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Wertdokument, Verfahren zur Uberpriifung des Vorliegens desselben und

Wertdokumentsystem

Die Erfindung betrifft ein Wertdokument wie eine Banknote, ein Verfahren

zum Uberpriifen des Vorliegens desselben und ein Wertdokumentsystem.

Die Echtheitssicherung von Wertdokumenten mittels lumineszierender Sub-
stanzen ist seit langem bekannt. Bevorzugt werden mit Seltenerdmetallen
dotierte Wirtsgitter eingesetzt, wobei durch geeignete Abstimmung von Sel-
tenerdmetall und Wirtsgitter die Absorptions- und Emissionsbereiche in ei-
nem breiten Bereich variiert werden konnen. Auch die Verwendung magne-
tischer und elektrisch leitfidhiger Materialien zur Echtheitssicherung ist an
sich bekannt. Magnetismus, elektrische Leitfdhigkeit und Lumineszenzemis-
sion sind durch im Handel verfiigbare Messgeréte maschinell nachweisbar,
Lumineszenz bei Emission im sichtbaren Bereich in ausreichender Intensitat

auch visuell.

Praktisch ebenso alt wie die Echtheitssicherung von Wertdokumenten ist die
Problematik der Félschung der Echtheitsmerkmale der Wertdokumente. Die
Falschungssicherheit kann beispielsweise dadurch erhoht werden, dass nicht
nur ein Merkmalsstoff, sondern mehrere Merkmalsstoffe in Kombination
verwendet werden, beispielsweise ein lumineszierender Stoff und ein mag-
netischer Stoff, oder ein lumineszierender Stoff und ein die Lumineszenzei-
genschaften beeinflussender Stoff. Die DE 10 2005 047 609 A1 beschreibt
Merkmalsstoffe zur Echtheitssicherung von Wertdokumenten, die einen
Lumineszenzstoff und mindestens einen weiteren Stoff, der bevorzugt mag-
netisch oder elektrisch leitfdhig ist, enthalten. Der Lumineszenzstoff liegt in
Partikelform vor und wird von einer aus Nanopartikeln gebildeten Hiille
umgeben. Die Eigenschaften des Merkmalsstoffes ergeben sich aus dem Zu-
sammenwirken der Lumineszenzemissionseigenschaften des Lumineszenz-

stoffes und der Eigenschaften der Nanopartikel.
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Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der vorliegenden Erfindung
die Aufgabe zugrunde, ein mit Bezug auf die Falschungssicherheit verbesser-
tes Wertdokument sowie ein Verfahren zum Uberpriifen des Vorliegens des-

selben bereitzustellen.

Zusammenfassung der Erfindung

Ein erster Aspekt der Erfindung betrifft ein Wertdokument mit lumineszie-
renden, partikuldren Agglomeraten, die jeweils mindestens zwei unter-
schiedliche, mit einer ersten bzw. einer zweiten Emissionswellenlédnge emit-
tierende, lumineszierende, feste homogene Phasen beinhalten, wobei bei ei-
ner Auswertung von Messwerten, die durch eine an verschiedenen Orten
durchgefiihrte, ortspezifische Messung der ersten Lumineszenzintensitét bei
der ersten Emissionswellenldnge und der zweiten Lumineszenzintensitét bei
der zweiten Emissionswellenldnge erhiltlich sind, eine statistische Korrelati-
on zwischen den ersten Lumineszenzintensitdten und den zweiten Lumines-

zenzintensitidten vorliegt.

Es wird bevorzugt, dass die fiir die Auswertung herangezogenen Lumines-
zenzintensitdten jeweils mittels eines Algorithmus umgerechnete, korrigierte

Messwerte sind.

Des Weiteren wird bevorzugt, dass die Agglomerate von der Gruppe beste-
hend aus Kern/Hiille-Teilchen, Pigmentagglomeraten, verkapselten Pigmen-

tagglomeraten und von Nanopigmenten umbhiillten Pigmenten gewéhlt sind.

Weiterhin wird bevorzugt, dass die partikuldren Agglomerate eine Korngro-

3¢ D99 in einem Bereich von 1 Mikrometer bis 30 Mikrometer, weiter bevor-
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zugt in einem Bereich von 5 Mikrometer bis 20 Mikrometer, noch weiter be-

" vorzugt in einem Bereich von 10 Mikrometer bis 20 Mikrometer und insbe-

sondere bevorzugt in einem Bereich von 15 Mikrometer bis 20 Mikrometer,

aufweisen.

