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(54) Bezeichnung : SICHERHEITSMERKMAL UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES SICHERHEITSMERK -
MALS
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(57) Abstract: The invention relates to a security feature for safeguarding valuable documents, comprising a plurality of micro-
capsules, each having a wall, and each containing a liquid medium in which several magnetic particles are distributed, which are
mobile in the liquid medium and the arrangement of which can be altered inside the microcapsule by applying a magnetic field,
wherein the magnetic particles are designed to arrange themselves in the microcapsule such that they form a diffracting regular
structure.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betritft ein Sicherheitsmerkmal zur Absicherung von Wertdokumenten mit einer Vielzahl
von Mikrokapseln, die jeweils eine Wand aufeisen und in denen jeweils ein fliissiges Medium enthalten ist, in dem mehrere ma-
gnetische Partikel verteilt sind, die in dem {fliissigen Medium beweglich sind und deren Anordnung innerhalb der Mikrokapsel
durch Einwirkung eines Magnetfelds verdnderbar ist, wobei die magnetischen Partikel dazu ausgebildet sind, sich innerhalb der
Mikrokapsel so anzuordnen, dass sie eine lichtbeugende regelmaBige Struktur bilden.
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Sicherheitsmerkmal und Verfahren zur Herstellung eines

Sicherheitsmerkmals

Die Erfindung betrifft ein Sicherheitsmerkmal und ein Verfahren zur Her-
stellung eines Sicherheitsmerkmals. Derartige Sicherheitsmerkmale werden
zur Absicherung von Wertdokumenten eingesetzt, insbesondere zur Echt-

heitssicherung der Wertdokumente.

Zur Absicherung von Wertdokumenten werden diese mit Sicherheitsmerk-
malen und/oder mit Sicherheitsmerkmale aufweisenden Sicherheitselemen-
ten ausgestattet, um eine Uberpriifung der Echtheit des Wertdokuments zu
ermoglichen. Die Sicherheitsmerkmale und Sicherheitselemente dienen zum
Schutz vor unerlaubter Reproduktion der Wertdokumente. Als Sicherheits-
elemente werden beispielsweise Sicherheitsfiden oder Folienelemente einge-
setzt, die mit einem Wertdokument verbunden werden. Die Sicherheits-
merkmale kénnen mit dem Substrat des Sicherheitselements oder mit dem

Substrat des Wertdokuments selbst verbunden werden.

Aus dem Stand der Technik sind Sicherheitselemente bekannt, deren opti-
sche Erscheinung in Abhéngigkeit von externen Stimuli gezielt verénderbar
ist. Wertdokumente werden beispielsweise mit Mikrokapseln versehen, in

denen magnetische Partikel enthalten sind, die durch ein angelegtes Magnet-

feld manipulierbar sind. Durch das angelegte Magnetfeld kann die Lage

oder Ausrichtung der magnetischen Partikel in der Mikrokapsel so beein-
flusst werden, dass die Mikrokapseln zwischen einem fiir einfallendes Licht
durchlassigen und einem fiir einfallendes Licht undurchléssigen Zustand
hin- und hergeschaltet werden kénnen. Durch das externe Magnetfeld lasst
sich bei diesem Sicherheitsmerkmal daher lediglich eine Verédnderung der

Transparenz des Sicherheitsmerkmals erreichen.
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Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein durch ein Mag-
netfeld beeinflussbares Sicherheitsmerkmal anzugeben, dessen optische Er-

scheinung eine grofiere Variabilitéit aufweist.

Diese Aufgabe wird durch die Gegensténde der unabhéngigen Anspriiche
gelost. In davon abhéngigen Anspriichen sind vorteilhafte Weiterbildungen

und Ausgestaltungen der Erfindung angegeben.

Wissenschaftliche Untersuchungen haben gezeigt, dass sich bestimmte mag-
netische Partikel innerhalb eines fltissigen Mediums durch Anlegen eines
Magnetfelds unter bestimmten Bedingungen regelméfsig anordnen lassen
(vgl. Ge et al., Langmuir 2008, 24, 3671-3680; Xu et al., Chemical Materials
2002, 14, 1249-1256; beide Artikel publiziert durch die American Chemical
Society). Zwischen den einzelnen magnetischen Partikeln wirken verschie-
dene Krifte, insbesondere magnetische und elektrostatische Kréfte, durch
die sich die Partikel in dem fliissigen Medium so verschieben, dass sie eine
regelmiBige Struktur ausbilden. Die regelmafSige Struktur liegt zumindest
im Rahmen einer Nahordnung der magnetischen Partikel vor, es kann sich
aber auch eine Fernordnung ausbilden. Durch Anlegen eines Magnetfelds
lassen sich die Kréfte zwischen den magnetischen Partikeln und daher auch
die Anordnung der magnetischen Partikel in dem fliissigen Medium beein-
flussen. Die magnetischen Partikel lassen sich in dem fliissigen Medium un-
ter bestimmten Bedingungen so anordnen, dass sie eine Vielzahl von Netz-
ebenen bilden, die zu einer Lichtbeugung fithren. Durch die regelméfiige
Struktur der magnetischen Partikel kann eine Beugung einfallenden sichtba-

ren Lichts erreicht werden.

Magnetische Partikel, die eine derartige lichtbeugende regelmafSige Struktur

ausbilden konnen, werden erfindungsgemafs als Bestandteil eines Sicher-
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heitsmerkmals zur Absicherung von Wertdokumenten eingesetzt. Das erfin-
dungsgemdéfie Sicherheitsmerkmal umfasst eine Vielzahl von Mikrokapseln,
die jeweils eine Wand aufweisen und in denen jeweils ein fliissiges Medium
enthalten ist, in dem mehrere magnetische Partikel verteilt sind. Die magne-
tischen Partikel sind in dem fliissigen Medium beweglich und ihre Anord-
nung innerhalb der Mikrokapsel ist durch Einwirkung eines Magnetfelds
verdnderbar. Die magnetischen Partikel sind aufierdem dazu ausgebildet,
sich innerhalb der Mikrokapsel so anzuordnen, dass sie eine lichtbeugende
regelmiflige Struktur bilden, insbesondere durch Einwirkung eines Magnet-
felds.

Im Vergleich zu einem direkten Einbringen des mit magnetischen Partikeln
versehenen, flitssigen Mediums in eine andere Fliissigkeit, z.B. als Emulsion
in einen fliissigen Polymervorldufer, weist das Einbringen des mit magneti-
schen Partikeln versehenen, fliissigen Mediums mit Hilfe von Mikrokapseln
verschiedene Vorteile auf: Aufgrund des Einschlusses des mit magnetischen

Partikeln versehenen fliissigen Mediums in der Mikrokapsel ist erstens die

- Grof3e der eingebrachten , Fliissigkeitstropfchen” kontrollierbar. Beim direk-

ten Einbringen des fliissigen Mediums in die andere Fliissigkeit ist die GrofSe
der , Fliissigkeitstropfchen” dagegen von den Einbringungsbedingungen,
wie z.B. von der Rithrstirke abhéngig. Zweitens wird durch die schiitzende
und abgrenzende Funktion der Mikrokapselhiille ermoglicht, das in der
Mikrokapsel enthaltene, mit magnetischen Partikeln versehene fliissige Me-

dium problemlos in einer anderen fliissigen oder viskosen Phase zu disper-

-gieren, ohne dass sich die beiden fliissigen Medien durchmischen. Im Ge-

gensatz zu den oben erwiéhnten fliissig-fliissig-Dispersionen ist es also nicht

erforderlich, auf eine Kompatibilitdt der beiden fliissigen Medien zu achten.
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Durch die Anordnung der magnetischen Partikel in den Mikrokapseln bildet
sich eine lichtbeugende regelmafSige Struktur aus, die dazu geeignet ist, eine
Lichtbeugung, insbesondere eine Bragg-Beugung des Lichts hervorzurufen,
das auf das Sicherheitsmerkmal einfallt. Insbesondere kann die lichtbeugen-
de regelméfSige Struktur der magnetischen Partikel zumindest bereichsweise
als photonischer Kristall ausgebildet sein. Durch die Bragg-Beugung wird
ein Teil des einfallenden Lichts an den Netzebenen der lichtbeugenden re-
gelmifiigen Struktur zurtickgebeugt. Der Anteil des einfallenden Lichts, der
von der lichtbeugenden regelméfsigen Struktur unter Bragg-Beugung ge-

beugt wird, wird im Folgenden kurz als reflektiertes Licht bezeichnet.

