Kern/Mantel-Partikel ganz oder Gberwiegend
aus einem organischen polymeren Material besteht, welches ent-
weder nicht oder bei einer Temperatur oberhalb der FlieBtemperatur
des Mantelmaterials flie3fahig ist.

Sicherheitspapier gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
7, wobei der Kern der Kern/Mantel-Partikel ganz oder iiberwiegend

aus einem anorganischen Material besteht.

Sicherheitspapier gemaf einem oder mehreren der Anspriche 1 bis
9, wobei der Unterschied zwischen den Brechzahlen des Kernmate-
rials und des Mantelmaterials mindestens 0,01 betragt.

Sicherheitspapier geman Anspruch 10, wobei der Unterschied

zwischen den Brechzahlen mindestens 0,1 betragt.

Sicherheitspapier geman einem oder mehreren der Anspriche 1 bis
11, wobei in den Kern-Mantel-Partikeln der Kern mit dem Mantel
Uber eine polymere Zwischenschicht oder Gber eine Oberflaichen-

funktionalisierung des Kerns verbunden ist.

Sicherheitspapier gemaf einem oder mehreren der Anspruche 1 bis
12, wobei der Kern und/oder der Mantel der Kern/Mantel-Partikel

zuséatzlich ein Kontrastmittel enthalt.

Sicherheitspapier geman einem oder mehreren der Anspriche 1 bis
13, wobei die Kern/Mantel-Partikel Teilchendurchmesser von 50 bis
800 nm aufweisen.
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Sicherheitspapier gemaf einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis
14, wobei die Kern/Mantel-Partikel ein Gewichtsverhéltnis von Kern
zu Mantel im Bereich von 1:1 bis 1:5 aufweisen.

Sicherheitspapier geman Anspruch 15, wobei das Gewicht des
Mantels der Kern/Mantel-Partikel gr6B3er ist als das Gewicht des
Kerns.

Sicherheitspapier gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
16, welches zusétzlich zu den Kern/Mantel-Partikeln mindestens ein
weiteres Sicherheitsmerkmal aufweist.

Sicherheitspapier geman Anspruch 17, wobei das zusétzliche
Sicherheitsmerkmal in der Papiermasse enthalten ist und/oder auf
und/oder in das fertige Papier auf- oder eingebracht ist.

Sicherheitspapier geman Anspruch 18, wobei es sich bei den
zusatzlichen Sicherheitsmerkmalen um Wasserzeichen, Planchetten,
Fasern, Sicherheitsfaden, Fluoreszenzfarbstoffe, Infrarot- oder UV-
aktive Farbstoffe, magnetische Partikel, elektrisch leitfahige Partikel,
optisch variable Pigmente, optisch variable Schichten, optisch vari-
able Drucke, flissigkristalline Beschichtungen, Hologramme, Kine-
gramme, RFID-Elemente, Lasermarkierungen, chemische Zusatz-
stoffe, die unter Beleuchtung bei bestimmten Wellenlangen oder bei
Manipulation sichtbar werden, Mikrotexte, Guillochen und derglei-
chen handelt.

Verfahren zu Herstellung eines optisch variablen Sicherheitspapiers
geman einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 19, wobei Kern/
Mantel-Partikel, deren Kern im wesentlichen fest und formstabil ist
und eine im wesentlichen monodisperse GréBenverteilung aufweist
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und wobei der Kern mit dem Mantel (iber eine Zwischenschicht
chemisch verbunden ist, das Gewicht des Mantels gleich oder
gréBer ist als das Gewicht des Kerns und ein Unterschied zwischen
den Brechzahlen des Kernmaterials und des Mantelmaterials
besteht, in eine wassrige Papierpulpe eingebracht und anschlieBend
gemeinsam mit den Ublichen Papierrohstoffen zu einem Papierbo-

gen verarbeitet werden.

Verfahren geman Anspruch 20, wobei die Kern/Mantel-Partikel in
einer Menge von 0,1 bis 50 Gewichtsprozent, bezogen auf das

Trockengewicht des Papiers, in die Papierpulpe eingebracht werden.

Verfahren geméafR Anspruch 20 oder 21, wobei die Kern/Mantel-
Partikel in einer Uberwiegend wéssrigen Dispersion in die Papier-
pulpe eingebracht werden.

Verfahren zu Herstellung eines optisch variablen Sicherheitspapiers
geman einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 19, wobei eine

Uberwiegend wéssrige Dispersion aus Kern/Mantel-Partikeln, deren

Kern im wesentlichen fest ist und eine im wesentlichen monodisper-
se GréBenverteilung aufweist und wobei der Kern mit dem Mantel
Uber eine Zwischenschicht chemisch verbunden ist, das Gewicht des
Mantels gleich oder gréBer ist als das Gewicht des Kerns und ein
Unterschied zwischen den Brechzahlen des Kernmaterials und des
Mantelmaterials besteht, mindestens auf einen Teil der Oberflache
eines ungeleimten oder geleimten Papiers aufgebracht und anschlie-
Bend getrocknet wird.

Verfahren geman Anspruch 23, wobei der Anteil der Kern/Mantel-
Partikel in der wassrigen Dispersion 0,1 bis 50 Gew.% betragt.
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Verfahren geman einem oder mehreren der Anspriiche 20 bis 24,
wobei das die Kern/Mantel-Partikel enthaltende Papier voll- oder
teilflachig geglattet, gepresst und/oder gepragt wird.

Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriche 20 bis 25,
wobei das die Kern/Mantel-Partikel enthaltende Papier zuerst mit
verschiedenen zuséatzlichen Sicherheitsmerkmalen versehen und

anschlieBend gegléattet, gepresst und/oder gepragt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 26, wobei die zuséatzlichen Sicher-
heitsmerkmale in die Papiermasse und/oder auf und/oder in das

fertige Papier auf- oder eingebracht werden.

Verfahren gemaf Anspruch 27, wobei es sich bei den zusétzlichen
Sicherheitsmerkmalen um Wasserzeichen, Planchetten, Fasern,
Sicherheitsfaden, Fluoreszenzfarbstoffe, Infrarot- oder UV-aktive
Farbstoffe, magnetische Partikel, elektrisch leitfahige Partikel,
optisch variable Pigmente, optisch variable Schichten, optisch
variable Drucke, fliissigkristalline Beschichtungen, Hologramme,
Kinegramme, RFID-Elemente, Lasermarkierungen, chemische
Zusatzstoffe, die unter Beleuchtung bei bestimmten Wellenlangen
oder bei Manipulation sichtbar werden, Mikrotexte, Guillochen und
dergleichen handelt.

Verwendung eines optisch variablen Sicherheitspapiers geman
einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 19 zur Herstellung von
Wertdokumenten wie Banknoten, Passen, Ausweisdokumenten,
Aktien, Anleihen, Urkunden, Schecks, Gutscheinen, Eintrittskarten,

Fahrscheinen und dergleichen.

Wertdokumente wie Banknoten, Passe, Ausweisdokumente, Aktien,
Anleihen, Urkunden, Schecks, Gutscheine, Eintrittskarten, Fahr-
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scheine und dergleichen, enthaltend ein Sicherheitspapier geman

einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 19.
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