Zusitzlich oder alternativ zu den vorangehend beschriebenen Werten der
Korngrole D99 wird weiterhin bevorzugt, dass die partikulédren Agglomera-
te eine Korngrofle D50 in einem Bereich von 1 Mikrometer bis 30 Mikrome-
ter, weiter bevorzugt in einem Bereich von 5 Mikrometer bis 20 Mikrometer
und insbesondere bevorzugt in einem Bereich von 7,5 Mikrometer bis 20

Mikrometer, aufweisen.

D99 und D50 bezeichnen dabei, dass 99% bzw. 50% der Partikel einer Korn-
grofenverteilung Korngrofien aufweisen, die kleiner oder gleich diesem

Wert sind.

Ein zweiter Aspekt der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Uberpriifung des
Vorliegens eines Wertdokuments gemifs dem ersten Aspekt der Erfindung,
wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:

a) das Anregen der lumineszierenden Stoffe zur Emission;

b) das ortsaufgeloste und Wellerﬂéingenselektive Erfassen von Messwerten
fiir die von den lumineszierenden Stoffen emittierte Strahlung, wobei fiir
jede der ersten und der zweiten Emissionswellenldnge Messwertpaare Emis-
sionswellenldnge/Ort erzeugt werden, um somit erste Lumineszenzintensi-
titen bei der ersten Emissionswellenldnge und zweite Lumineszenzintensita-
ten bei der zweiten Emissionswellenlidnge zu gewinnen;

c) das Uberpriifen, ob eine statistische Korrelation zwischen den ersten Lu-

mineszenzintensititen und den zweiten Lumineszenzintensitdten vorliegt.
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Ein dritter Aspekt der Erfindung betrifft ein Wertdokumentsystem mit zu-

mindest ersten Wertdokumenten und zweiten Wertdokumenten, wobei die
ersten Wertdokumente jeweils geméfs dem ersten Aspekt der Erfindung ge-
wihlt sind und die ersten Wertdokumente von den zweiten Wertdokumen-
ten anhand der statistischen Korrelation ihrer Lumineszenzintensitdten un-

terscheidbar sind.

Als Wertdokumentsystem kann z.B. eines gew&hlt werden, das mehrere Ar-

ten von Banknoten unterschiedlicher Denomination aufweist.

Gemaf einer bevorzugten Variante kann das Wertdokumentsystem so aus-
gestaltet sein, dass die zweiten Wertdokumente keine statistische Korrelation

aufweisen.

Gemif3 einer weiteren, bevorzugten Variante umfasst das Wertdokumentsys-
tem erste Wertdokumente, zweite Wertdokumente, dritte Wertdokumente
und vierte Wertdokumente, von denen die dritten Wertdokumente und die
vierten Wertdokumente lediglich optional sind, ndmlich:

a) erste Wertdokumente, die jeweils ein lumineszierendes Gemisch
bestehend aus lumineszierenden, partikuldren Agglomeraten (A+B) und lu-
mineszierenden Partikeln C aufweisen, wobei

die partikuldren Agglomerate (A+B) jeweils zwei unterschiedliche, mit
einer ersten bzw. einer zweiten Emissionswellenldnge emittierende, lumi-
neszierende, feste homogene Phasen A und B beinhalten und die lumineszie-
renden Partikel C jeweils aus einer bei einer dritten Emissionswellenlénge
emittierenden, festen homogenen Phase C bestehen, und

bei einer Auswertung von Messwerten, die durch eine an verschiede-
nen Orten durchgefiihrte, ortspezifische Messung der ersten Lumineszenzin-

tensitit bei der ersten Emissionswellenldnge, der zweiten Lumineszenzinten-
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sitdt bei der zweiten Emissionswellenldnge und der dritten Lumineszenzin-
tensitit bei der dritten Emissionswellenlédnge erhaltlich sind, lediglich zwi-
schen den ersten Lumineszenzintensitdten und den zweiten Lumineszenzin-
tensitdten eine statistische Korrelation vorliegt;