Die lichtbeugende Wirkung der lichtbeugenden regelmafiigen Struktur ist
durch Einwirkung eines Magnetfelds veranderbar. Durch eine Anderung
eines angelegten Magnetfelds, z.B. der Magnetfeldstirke, der Magnetfeld-
richtung oder des Magnetfeldgradienten, kann gezielt eine Anderung der
lichtbeugenden Wirkung der lichtbeugenden regelméfSigen Struktur erreicht
werden. In Abhingigkeit eines angelegten Magnetfelds ldsst sich der Ab-
stand der Netzebenen der magnetischen Partikel verédndern und damit auch
die reflektierte Wellenldnge und die von aufSen beobachtbare Farbe. Die Wel-
lenldingen des einfallenden und des gebeugten Lichts kénnen dabei im sicht-
baren und/oder im infraroten und/oder im ultravioletten Spektralbereich
liegen. In Abhingigkeit des Einfallswinkels des Lichts und des Magnetfelds
wird durch die Bragg-Beugung unter bestimmten Beobachtungswinkeln
Licht im sichtbaren, im infraroten oder im ultravioletten Spektralbereich re-
flektiert. Das optische Erscheinungsbild des Sicherheitsmerkmals weist da-

her eine grofie Variabilitét auf.

Das Sicherheitsmerkmal ist fiir eine visuelle Beobachtung durch Personen

oder fiir eine maschinelle Beobachtung mittels eines Detektors einsetzbar.
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Zur visuellen Priifung des Sicherheitsmerkmals kann vorgesehen sein, dass
unter vorgegebenen Beobachtungswinkeln bestimmte Farben im Sichtbaren
beobachtbar sind. Zur maschinellen Priifung eines derartigen Sicherheits-
merkmals kénnen auch Wellenldngen im Infraroten oder im Ultravioletten

detektiert werden.

Die lichtbeugende regelmifSige Struktur kann durch das angelegte Magnet-
feld entweder gezielt erzeugt oder gezielt verdndert werden. Beispielsweise
kann das Sicherheitsmerkmal so beschaffen sein, dass die magnetischen Par-
tikel erst durch Einwirkung eines Magnetfelds eine lichtbeugende regelma-
Bige Struktur bilden. Wenn dagegen kein Magnetfeld auf dieses Sicher-
heitsmerkmal einwirkt, ist die Anordnung der magnetischen Partikel zufél-
lig und sie bilden keine lichtbeugende regelmifiige Struktur. Erst durch die
Einwirkung eines Magnetfelds werden die magnetischen Partikel in dem
fliissigen Medium so angeordnet, dass sie zumindest bereichsweise eine
lichtbeugende regelméBige Struktur, insbesondere eine photonische Kristall- |
struktur bilden. Bei Ausschalten des Magnetfelds am Ort des Sicherheits-
merkmals oder beim Entfernen des Sicherheitsmerkmals aus dem Magnet-
feld, erfolgt ein Ubergang von der lichtbeugenden regelméfligen Struktur
zuriick zu einer zufélligen Verteilung der magnetischen Partikel. Dies kann
plotzlich oder mit einer zeitlichen Verzoégerung erfolgen. Die charakteristi-
sche Zeit zur Riickkehr zur zufilligen Verteilung hdngt unter anderem von
der Viskositit des fliissigen Mediums ab. Die charakteristische Zeit, sowohl
fiir den Anordnungsvorgang der regelmifligen Struktur aus der zufélligen
Verteilung der magnetischen Partikel als auch fiir die Riickkehr zur zufalli-
gen Verteilung, kann gezielt durch die Art des fliissigen Mediums oder be-

stimmte Zusitze zu dem fliissigen Medium eingestellt werden.
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Alternativ kann das Sicherheitsmerkmal aber auch so beschaffen sein, dass
eine lichtbeugende regelmifliige Struktur auch ohne Einwirkung eines Mag-
netfelds existiert. Wenn kein Magnetfeld auf das Sicherheitsmerkmal ein-
wirkt, bilden die magnetischen Partikel eine erste lichtbeugende regelméfSige
Struktur. Durch Einwirkung eines Magnetfelds kann diese erste lichtbeu-
gende regelméfliige Struktur modifiziert werden und z.B. in eine zweite
lichtbeugende regelmaéflige Struktur tiberfithrt werden. Ob eine lichtbeugen-
de regelméfige Struktur auch ohne Einwirkung eines Magnetfelds existiert
oder sich erst bei angelegtem Magnetfeld ausbilden kann, hingt von den
Eigenschaften der magnetischen Partikel und von der Art des fliissigen Me-

diums ab.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Sicherheits-
merkmals, bei dem ein fliissiges Medium, in dem mehrere magnetische Par-
tikel verteilt sind, in eine Vielzahl von Mikrokapseln verkapselt wird. Die
magnetischen Partikel sind in dem fliissigen Medium beweglich und die
Anordnung der magnetischen Partikel innerhalb der Mikrokapseln ist durch
Einwirkung eines Magnetfelds verénderbar. Die magnetischen Partikel sind
dazu ausgebildet sind, sich innerhalb der Mikrokapseln so anzuordnen, dass

sie eine lichtbeugende regelméfige Struktur bilden.

Zur Herstellung der Mikrokapseln des erfindungsgemaéfien Sicherheits-
merkmals wird auf die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur
Mikroverkapselung von Fliissigkeiten zuriickgegriffen, beispielsweise auf
Koazervation oder Grenzflachenpolymerisation. Als Material fiir die bei der
Mikroverkapselung gebildete Hiille der Mikrokapsel eignen sich z.B. synthe-
tische oder natiirliche Polymere, Polyurethane, Polyharnstoffe, Melaminhar-

ze, Melamin/Formaldehyd, Proteine, Gelatine, modifizierte Gelatine, Poly-
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lactate, Polyacrylate (z.B. PMMA), Silikone, oder anorganische Oxide (z.B.

Silikate, Titanoxide, Hafniumoxide oder Eisenoxide).

Um aus den Mikrokapseln ein stabiles Sicherheitsmerkmal herzustellen, das
zur Absicherung von Wertdokumenten verwendbar ist, werden die Mikro-
kapseln mit einer Wand umgeben. Erfindungsgeméfs werden diese Mikro-
kapseln durch die Wand, mit der sie umgeben sind, so-stabilisiert, dass sie
zur Absicherung von Wertdokumenten eingesetzt werden kdnnen. Die Sta-
bilisierung der Mikrokapseln erlaubt, dass das die Mikrokapseln enthaltende

Sicherheitsmerkmal stabil ist gegentiber den mechanischen Beanspruchun-

gen, die bei der Benutzung der Wertdokumente iiblicherweise auftreten.

Das Umgeben der Mikrokapseln mit der Wand wird vorzugsweise durchge-
fithrt, bevor das Sicherheitsmerkmal mit dem abzusichernden Wertdoku-
ment verbunden wird, insbesondere vor dem Aufbringen oder Einbringen
des Sicherheitsmerkmals auf bzw. in das abzusichernde Wertdokument. Die
auf diese Weise hergestellten, mit der stabilisierenden Wand umgebenen
Mikrokapseln werden anschliefiend mit dem Wertdokumént verbunden.
Diese Stabilisierung erlaubt, dass die mit der stabilisierenden Wand umge-
benen Mikroképseln mit dem Wertdokument auch durch solche Aufbring-
oder Einbringverfahren verbunden werden kénnen, die eine starke mechani-
sche Beanspruchung der Mikrokapseln mit sich bringen. Beispielsweise sind
die Mikrokapseln durch jhre Wand so stabilisiert, dass sie durch ein Druck-
verfahren auf das Wertdokument aufgebracht werden konnen. In einem
Ausfithrungsbeispiel werden die Mikrokapseln bereits beim Verkapselungs-
vorgang selbst mit der stabilisierenden Wand umgeben, so dass die Wand
durch die urspriingliche Hiille der Mikrokapsel gebildet wird. In einem an-

deren Ausfithrungsbeispiel wird auf die urspriingliche Hiille der Mikrokap-
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sel eine Schutzschicht aufgebracht, die zusammen mit der Hiille die die Mik-

rokapsel umgebende stabilisierende Wand bildet.

Eine erhohte Stabilitit der Mikrokapseln kann durch verschiedene Mafs-
nahmen erreicht werden. Um diese Stabilitdt der Mikrokapseln zu erreichen,
kénnen die Mikrokapseln zum einen mit einer Wand grofSer Wanddicke
ausgestattet sein. Die Wand der Mikrokapsel weist vorzugsweise eine
Wanddicke von mindestens 10%, insbesondere von mindestens 20% des
grofiten Durchmessers der Mikrokapsel auf. Bevorzugt betrigt die Wanddi-
cke an jeder Stelle der Wand mindestens 10%, insbesondere mindestens 20%,
des grofiten Durchmessers der Mikrokapsel. Vorzugsweise weisen die Mik-
rokapseln Wanddicken von mindestens 2um auf, insbesondere von mindes-
tens 4pm. Bevorzugt betrigt die Wanddicke an jeder Stelle der Wand min-
destens 2um, insbesondere mindestens 4um. Um die Stabilitat der Mikro-
kapseln zu erhthen, konnen, zusitzlich oder alternativ zur groffen Wanddi-
cke, besonders geringe Mikrokapsel-Durchmesser gewéhlt werden. Kleinere
Mikrokapseln sind beispielsweise weniger anfillig gegeniiber einem Kni-
cken oder Falten der Wertdokumente, in die sie ein- oder auf die sie aufge-
bracht sind. Vorzugsweise weisen die Mikrokapseln daher einen Durchmes-
ser von hochstens 20um auf, insbesondere von héchstens 10um. Bevorzugt
betrégt der Durchmesser der Mikrokapsel in jeder Raumrichtung htchstens

20pum, insbesondere htchstens 10pm.

In einem Ausfiihrungsbeispiel besteht die Wand der Mikrokapseln jeweils
aus der Hiille, die bei der Herstellung der Mikrokapsel erzeugt wird und die
im Folgenden als urspriingliche Hiille bezeichnet wird. In diesem Ausfiih-
rungsbeispiel wird die Wand der Mikrokapsel die fiir die erhShte Stabilitét
der Mikrokapsel sorgt, allein durch diese urspriingliche Hiille gebildet.
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In einem anderen Ausfithrungsbeispiel besteht die Wand der Mikfokapseln

jeweils aus der (bei der Herstellung der Mikrokapsel erzeugten) urspriingli-

‘chen Hiille und aus einer Schutzschicht, von der diese urspriingliche Hiille

vollstindig umgeben ist. Die Schutzschicht ist dabei unmittelbar auf der ur-

spriinglichen Hiille der Mikrokapsel angeordnet.

In einer ersten Variante dieses Ausfithrungsbeispiels weist jede Mikrokapsel
ihre urspriingliche Hiille und eine individuelle Schutzschicht auf, die indivi-
duell auf die Hiille der Mikrokapsel aufgebracht ist. Der Begriff ,individuell
auf die Mikrokapsel aufgebracht” bedeutet, dass die Mikrokapsel ihdividuell
mit Schutzschichtmaterial umgeben wird, Wobei das Schutzschichtmaterial
der verschiedenen Mikrokapseln nicht miteinander verbunden ist. Die indi-
viduelle Schutzschicht wird also nicht durch ein viele Mikrokapseln umge-
bendes Schutzschichtmaterial bereit gestellt. Diese individuelle Schutz-
schicht bildet eine zusétzliche Umhiillung der jeweiligen Mikrokapsel. Zu-
sammen mit der urspriinglichen Hiille bildet die individuelle Schutzschicht
die Wand der Mikrokapsel. Die Schutzschicht kann dabei aus einer oder aus
mehreren Einzelschichten bestehen. Die Wand besteht bei dieser Variante
also aus mindestens zwei verschiedenen Schichten, die unmittelbar aneinan-
der grenzen. Vorzugsweise weist die individuelle Schutzschicht Polymer

oder Silika oder eine Mischung aus Polymer und Silika auf.

In einer zweiten Variante dieses Ausfithrungsbeispiels wird die Schutz-
schicht durch eine Festkorperschicht bereit gestellt, in die mehrere Mikro-
kapseln eingebettet sind. Zusammen mit der jeweiligen urspriinglichen Hiil-
le bildet die Festkérperschicht, insbesondere der die urspriingliche Hiille
unmittelbare umgebende Abschnitt der Festkorperschicht, die Wand der je-
weiligen Mikrokapsel. Die Festkorperschicht ist beispielsweise als Polymer-

schicht ausgebildet.
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Die Erfindung betrifft aufSerdem ein Sicherheitselement, das ein erfindungs-
gemdifSes Sicherheitsmerkmal aufweist. Das Sicherheitselement ist dazu be-
stimmt, auf ein Wertdokument aufgebracht oder in ein Wertdokument ein-
gebracht zu werden. Das Sicherheitsmerkmal ist z.B. ein Sicherheitsstreifen,
ein Sicherheitsfaden, ein Sicherheitsband oder ein Transferelement zum
Aufbringen auf ein Wertdokument. Ferner kann das Sicherheitselement eine
Druckfarbe sein, die auf das Wertdokument aufgebracht wird. Das Sicher-
heitselement kann insbesondere in Form eines direkt auf das Wertdokument

aufgedruckten Merkmalsbereichs ausgebildet werden. Aufierdem betrifft die

Erfindung ein Sicherheitspapier und ein Wertdokument, in das ein erfin-

dungsgemifies Sicherheitsmerkmal auf- oder eingebracht ist und/oder in
das ein derartiges Sicherheitselement aufweist. Bei den abzusichernden
Wertdokumenten handelt es sich beispielsweise um Banknoten, Schecks,
Ausweise, Pisse, Kreditkarten, Scheckkarten, Tickets, Gutscheine, Aktien,
Urkunden, Wertmarken . etc..

Ein erfindungsgemifies Sicherheitsmerkmal weist z.B. eine Festkorperschicht
mit darin eingebetteten Mikrokapseln auf, wobei die Festkorperschicht als
Bestandteil eines abzusichernden Wertdokuments vorgesehen ist. Die Fest-
korperschicht, in die die Mikrokapseln eingebettet werden, kann z.B. das
Substrat eines abzusichernden Wertdokuments sein, insbesondere ein Kunst-
stoffsubstrat, z.B. Polymersubstrat, und/oder ein Papiersubstrat. Die Fest-
korperschicht kann aber auch durch eine Kunststofffolie gebildet werden,
die dazu bestimmt ist, auf ein abzusicherndes Wertdokument aufgebracht
oder in ein abzusicherndes Wertdokument eingebracht zu werden. Bei-
spielsweise kann die Festkorperschicht Teil eines Transferelements, eines
Sicherheitsfadens, eines Patches oder eines Hologramms sein. Alternativ

kann die Festkorperschicht aber auch durch eine Blanchette, eine Melierfaser
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oder einen Festkorperpartikel gebildet sein, der oder die auf das abzusi-
chernde Wertdokument aufgebracht oder in das abzusichernde Wertdoku-

ment eingebracht wird.

Alternativ wird ein Sicherheitsmerkmal, das erfindungsgemaifde Mikrokap-
sgln enthilt, auf die Oberflédche des abzusichernden Wertdokuments aufge-
bracht. Dazu werden die Mikrokapseln zunéchst in eine Fliissigkeit einge-
bracht, die anschliefsend auf das Wertdokument aufgebrachf und ausgehr-
tet wird. Als Fliissigkeit, mit der die Mikrokapseln auf das Wertdokument
aufgebracht werden, eignen sich insbesondere hitze- oder UV-hértbare La-
cke, Bindemittel, polymerisierbare Monomerlésungen oder trocknende Dis-
persionen, wie z.B. Druckfarben, oder andere aushértbare Fliissigkeiten mit

geeigneten Schmelzpunkten. Nach Aushérten der Fliissigkeit, in der die

| Mikrokapseln eingebettet sind, z.B. durch UV-Bestrahlung, Eintrocknen,

Temperaturédnderung, bildet das ausgehértete Material eine zusatzliche

Schutzschicht fiir die Mikrokapseln.

Bevorzugt werden die Mikrokapseln in eine Druckfarbe oder in ein Binde-
mittel fiir eine Druckfarbe eingebracht. Die Mischung aus der Druckfarbe
und den Mikrokapseln, sowie optional weiteren Stoffen, wird anschliefSend
im Rahmen eines Druckverfahrens auf ein Subétrat aufgebracht. Das auf die-
se Weise bedruckte Substrat kann das Substrat des Wertdokuments selbst
sein oder ein Sicherheitselement, das dazu ausgebildet ist, auf das Wertdo-
kument auf oder in das Wertdokument eingebracht zu werden. Als Druck-
verfahren eignen sich z.B. Siebdruck, Stich- oder Rastertiefdruck oder Fle-
xodruck. Dem Bindemittel bzw. der Druckfarbe kénnen aufler den Mikro-
kapseln auflerdem Pigmente oder andere optisch wirksame Stoffe beige-
mischt sein. Je nach mechanischer Beanspruchung, der die Mikrokapseln bei

dem Druckverfahren unterworfen werden, kann es erforderlich sein, dafiir
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Mikrokapseln mit einer individuell aufgebrachten stabilisierenden Wand zu
verwenden (vgl. Mikrokapseln 8a und 8b in den Figuren 5a und 5b). Auf-
grund ihrer individuell aufgebrachten Wand weisen diese Mikrokapseln,
auch ohne Einbettung in eine Festkorperschicht, eine erhohte Stabilitét auf.
Fiir das Aufbringen im Rahmen eines Druckverfahrens werden daher bevor-
zugt die Mikrokapseln mit individuell aufgebrachter stabilisierender Wand
verwendet. Der Begriff , individuell auf die Mikrokapsel aufgebracht” be-

deutet, dass die Mikrokapsel individuell mit der Wandmaterial umgeben

" wird, wobei das Wandmaterial der verschiedenen Mikrokapseln nicht mit-

einander verbunden ist.