b) zweite Wertdokumente, die jeweils ein lumineszierendes Gemisch
bestehend aus lumineszierenden, partikuldren Agglomeraten (B+C) und lu-
mineszierenden Partikeln A aufweisen, wobei

die partikuldren Agglomerate (B+C) jeweils die zwei unterschiedli-
chen, mit der zweiten bzw. der dritten Emissionswellenldnge emittierenden,
lumineszierenden, festen homogenen Phasen B und C beinhalten und die
lumineszierenden Partikel A jeweils aus der bei der ersten Emissionswellen-
lange emittierenden, festen homogenen Phase A bestehen, und

bei einer Auswertung von Messwerten, die durch eine an verschiede-
nen Orten durchgefiihrte, ortspezifische Messung der ersten Lumineszenzin-
tensitit bei der ersten Emissionswellenlédnge, der zweiten Lumineszenzinten-
sitdt bei der zweiten Emissionswellenlédnge und der dritten Lumineszenzin-
tensitit bei der dritten Emissionswellenldnge erhailtlich sind, lediglich zwi-
schen den zweiten Lumineszenzintensitdten und den dritten Lumineszenzin-
tensitdten eine statistische Korrelation vorliegt;

optional c) dritte Wertdokumente, die jeweils ein lumineszierendes
Gemisch bestehend aus lumineszierenden, partikuldren Agglomeréten
(A+C) und lumineszierenden Partikeln B aufweisen, wobei

die partikuldren Agglomerate (A+C) jeweils die zwei unterschiedli-
chen, mit der ersten bzw. der dritten Emissionswellenlédnge emittierenden,
lumineszierenden, festen homogenen Phasen A und C beinhalten und die
lumineszierenden Partikel B jeweils aus der bei der zweiten Emissionswel-
lenlédnge emittierenden, festen homogenen Phase B bestehen, und

bei einer Auswertung von Messwerten, die durch eine an verschiede-

nen Orten durchgefiihrte, ortspezifische Messung der ersten Lumineszenzin-
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tensitit bei der ersten Emissionswellenlédnge, der zweiten Lumineszenzinten-
sitdt bei der zweiten Emissionswellenlédnge und der dritten Lumineszenzin-
tensitét bei der dritten Emissionswellenldnge erhaltlich sind, lediglich zwi-
schen den ersten Lumineszenzintensitdten und den dritten Lumineszenzin-
tensitéten eine statistische Korrelation vorliegt; und

optional d) vierte Wertdokumente, die jeweils lumineszierende, parti-
kuldre Agglomerate (A+B+C) aufweisen, wobei

die partikuldren Agglomerate (A+B+C) jeweils die drei unterschiedli-
chen, mit der ersten bzw. der zweiten bzw. der dritten Emissionswellenldnge
emittierenden, lumineszierenden, festen homogenen Phasen A, B und C be-
inhalten und

bei einer Auswertung von Messwerten, die durch eine an verschiede-
nen Orten durchgefiihrte, ortspezifische Messung der ersten Lumineszenzin-
tensitit bei der ersten Emissionswellenlidnge, der zweiten Lumineszenzinten-
sitét bei der zweiten Emissionswellenlidnge und der dritten Lumineszenzin-
tensitit bei der dritten Emissionswellenldnge erhéltlich sind, eine statistische
Korrelation zwischen den ersten Lumineszenzintensititen, den zweiten Lu-

mineszenzintensitidten und den dritten Lumineszenzintensitdten vorliegt.

Ausfiihrliche Beschreibung der Erfindung

Wertdokumente im Rahmen der Erfindung sind Gegenstdande wie Bankno-
ten, Schecks, Aktien, Wertmarken, Ausweise, Pisse, Kreditkarten, Urkunden
und andere Dokumente, Etiketten, Siegel, und zu sichernde Gegenstidnde wie
beispielsweise CDs, Verpackungen und dhnliches. Das bevorzugte Anwen-
dungsgebiet sind Banknoten, die insbesondere auf einem Papiersubstrat be-