Zur Bildung der lichtbeugenden regelmifligen Struktur konnen magnetische
Partikel verschiedener Formen verwendet werden. Zum Beispiel sind die
magnetischen Partikel als Kugeln, Zylinder, Scheiben, Plittchen, Nadeln,
Prismen oder als unregelméflige Form ausgebildet. Die magnetischen Parti-

kel weisen z.B. polykristallines magnetisches Material auf.

Die magnetischen Partikel sind bevorzugt als superparamagnetische Partikel
ausgebildet. Im Gegensatz zu ferro- oder ferrimagnetischen Partikeln weisen
diese eine verschwindende remanente Magnetisierung auf. Werden diese
superparamagnetischen Partikel einem Magnetfeld ausgesetzt, so werden
diese durch Einwirkung des Magnetfelds magnetisiert. Bei Entfernung des
Magnetfelds verschwindet die Magnetisierung der superparamagnetischen
Partikel wieder vollstindig. Fiir die Anwendung als Sicherheitsmerkmal
kann die verschwindende remanente Magnetisierung von Vorteil sein, da
die Magnetisierung in diesem Fall vollstandig reversibel ist und es damit
vereinfacht wird, das Sicherheitsmerkmal gezielt von aufien zu beeinflussen.
Im Hinblick auf die Anwendung als Sicherheitsmerkmal ist das vollsténdige

Verschwinden der Magnetisierung jedoch nicht unbedingt erforderlich.
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Alternativ kénnen daher die fiir das Sicherheitsmerkmal eingesetzten mag-
netischen Partikel auch als ferro- oder ferrimagnetische Partikel ausgebildet
sein, deren remanente Magnetisierung sehr gering ist. Insbesondere betrégt
die remanente Magnetisierung der ferro- oder ferrimagnetischen Partikel
hochstens 20% ihrer Sittigungsmagnetisierung, vorzugsweise hochstens
10%. In diesem Fall verschwindet die Magnetisierung der Partikel, sobald
man sie aus dem Magnetfeld entfernt, zwar nicht vollstindig, ist aber so ge-
ring, dass die Magnetisierung durch tibliche Magnetfeldstirken gezielt be-
einflussbar bleibt. Zur magnetischen Beeinflussung kann die Magnetisierung
von ferro- oder ferrimagnetischen Partikeln durch ein entsprechend grofSes
angelegtes Magnetfeld weiter erhoht werden, so dass auch hier eine gezielte
Verinderung des Netzebenenabstands und damit der optischen Eigenschaf-

ten des Sicherheitsmerkmals moglich ist.

Werden als magnetische Partikel ferro- oder ferrimagnetische Partikel einge-
setzt, so werden vorzugsweise Mafinahmen getroffen, um eine mogliche
Verklumpung der ferro- oder ferrimagnetischen Partikel bei starken Magnet-
feldern zu verhindern. Entweder werden die ferro- oder ferrimagnetischen
Partikel bereits so gewéhlt, dass eine Verklumpung der Partikel verhindert
wird. Diese Verklumpung kann z.B. durch Einstellung einer entsprechend
starker elektrostatischer Abstoflung der ferro- oder ferrimagnetischen Parti-
kel verhindert werden oder durch eine Beschichtung und/oder Funktionali-
sierung der ferro- oder ferrimagnetischen Partikel, um durch sterische oder
elektrostatische Krifte eine entsprechend grofSe AbstofSungskraft zwischen
den magnetischen Partikeln zu erreichen. Die genannten Mafinahmen zur
Verhinderung der Verklumpung kénnen auch fiir superparamagnetische

Partikel vorteilhaft eingesetzt werden.
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Superparamagnetische Partikel sind iiblicherweise nur unterhalb einer be-
stimmten Grofie superparamagnetisch. Bei grofSerer Ausdehnung der ein-
zelnen Partikel verschwinden die paramagnetischen Eigenschaften und die
Partikel werden z.B. ferromagnetisch. Die magnetischen Partikel sollten je-
doch moglichst grof$ sein, damit die magnetischen Krifte zur Bildung der
lichtbeugenden regelméfSiigen Struktur ausreichen: Die erfindungsgemés in
der Mikrokapsel verteilten superparamagnetischen Partikel enthalten daher
vorzugsweise jeweils mehrere superparamagnetische Nanopartikel. Bei-
spielsweise werden die superparamagnetischen Partikel jeweils durch ein

Agglomerat mehrerer aneinander liegender superparamagnetischer Nano-

‘partikel gebildet. Die superparamagnetischen Nanopartikel kénnen aber

auch innerhalb des jeweiligen superparamagnetischen Partikels verteilt sein

ohne aneinander zu liegen.

Die superparamagnetischen Partikeln, insbesondere die superparamagneti-
schen Nanopartikel, enthalten z.B. eines oder mehrere der folgenden Materi-
alien: Eisenoxid, in insbesondere Fe;O3 oder Fe3O4, Magnetit, Maghemit odér
auch Ferrite, insbesondere Verbindungen des Typs MFe2O4, wobei M ein
zweiwertiges Kation oder eine Mischung mehrerer zweiwertiger Kationen
ist, z.B. ZnFe204, CoFe2Os. Beispielsweise besteht jedes einzelne superpara-
magnetische Nanopartikel aus einem bestimmten magnetischen Material.
Alternativ weist jedes einzelne superparamagnetische Nanopartikel eine Mi-
schung zweier oder mehrerer magnetischef Materialien auf. Beispielsweise
entsteht bei der Synthese von Fe;Os-Nanopartikeln tiblicherweise eine be-
trachtliche Nebenphase aus Fe;Os, so dass hier nattirlicherweise ein Gemisch
aus zwei superparamagnetischen Materialien innerhalb derselben Nanopar-
tikel vorliegt. Andererseits kénnen zur Herstellung der Nanopartikel auch
gezielt versch,iedene superparamagnetische Materialien mit unterschiedli-

chen Eigenschaften kombiniert werden. Dadurch lassen sich gezielt Eigen-
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schaften der resultierenden Partikel anpassen, z.B. deren Magnetisierbarkeit.
Auf diese Weise konnen z.B. die eingesetzten Magnetfeldstidrkenbereiche
und die entsprechenden Wellenldngenbereiche des gebeugten Lichts gesteu-
ert werden. Ferner kénnen auch innerhalb eines superparamagnetischen Par-
tikels verschiedenartige superparamagnetische Nanopartikel enthalten sein,

die aus verschiedenen magnetischen Materialien gebildet sind.

Des Weiteren konnen die Eigenschaften der magnetischen Partikel auch
durch eine Kombination eines magnetischen Stoffes mit einem nicht-
magnetischen Stoff gezielt eingestellt werden. So ist z.B. der Einfluss eines

Magnetfelds auf Partikel, die aus einer Mischung von Eisenoxid und eines

.inerten Fiillstoffs bestehen, geringer als auf Partikel bestehend aus reinem

Eisenoxid. Durch Mischung von magnetischen mit nicht-magnetischen Ma-
terialien kann daher die Magnetisierbarkeit der magnetischen Partikel ge-

zielt reduziert werden.

Die innerhalb einer Mikrokapsel enthaltenen magnetischen Partikel kénnen
monodispers sein. Alternativ kénnen aber innerhalb der Mikrokapseln auch
gezielt magnetische Partikel unterschiedlicher Art enthalten sein. Beispiels-
weise kann es fiir die Anwendung als Sicherheitsmerkmal vorteilhaft sein,
innerhalb der Mikrokapseln jeweils magnetische Partikel verschiedener Gro-
e einzusetzen. Magnetische Partikel verschiedener Grofie bilden ihre licht-
beugenden regelmifligen Strukturen bei unterschiedlichen Magnetfeldstér-
ken aus und bevorzugen unterschiedliche Netzebenenabstidnde. Im Ver-
gleich zum Fall monodisperser magnetischer Partikel l4sst sich daher, durch
Einbringen magnetischer Partikel verschiedener Grofie in die Mikrokapseln,
der mit einem Sicherheitsmerkmal abdeckbare Wellenldngenbereich verbrei-

tern. Alternativ kann das Sicherheitselement natiirlich auch verschiedene
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Mikrokapsel-Arten aufweisen, in denen unterschiedliche, z.B. unterschied-

lich grofie, magnetische Partikel enthalten sind.

Ob die magnetischen Partikel in dem fliissigen Medium eine lichtbeugende
regelméiﬁige Struktur, insbesondere eine photonische Kristallstruktur, aus-
bilden koénnen, héngt von den verschiedenen Kriften ab, die auf die magne-
tischen Partikel in dem flissigen Medium wirken. Dazu gehoren elektrosta-
tische Kréfte, magnetische Krifte und sterische Hinderungskrifte, die bei-
spielsweise durch Solvatationshiillen der magnetischen Partikel zustande
kommen. Wichtige Parameter, durch die die Anordnung der magnetischen
Partikel beeinflusst werden kann, sind daher z.B. die Oberfldchenladungen
der Partikel, die Art des fliissigen Mediums, z.B. die Polaritét des fliissigen
Mediums, und die Art und Ménge an magnetischem Material, die in den
magnetischen Partikeln enthalten ist. Durch geeignete Wahl dieser Parame-
ter kann die Bildung einer lichtbeugenden Struktur in dem fliissigen Medi-
um begiinstigt werden. Die Eigenschaften der lichtbeugenden Struktur, z.B.
der Gittertyp der Struktur und/oder der Netzebenenabstand, konnen durch

Variation dieser Parameter variiert werden.

Die sterische Abstofsung kann durch Funktionalisierﬁng der Partikeloberfla-
che mit geeigneten Gruppen eingestellt werden. Je nach Platzbedarf der
Funktionalisierungsgruppen kann die sterische AbstofSung der magneti-
schen Partikel vergrofiert oder verkleinert werden. Die magnetischen Kréfte
zwischen den magnetischen Partikeln sind {iblicherweise anziehend und
konnen durch die Art und Menge an magnetischem Material pro magneti-
schem Partikel eingestellt werden. Die elektrostatischen AbstofSungskrifte
sind z.B. durch Funktionalisierung der Partikeloberflédche einstellbar

und/ oder durch Zusitze in dem fliissigen Medium, die die Bildung von

Oberflachenladungen erleichtern.
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Um eine lichtbeugende regelméfSige Struktur aus magnetischen Partikeln in
einem fliissigen Medium auszubilden, ist es vorteilhaft, das fliissige Medium
und die magnetischen Partikel aufeinander abzustimmen. Je nach der Art
der magnetischen Partikel kann sich die lichtbeugende regelmifliige Struktur
nur in bestimmten fliissigen Medien ausbilden, wahrend in anderen fliissi-
gen Medien z.B. keine ausreichende Dispersion der Partikel erfolgt oder die
abstofienden Krifte zwischen den Partikeln nicht im richtigen Verhiltnis zu
den anziehenden Kriften stehen. Erfindungsgeméfs werden daher fiir die
Anwendung als Sicherheitsmerkmal solche magnetischen Partikeln und sol-
che fliissigen Medien verwendet, die zueinander kompatibel sind. Beispiels-
weise werden in Abhéngigkeit der Art der magnetischen Partikel solche
fliissigen Medien ausgewdhlt, die zu diesen magnetischen Partikeln kompa-

tibel sind.

Um die Kompatibilitidt zu erreichen und/oder um die Kréfte zwischen den
magnetischen Partikeln zu beeinflussen, kénnen auch die magnetischen Par-
tikel selbst modifiziert werden, z.B. durch Funktionalisierung der Partikel-
oberfldche. Die magnetischen Partikel werden dazu mit einem Beschich-
tungsmaterial beschichtet und anschliefiend mit geeigneten chemischen |
Gruppen funktionalisiert, um eine funktionalisierte Partikeloberfliche zu
erhalten. Als Beschichtungsmaterial der magnetischen Partikel kann z.B. Si-
lika oder Polymer eingesetzt werden. Ferner kdnnen als Beschichtungsmate-
rial auch folgende Materialien verwendet werden: anorganische Materialien
(wie z.B. Siliziumdioxid, Titandioxid, Aluminiumoxid oder andere Metall-
oxide, Metallsulfide, Metallsulfate oder auch Metallsilikate), organische Ma-
terialien (z.B. Polymere, Stirke, Zucker) oder eine Kombination aus anorga-
nischen und organischen Materialien (z.B. Organosilikate, Silikone, funktio-

nalisierte Sol-Gel-Systeme). Die Funktionalisierung kann z.B. dadurch erfol-
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~ gen, dass ladungstragende oder ladungsgenerierende Gruppen an der be-

schichteten Partikeloberfldche angebracht werden. Die beschichtete Oberfl4-
che der magnetischen Partikel kann mit Hilfe organischer Molekiile, z.B. mit
Hilfe eines Organosilans, funktionalisiert werden. Zur Funktionalisierung
konnen zum Beispiel folgende Gruppen verwendet werden: Phenyle, Amine,
Sulfonsédure, Carbonsdure, quaterndre Ammoniumgruppen, Aliphate, Aro-
mate, Alkane, Ester, Thiole, Aldehyde, Alkohole, Ketone, Amide, Polyether,
Ether, Zucker. In einem Ausfiithrungsbeispiel werden die magnetischen Par-
tikel durch ein Agglomerat mehrerer superparamagnetischer Nanopartikel
gebildet. Die Beschichtung des Agglomerats erfolgt z.B. mit Silika und die
Funktionalisierung mit einem oder mehreren Organosilanen, z.B. mit Trial-

koxy- oder Trichloro-Organosilan.

Um die Dispersion der Partikel in dem fliissigen Medium zu verbessern,
kann die Partikeloberfliche z.B. so funktionalisiert werden, dass sie eine
grofie elektrische Oberflachenladung aufweist oder dass sie eine ausreichend
groBe elektrische Polaritit aufweist. In polaren fliissigen Medien kann die
Dispersion durch Funktionalisierung der Partikeloberflache mit polaren
Gruppen verbessert werden, beispielsweise mit Hydroxy, Methoxy- oder
Ethoxy-Gruppen. In unpolaren fliissigen Medien kann die Dispersion durch
Funktionalisierung der Partikeloberfléche mit unpolarer Gruppen verbessert
werden, beispielsweise mit Alkyl-, Phenyl- oder Benzyl-Gruppen. Je nach
Art des fliissigen Mediums kann eine ausreichende Dispersion der Partikel
aber auch ohne Funktionalisierung, erreicht werden, falls bereits die Parti-
keloberfliche, die bei der Herstellung der Partikel erzeugt wird, eine ausrei-

chende Dispersion ermoglicht.

Durch die Funktionalisierung der Partikeloberfldche mit positiven oder ne-

gativen Ladungen konnen die ektrostatischen AbstofSungskréfte zwischen
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den Partikeln gezielt eingestellt oder verédndert werden. Die gezielte Einstel-
lung der der elektrostatischen Abstoffungskrafte kann dazu verwendet wer-
den, die Bildung der lichtbeugenden regelméfligen Struktur zu beeinflussen.
Durch Anderung der Oberflachenladungen der Partikel kann die lichtbeu-
gende Wirkung der lichtbeugenden regelmafSigen Struktur eingestellt wer-
den. Beispielsweise ldsst sich durch Anderung der Oberflichenladungen der
Abstand der Netzebenen einstellen und damit die Farbe des Sicherheits-
merkmals, die unter einem bestimmten Beobachtungswinkel beobachtbar ist.
Um die sterischen AbstofSungskrifte zwischen den Partikeln zu modifizie-
ren, konnen die Partikel auch mit sterisch sehr anspruchsvollen Gruppen
funktionalisiert werden, z.B. mit Polymerketten, insbesondere mit Polyethy-
lenglykol. Auch durch die Modifizierung der sterischen AbstofSungskrifte
lasst sich der Abstand der Netzebenen und damit die Farbe des Sicherheits-

merkmals beeinflussen.

Als fliissiges Medium zur Aufnahme der magnetischen Partikel und zur
Verkapselung in Mikrokapseln, kénnen z.B. verwendet werden:
- wissrige Losungen: reines Wasser, Salzlosungen oder Mischungen
aus Wasser und eines oder mehreren Alkoholen;
- polare Losungsmittel: Alkanole, z.B. Ethanol, Isopropanol; Glyzerin,
Glykol; |
- unpolare Losungsmittel: organische Losungsmittel, z.B. Benzol, Tolu-
ol, Acetonitril, Hexan, Chloroform, Ether.
Das fliissige Medium kann auch z#hfliissig ausgebildet sein, z.B. als viskoses
Fluid oder als Gel, z.B. als Hydrogel oder Polymer. Das fliissige Medium

kann aber auch Lack, Wachs, Ol oder Paraffin aufweisen.