ruhen.
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Lumineszierende Stoffe werden standardméiBig zur Absicherung von Bank-
noten eingesetzt. Im Falle eines lumineszierenden Echtheitsmerkmals, das
z.B. an verschiedenen Stellen im Papier einer Banknote eingebracht ist, unter-
liegen die Lumineszenzsignale des Merkmals an den verschiedenen Stellen
natiirlicherweise gewissen Schwankungen. Der vorliegenden Erfindung liegt
die Erkenntnis zugrunde, dass eine gezielte Erzeugung von gemischten, par-
tikuldren Agglomeraten aus zwei verschiedenen Lumineszenzstoffen die
Wirkung einer statistischen Korrelation der Intensitatsschwankungen der
Lumineszenzsignale beider Stoffe zur Folge hat. Auf diese Weise ist es mog-
lich, die erfindungsgemaifien Proben durch Auswerten der agglomeratbe-
dingten Signalkorrelation von nicht-korrelierenden Echtheitsmerkmalen zu
unterscheiden. Das Auswerten der agglomeratbedingten Signalkorrelation
kann z.B. mittels einer Recheneinheit in einem Sensor vorgenommen wer-
den. Nicht-korrelierende Echtheitsmerkmale sind insbesondere die Gemische

einzelner, unbehandelter pulverférmiger Lumineszenzstoffe.

Die Nutzung des obigen Effekts fithrt zu einer Erhohung der Falschungssi-
cherheit, weil nicht-korrelierende Merkmalssignale trotz gleicher Bandenlage
und Intensitidt als ,, unecht” erkannt werden koénnen. Dariiber hinaus ldsst
sich die Anzahl der moglichen Codierungen erhdhen. So kénnen aus einer
Codierung, die die einzelnen lumineszierenden Merkmalsstoffe A, B und C
enthilt, mittels einer gezielten partikuldren Agglomeration von jeweils zwei
bzw. drei der lumineszierenden Merkmalsstoffe zusatzlich die vier unter-
scheidbaren Varianten (A+B),C / A,(B+C) / (A+C),B / (A+B+C) generiert
werden, wobei die Signale der Stoffe innerhalb einer Klammer jeweils mitei-

nander korrelieren.

Die erfindungsgemaéfien partikuldren Agglomerate weisen mindestens zwei

unterschiedliche lumineszierende Stoffe auf, die unabhéngig voneinander
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durch Strahlung im infraroten und/oder sichtbaren und/oder ultravioletten
Bereich zur Lumineszenzemission, bevorzugt Phosphoreszenzemission, an-
regbar sind. Die Haftung der beiden, in Form von festen homogenen Phasen
vorliegenden lumineszierenden Stoffe muss ausreichend stark sein, dass sich
bei Lagerung und Verarbeitung keine Trennung der beiden lumineszieren-
den Stoffe ereignet, zumindest nicht in einem fiir die Herstellung von Si-

cherheitsmerkmalen stérenden Ausmafs.

Bei den erfindungsgeméfien partikuldren Agglomeraten kann es sich insbe-
sondere um Kern/Hiille-Teilchen, Pigmentagglomerate, verkapselte Pigmen-
tagglomerate oder von Nanopigmenten umbhiillte Pigmente handeln. Pig-
mentagglomerate und verkapselte Pigmentagglomerate werden besonders

bevorzugt.

Die einzelnen, lumineszierenden, festen homogenen Phasen, die die erfin-
dungsgeméflen partikuldren Agglomerate bilden, kénnen z.B. auf einem eine
Matrix bildenden anorganischen Festkorper basieren, der mit einem oder

mehreren Seltenerdmetallen oder Ubergangsmetallen dotiert ist.

Geeignete anorganische Festkorper, die zur Bildung einer Matrix geeignet
sind, sind beispielsweise:

Oxide, insbesondere 3- und 4-wertige Oxide wie z. B. Titanoxid, Alumini-
umoxid, Eisenoxid, Boroxid, Yttriumoxid, Ceroxid, Zirconoxid, Bismutoxid,
sowie komplexere Oxide wie z. B. Granate, darunter u. A. z.B. Yttrium-Eisen-
Granate, Yttrium-Aluminium-Granate, Gadolinium-Gallium-Granate;
Perowskite, darunter u.A. Yttrium-Aluminium-Perowskit, Lanthan-Gallium-
Perowskit; Spinelle, darunter u. A. Zink-Aluminium-Spinelle, Magnesium-
Aluminium-Spinelle, Mangan-Eisen-Spinelle; oder Mischoxide wie z.B. ITO