Im Vergleich zu wissrigen fliissigen Medien sind in anderen polaren fliissi-

gen Medien die elektrostatischen Abstoffungskrifte der magnetischen Parti-
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kel tiblicherweise geringer. Fiir den Einsatz in polaren organischen Lo-
sungsmitteln ist es daher vorteilhaft, die magnetischen Partikel so zu be-
schichten, dass eine Solvatationshiille um die Beschichtung gebildet wird,
die eine sterische Abstoffung der magnetischen Partikel bewirkt bzw. die
sterische Abstoflungskraft vergrofiert. Beispielsweise konnen die magneti-
schen Partikel zu diesem Zweck mit Silika beschichtet werden. Eine Silikabe-

schichtung der magnetischen Partikel fithrt beispielsweise in Alkanolen zur

Bildung einer dicken Solvatationshiille, die eine gegenseitige AbstoSungs-

kraft der magnetischen Partikel bewirkt. Bei unpolaren fliissigen Medien
sind die elektrostatischen AbstofSungskréfte der Partikel tiblicherweise noch
kleiner. Unpolaren fliissigen Medien werden daher vorzugsweise Additive

zugesetzt sein, die die Bildung von Oberfldchenladungen erleichtern.

~ Um die Eigenschaften des Sicherheitsmerkmals im Hinblick auf die Anwen-

dung zur Absicherung von Wertdokumenten zu verbessern, kénnen bei-
spielsweise folgende Mafsnahmen getroffen werden:

- Einbringen von Zusatzstoffen in das fliissige Medium, die die Haltbar-
keit des Sicherheitsmerkmals erhohen: In das fltissige Medium kénnen
zu diesem Zweck kolloidale Stabilisatoren, z.B. Tenside, eingebracht
werden, die einer Agglomeration der magnetischen Partikel entgegen
wirken. Alternativ oder zusétzlich kénnen zur Verbesserung der Halt-
barkeit des Sicherheitsmerkmals UV-Absorber, Radikalfdnger oder Re-
doxstabilisatoren in das fliissige Medium eingebracht werden.

- Einbringen von Zusatzstoffen in das fliissige Medium, die die elektrosta-
tische AbstofSung der magrietischen Partikel und damit die lichtbeugen-
den Eigenschaften der lichtbeugenden regelméfligen Struktur beeinflus-
sen. Derartige Zusatzstoffe sind z.B. Stoffe, die die Ionenkonzentration in
dem fliissigen Medium beeinflussen, z.B. Salze, oder Stoffe, die den pH-

Wert des fliissigen Mediums beeinflussen.
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- Anpassung des Brechungsindex des fliissigen Mediums, um den Bre-
chungsindexsprung zu den magnetischen Partikeln zu beeinflussen
und/oder um den Brechungsindexspruﬁg zu demjenigen Bestandteil des
Wertdokuments zu beeinflussen, in den die Mikrokapseln eingebracht
werden: Vorzugsweise wird der Brechungsindexsprung zwischen dem
flitssigen Medium und den magnetischen Partikeln moglichst grofs ge-
wihlt, urﬁ eine hohe Intensitét des gebeugten Lichts zu erzielen. Der
Brechungsindexsprung zwischen dem fliissigen Medium und dem
Wertdokument wird dagegen vorzugsweise moglichst gering gewahlt,
damit moglichst wenig einfallendes Licht an den Mikrokapseln gestreut
wird. Ferner kann das fliissige Medium so gewdhlt werden, dass mog-
lichst wenig Licht durch das flitssige Medium absorbiert wird.

- Einbringen von Farbstoffen in das fliissige Medium und/oder in die
magnetischen Partikel, um das optische Erscheinimgsbild des Sicher-
heitsmerkmals einzustellen, z.B. dessen Grundfarbe.

- Einbringen von Zusatzstoffen in das fliissige Medium, um die Viskositét
des fliissigen Mediums einzustellen. Beispielsweise kann durch Erho-
hung der Viskositit die Magnetfeldstérke erhoht werden, die mindes-
tens erforderlich ist, um die lichtbeugende regelméfige Struktur inner-

halb einer bestimmten Zeitspanne auszubilden.

Nachfolgend wird die Erfindung beispielhaft anhand der folgenden Figuren

erlautert.

Es zeigen:
Figuren la-b Prinzipdarstellung zur Verteilung der magnetischen Partikel
| in einem fliissigen Medium ohne angelegtes Magnetfeld (Fig.
1a) und bei angelegtem Magnetfeld (Fig. 1b),
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Figuren 2a-b Zwei Beispiele fiir die in der Mikrokapsel enthaltenen magne-
tischen Partikel,

Figuren 3a-b Schematische Darstellung der regelmifsigen Strukturen, die
die magnetischen Partikel aus Figur 2a bzw. 2b bei angeleg-
tem Magnetfeld ausbilden,

Figur 4 Mikrokapsel, die in fliissigemn Medium dispergierte magneti-
sche Partikel enthilt, mit stabilisierender Wand,

Figuren 5a-c  drei Ausfiihrungsbeispiele der Mikrokapsel aus Figur 4 zur
Ausbildung der stabilisierenden Wand.

In Figur 1a ist ein fliissiges Medium 2 gezeigt, in dem eine Vielzahl magneti-
scher Partikel 1 suspendiert sind, beispielsweise superparamagnetische Par-
tikel 1. Figur 1a zeigt die Verteilung der superparamagnetischen Partikel 1 in
dem fliissigen Medium 2, wenn kein oder nur ein sehr schwaches Magnet-
feld auf die Partikel 1 einwirkt. In diesem Fall sind die sup-erparamagneti-
schen Partikel zufillig angeordnet. Unter Einwirkung eines Magnetfelds H
fithrt die magnetische Wechselwirkung zwischen den Partikeln dazu, dass
sich die superparamagnetischen Partikel 1 in einer regelméafSigen Struktur 9
anordnen. Diese ist schematisch in Figur 1b gezeigt. Zumindest bereichswei-
se bilden die superparamagnetischen Partikel 1 dabei einen photonischen

Kristall aus.

Die superparamagnetischen Partikel 1 ordnen sich in diesem Beispiel so an,
dass senkrecht zum Magnetfeld H orientierte Netzebenen ausgebildet wer-
den, die voneinander durch einen Netzebenenabstand d entfernt sind. Diese
Anordnung der superparamagnetischen Partikel 1 bildet eine lichtbeugende
regelfnéﬁige Struktur 9, die bestimmte Wellenléngen eines einfallenden
Lichts 10 unter bestimmten Winkeln reflektiert. Der Zusammenhang zwi-

schen reflektierter Lichtwellenlange A, Netzebenenabstand d, Brechungsin-
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dex des flitssigen Mediums n und Einfallswinkel des Lichts 6 wird durch die
Bragg-Gleichung A = 2nd sin6 beschrieben. Bei angelegtem Magnetfeld H
lassen sich daher unter bestimmten Winkeln bestimmte Farben beobachten.
Der Netzebenenabstand d lasst sich durch Anderung des Magnetfelds in ei-
nem bestimmten Bereich variieren. In Abhéngigkeit des angelegten Magnet-
felds H lasst sich daher die von den Netzebenen reflektierte Wellenldnge
und damit die unter einem bestimmten Winkel beobachtbare Farbe des Si-

cherheitsmerkmals gezielt variieren.

Der Netzebenenabstand d betrdgt zwischen 50nm und 1000nm. In Abhén-
gigkeit des Brechungsindex des verwendeten fliissigen Mediums und in Ab-
hingigkeit des angelegten Magnetfelds, reflektiert das Sicherheitsmerkmal
unter bestimmten Einfalls- und Beobachtungswinkeln bestimmte Wellenlén-

gen im sichtbaren, im infraroten oder im ultravioletten Spektralbereich.

In den Figuren 2a und 3a ist ein Ausfithrungsbeispiel gezeigt, bei dem die
superparamagnetischen Partikel 1a des Sicherheitsmerkmals durch Agglo-
merate einer Vielzahl von superparamagnetischen Eisenoxid-Nanopartikeln
13 gebildet sind. Diese Agglomerate weisen z.B. einen Durchmesser der
Grofienordnung 100 nm auf und bestehen aus Eisenoxid-Nanopartikeln ei-
ner Grofle von 1-10 nm. Die Agglomerate sind in diesem Beispiel jeweils mit
einem Beschichtungsmaterial 12 beschichtet, z.B. mit Silika, welches mit Hil-
fe von Organosilan funktionalisiert ist. Durch Zusammenwirken der magne-
tischen, elektrostatischen und sterischen Krifte ordnen sich die magneti-
schen Partikel 1a in einem fliissigen Medium unter Einwirkung eines Mag-
netfelds H zu einer lichtbeugenden hexagonalen Struktur an, vgl. Figur 3a.
Bei diesem Beispiel bilden sich Ketten aus superparamagnetischen Partikeln
1a, welche entlang des Magnetfelds H orientiert sind. Der Netzebenenab-

stand d betrdgt dabei etwa 100nm-500nm. Durch Andei‘ung der Magnetfeld-
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stiarke kann eine Anderung der Beugungsbedingungen realisiert werden.
Der Abstand der Ketten untereinander &ndert sich hingegen nicht merklich
mit der Magnetfeldstirke. Der Farbeindruck des reflektierten Lichts bei ver-
schiedenen Netzebenenabstinden d bestimmt sich durch die oben angege-
bene Bragg-Gleichung. Demzufolge ergibt sich unter einem Beobachtungs-
winkel parallel zum Magnetfeldvektor (6=90°) und unter Annahme einer

mittleren Brechzahl von 1,33 ein Farbeindruck von A = 2,66-d , also z.B. re-

flektiertes Licht mit einer Wellenldnge von etwa 532 nm bei einem Netzebe-

nenabstand d=200 nm.

In den Figuren 2b und 3b ist ein weiteres Ausftihrungsbeispiel gezeigt, bei
dem die superparamagnetischen Partikel 1b aus Polymerpartikel 14 beste-
hen, in die mehrere superparamagnetische Nanopartikel 11 eingebettet sind.
Die Polymerpartikel 1b kénnen z.B. als Polystyrol-Partikel ausgebildet sein.
Die superparamagnetischen Nanopartikel 14 bestehen z.B. aus Eisenoxid
und haben einer Grofie von 2nm-10nm. Unter Einwirkung eines Magnetfelds
bilden die superpafamagnetischen Partikel 1b in einem fliissigen Medium
eine lichtbeugende regelmifige Struktur, in diesem Beispiel ein kubisch fla-
chenzentriertes Raumgitter, vgl. Figur 3b. Die Magnetfeldrichtung weist da-
bei in Richtung der Raumdiagonalen der kubischen flichenzentrierten Ele-
mentarzelle. Durch Anderung der Magnetfeldstirke konnen die magneti-
schen Krifte zwischen den superparamagnetischen Partikeln 1b veréndert
werden, so dass sich der Netzebenenabstand d und damit der Farbeindruck
des aus diesen Partikeln 1b hergestellten Sicherheitsmerkmals gezielt einstel-
len ldsst. Unter bestimmten Bedingungen, z.B. bei Verwendung von denioni-
siertem Wasser als fliissiges Medium und ausreichender Monodispersitit
der Partikel 1b, ordnen sich die superparamagnetischen Partikel 1b bereits
ohne Magnetfeld durch Selbstorganisation zu einer lichtbeugenden, regel-

méBigen Struktur an. Bei Einwirkung eines Magnetfelds kann sich die licht-
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beugende, regelméflige Struktur der superparamagnetischen Polymerparti-
kel auch in salzhaltigen Losungen und polaren organischen Losungsmitteln
ausbilden. Die lichtbeugende Wirkung wird in diesem Beispiel durch die
Bragg-Beugung an den (111)-Fldchen des kubisch flichenzentrierten Kristalls
erreicht. Der Netzebenenabstand liegt dabei z.B. im Bereich 100nm-200nm.
Durch Anderung der Magnetfeldbedingungen kann der Netzebenenabstand
benachbarter (111)-Flichen gezielt verdndert werden, um die lichtbeugende
Wirkung zu verdndern, z.B. um unter einem bestimmten Beobachtungswin-

kel eine bestimmte Farbe beobachten zu kénnen.

Zur Anwendung als Sicherheitsmerkmal werden die in einem fliissigen Me-
dium dispergierten magnetischen Partikel 1 in Mikrokapseln 8 verkapselt.
Als Materialien fiir die Hiille 3 der Mikrokapseln 8 eignen'sich synthetische
oder natiirliche Polymere, z.B. Polyurethane, Polyharnstoffe, Melaminharze,

Proteine, Gelatine oder Polylactate.

Figur 4 zeigt eine erfindungsgemafse Mikrokapsel 8, durch die ein fliissiges
Medium 2 mit darin dispergierten magnetischen Partikeln 1 verkapselt ist.

Der Durchmesser der Mikrokapsel 8 betrégt beispielsweise 10um. Die Mik-

“ rokapsel 8 weist eine Wand 6 auf, deren Wanddicke w mit mindestens 2 pm

besonders grofs ist. Das Verhiltnis aus Wanddicke w zum maximalen
Durchmesser der Mikrokapsel betrigt in diesem Beispiel 20%. Um die Mik-
rokapseln mit einer Wand mit grofler Wanddicke w zu versehen, kénnen

verschiedene Mafinahmen getroffen werden:

In Figur 5a ist ein Ausfiihrungsbeispiel einer Mikrokapsel 8a gezeigt, deren
urspriingliche Hiille 3, die bei der Mikroverkapselung des fliissigen Medi-
ums 2 mit den darin dispergierten magnetischen Partikeln 1 erzeugt wird,

bereits die grofie Wanddicke w aufweist. Besonders geeignet sind dazu Ver-
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fahren zur Kapselbildung, bei denen das Wachstum der Hiille 3 gut kontrol-
liert werden kann, insbesondere Polymerisationsreaktionen, bei denen
wachsende Polymerketten fiir den Aufbau der Hiille 3 verantwortlich sind.
Die Reaktionsbedingungen werden dabei so gewihlt, dass ein Wachstum
der Polymerschicht auf eine moglichst gfoﬁe Dicke erreicht wird. Bei konti-
nuierlichen Beschichtungsreaktionén, in welchen die wachsende Schicht
durch die allmdhliche dosierte Zugabe von Komponenten aufgebaut wird,
kann eine ausreichende Wanddicke durch eine entsprechende verlidngerte

Zudosierung erreicht werden.

Figur 5b zeigt ein weiteres Ausfithrungsbeispiel einer Mikrokapsel 8b, bei
der die urspriingliche, bei der Mikroverkapselung erzeugte Hiille 3 eine ge-
ringe Dicke aufweist. Auf die urspriingliche Hiille 3 wird bei diesem Aus-
fithrungsbeispiel eine Schutzschicht 4 so aufgebracht, dass sie die urspriing-
liche Hiille 3 vollstéindig umgibt. Die Wand 6 der Mikrokapsel 8b besteht
daher aus der urspriinglichen Hiille 3 und der Schutzschicht 4. Die Schutz-
schicht 4 der Mikrokapsel 8b kann z.B. als Silka-Schutzschicht oder als Po-
lyrherschutzschicht oder als Hybrid-Schutzschicht ausgebildet sein, die so-

wohl Silika als auch Polymer sowie optional weitere Bestandteile aufweist.

Eine Silika-Schutzschicht 4 kann z.B. durch Ans&uern von Wasserglas herge-
stellt werden oder durch Hydrolyse von Tetraethylorthosilikat mit Ammo-
niak. Durch Verwenden von Silika als Bestandteil der Schutzschicht 4 kann
eine grofle Harte der Mikrokapselwand 4 erzielt werden. Im Vergleich zu
tiblichen, fiir die Mikrokapselhiille 3 eingesetzten Materialien ergibt sich da-

durch bei gleicher Dicke eine erhohte Stabilitéat der Mikrokapsel 8b.

Eine Polymer-Schutzschicht 4 kann z.B. durch eine Polymerisation herge-

stellt werden, bei der Oberflichengruppen der bei der Herstellung der Mik-
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rokapsel 8b erzeugten, urspriinglichen Mikrokapsetlhtille 3 als Starter- oder
Ankergruppen verwendet werden. An der urspriinglichen Mikrokapselhtille
3 werden dabei weitere Polymerketten aufgewachsen, die - bei entsprechen-
der Dicke - eine Schutzschicht 4 bilden. Durch Verwenden von Polymer als
Bestandteil der Schutzschicht 4 kann eine hohe Elastizit4t der Wand der Mik-

rokapsel 8b erzielt werden.

Vorzugsweise wird auf die urspriingliche Hiille 3 eine als Hybridschicht aus-
gebildete Schutzschicht 4 aufgebracht, die sowohl Silika als auch Polymer
enthilt. Durch eine Hybrid-Schutzschicht 4, die Silika und Polymer aufweist,
lassen sich Mikrokapseln 8b herstellen, deren Wand 6 elastisch verformbar
ist und zugleich eine erhohte Stabilitat aufweist. Zur Herstellung der Hyb-
rid-Schutzschicht 4 wird z.B. Silika auf die urspriingliche Hiille 3 aufge-
bracht und anschlieffend eine Funktionalisierung der Silika-Oberfléche
durchgefiihrt, um Ankergruppen auf der Silika-Oberflidche auszubilden. Die
Funktionalisierung kann z.B. mit Hilfe einer Silanverbindung, z.B. mit Hilfe
von 3-(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan erfolgen. Die Ausbildung des
Polymers kann durch eine Radikalpolymerisation erreicht werden, bei der

Polymer auf den silikabeschichteten Mikrokapseln 8b aufwiéchst.

In Figur 5c ist ein weiteres Ausfithrungsbeispiel mit mehreren Mikrokapseln
8c dargestellt. Die Mikrokapseln 8c sind in eine Festkorperschicht 5 eingebet-
tet. Zur Herstellung des in Figur 5c gezeigten Aufbaus wird zunéchst ein
fliissiges Medium 2 mit darin dispergierten magnétischen Partikeln 1 gemaéfs
einem Standard-Verfahren zur Mikroverkapselung verkapselt, z.B. mittels
Koazervation. Dabei werden iiblicherweise Mikrokapseln hergestellt, die
eine urspriingliche Hiille 3 mit relativ geringer Dicke aufweisen. Diese Mik-
rokapseln werden so in eine Festkdrperschicht 5 eingebettet, dass die Mikro-

kapseln durch das Einbetten jeweils eine Wand 6 mit grofser Wanddicke er-
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halten. Die Wand 6 der jeweils resultierenden Mikrokapsel 8c setzt sich zu-
sammen aus der urspriinglichen Hiille 3 und aus dem Abschnitt 7 der Fest-
korperschicht 5, der die Hiille 3 der jeweiligen Mikrokapsel unmittelbar um-
gibt. Die Festkorperschicht 5 stellt dabei eine gemeinsame Schutzschicht 5

5  fiir eine Vielzahl von Mikrokapseln 8c bereit. Als Festkorperschicht 5 eignet
sich z.B. eine Polymerschicht. Die (urspriinglichen) Mikrokapseln werden
dabei vor der Polymerisation in das (fliissige) Polymer eingebracht und an-

schlielend durch Polymerisation in der Polymerschicht fixiert.
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Patentanspriiche

1. Sicherheitsmerkmal zur Absicherung von Wertdokumenten mit einer
Vielzahl von Mikrokapseln (8, 8a, 8b, 8c), die jeweils eine Wand (6) aufwei-
sen und in denen jeweils ein fliissiges Medium (2) enthalten ist, in dem meh-
rere magnetische Partikel (1, 1a, 1b) verteilt sind, die in dem fliissigen Medi-
um (2) beweglich sind und deren Anordnung innerhalb der Mikrokapsel (8,
8a, 8b, 8c) durch Einwirkung eines Magnetfelds veridnderbar ist, dadurch
gekennzeichnet, dass die magnetischen Partikel (1, 1a, 1b) dazu ausgebildet
sind, sich innerhalb der Mikrokapsel (8, 8a, 8b, 8c) so anzuordnen, dass sie

eine lichtbeugende regelméfSige Struktur (9) bilden.

2. Sicherheitsmerkmal nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Mikrokapseln (8, 8a, 8b, 8c) durch die Wand (6) jeweils so stabilisiert
sind, dass sie als Bestandteil des Sicherheitsmerkmals zur Absicherung von

Wertdokumenten verwendet werden kénnen.

3.  Sicherheitsmerkmal nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Mikrokapseln (8, 8a, 8b, 8c) durch eine individuell
aufgebrachte Wand (6) so stabilisiert sind, dass sie durch ein Druckverfahren

auf das Wertdokument aufgebracht werden kénnen.

4.  Sicherheitsmerkmal nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Wand der Mikrokapseln (8, 8a, 8b, 8c) jeweils eine
Wanddicke (w) von mindestens 10% des grofiten Durchmessers der Mikro-

kapsel (8, 8a, 8b, 8c) aufweist, vorzugsweise mindestens 20%.

5.  Sicherheitsmerkmal nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-

kennzeichnet, dass die Wand (6) der Mikrokapseln (8, 8a, 8b, 8c) jeweils eine
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Wanddicke (w) aufweist, die mindestens 2 pm betrégt, vorzugsweise min-

destens 4 pm.

6.  Sicherheitsmerkmal nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Mikrokapseln (8, 8a, 8b, 8c) jeweils einen Durchmes-

ser von hochstens 20 pm aufweist, bevorzugt hochstens 10 pm.

7.  Sicherheitsmerkmal nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die magnetischen Partikel (1, 1a, 1b) als superparamagne-
tische Partikel ausgebildet sind oder dass die magnetischen Partikel (1, 1a,
1b) als ferro- oder ferrimagnetische Partikel ausgebildet sind, deren rema-
nente Magnetisierung maximal 20% ihrer Sattigungsmagnetisierung betrégt,

wobei die magnetischen Partikel (1, 1a, 1b) vorzugsweise eine funktionali-

~ sierte Partikeloberfliche aufweisen.

8.  Sicherheitsmerkmal nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Wand (6) der Mikrokapseln (8a) jeweils aus einer

Hiille (3) besteht, die bei der Herstellung der Mikrokapsel (8a) erzeugt wird.

9.  Sicherheitsmerkmal nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Wand (6) der Mikrokapseln (8b, 8c) jeweils aus einer
Hiille (3) der Mikrokapsel (8b, 8c) besteht, die bei der Herstellung der Mik-
rokapsel (8b, 8¢) erzeugt wird, und aus einer Schutzschicht (4, 7), von der die
Hiille (3) vollstindig umgeben ist.

10. Sicherheitsmerkmal nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die Schutzschicht eine individuelle Schutzschicht (4) ist, die individuell auf
die Mikrokapsel (8b) aufgebracht ist, wobei die individuelle Schutzschicht
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(4) der Mikrokapsel (8b) vorzugsweise Polymer oder Silika oder eine Mi-

schung aus Polymer und Silika aufweist.

11.  Sicherheitsmerkmal nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die Schutzschicht (7) der Mikrokapsel (8c) durch eine Festkorperschicht (5),
insbesondere durch eine Polymerschicht, bereitgestellt wird, in die mehrere
Mikrokapseln (8c) eingebettet sind und die jewéils zusammen mit der Hiille

(3) der Mikrokapsel (8c) die Wand (6) der Mikrokapéel (8c) bildet.

12. Sicherheitselement, das ein Sicherheitsmerkmal nach einem der An-

spriiche 1 bis 11 aufweist.

13.  Wertdokument oder Sicherheitspapier, das ein Sicherheitsmerkmal
nach einem der Anspriiche 1 bis 11 und/ oder ein Sicherheitselement nach

Anspruch 12 aufweist.

14.  Verfahren zur Herstellung eines Sicherheitsmerkmals nach einem der

Anspriiche 1 bis 11, mit den Schritten:
- Verkapseln eines fliissigen Mediums (2), in dem mehrere magnetische
Partikel (1, 1a, 1b) verteilt sind, in eine Vielzahl von Mikrokapseln (8, 8a,
8b, 8c), wobei die magﬁetische Partikel (1, 1a, 1b) in dem fliissigen Medi-
um (2) beweglich sind und die Anordnung der magnetischen Partikel (1,
1a, 1b) innerhalb der Mikrokapseln (8, 8a, 8b, 8c) durch Einwirkung eines
Magnetfelds verdnderbar ist und wobei die magnetischen Partikel (1, 1a,
1b) dazu ausgebildet sind, sich innerhalb der Mikrokapseln (8, 8a, 8b, 8c)
so anzuordnen, dass sie eine lichtbeugende regelmafiige Struktur (9) bil-
den,

- Umgeben der Mikrokapseln (8, 8a, 8b, 8c) mit einer Wand (6).



WO 2010/142553 PCT/EP2010/057555

32

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikro-
kapseln (8, 8a, 8b, 8c) durch das Umgeben mit der Wand (6) so stabilisiert
werden, dass sie zur Absicherung von Wertdokumenten verwendbar sind,
wobei das Umgeben der Mikrokapseln (8, 8a, 8b, 8c) mit der Wand (6) vor-

5 zugsweise durchgefithrt wird, bevor das Sicherheitsmerkmal mit einem ab-

zusichernden Wertdokument verbunden wird.
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