(Indiumzinnoxid);
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Oxyhalogenide und Oxychalkogenide, insbesondere Oxychloride wie z. B.
Yttriumoxychlorid, Lanthanoxychlorid; sowie Oxysulfide, wie z.B. Yttri-
umoxysulfid, Gadoliniumoxysulfid;

Sulfide und andere Chalkogenide, z.B. Zinksulfid, Cadmiumsulfid, Zink-
selenid, Cadmiumselenid;

Sulfate, insbesondere Bariumsulfat und Strontiumsulfat;

Phosphate, insbesondere Bariumphosphat, Strontiumphosphat, Calciumpho-
sphat, Yttriumphosphat, Lanthanphosphat, sowie komplexere phosphatba-
sierte Verbindungen wie z.B. Apatite, darunter u. A. Calciumhydroxylapati-
te, Calciumfluoroapatite, Calciumchloroapatite; oder Spodiosite, darunter
z.B. Calcium-Fluoro-Spodiosite, Calcium-Chloro-Spodiosite;

Silicate und Aluminosilicate, insbesondere Zeolithe wie z.B. Zeolith A, Zeo-
lith Y; zeolithverwandte Verbindungen wie z.B. Sodalithe; Feldspate wie z.B.
Alkalifeldspate, Plagioklase;

weitere anorganische Verbindungsklassen wie z.B. Vanadate, Germanate,

Arsenate, Niobate, Tantalate.

Das der Erfindung zugrunde liegende Prinzip wird nachstehend im Detail in

Verbindung mit den Figuren 1 bis 4 beschrieben:

Bei der Absicherung von Banknoten mit Sicherheitsmerkmalen auf Basis von
Lumineszenzpigmenten (wie die oben erwdhnten, mit Seltenerdmetallen o-
der Ubergangsmetallen dotierten anorganische Matrizen) geniigt hdufig die
Einbringung einer relativ geringen Menge des Merkmals. Die Massenanteile
konnen insbesondere im Promille-Bereich liegen. Bei der Einbringung eines
solchen Merkmals in das Papier einer Banknote in stark verdiinnter Form ist
die rdumliche Verteilung der Pigmentpartikel unter normalen Umstédnden
jedoch nicht perfekt homogen. Bei rein zufélliger Verteilung der Pigmentpar-

tikel in der Blattmasse existieren naturbedingt Bereiche mit hoheren und
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niedrigeren Partikelkonzentrationen. Dies kann sich bei der Messung der
Lumineszenzintensitit an verschiedenen Stellen des Banknotensubstrats

durch Intensitdtsschwankungen bemerkbar machen.

Es ist im Stand der Technik bekannt, zur Erhohung der Sicherheit Codierun-
gen aus zwei oder mehr Lumineszenzstoffen als Sicherheitsmerkmal einzu-
setzen. Intensitdtsschwankungen, die auf der zufélligen Verteilung der Pig-
mentpartikel innerhalb der Blattmasse beruhen, sind dabei unabhéngig von-
einander. Es besteht somit kein Zusammenhang zwischen den zufilligen,
ortsabhidngigen Intensitdtsschwankungen zweier verschiedener Merkmals-
stoffe. Dabei ist zu beachten, dass dies nicht fiir Inhomogenitédten des Papiers
selbst gilt, z.B. bei lokal unterschiedlichen Papierdicken. In diesem Fall wiir-
den sich Schwankungen der Lumineszenzintensitét, z.B. niedrige Werte an
diinneren Papierstellen, auf beide Merkmalsstoffe in gleichem Ausmafs aus-
wirken. Durch eine geeignete Wahl der Sicherheitsmerkmale und eine mog-
lichst niedrige Konzentration im Substrat konnen substratbedingte Schwan-
kungen gegeniiber den durch die zufillige Partikelverteilung bedingten
Schwankungen oft vernachldssigt werden (oder durch geeignete Auswerte-

verfahren eliminiert werden).

Ein anderes Bild ergibt sich hingegen bei der Kombination zweier verschie-
dener Lumineszenzstoffe zu einem partikuldren Agglomerat (siehe Figur 1).
Beispielsweise wiirde ein partikuldres Agglomerat, das durch Agglomerieren
einer Mischung der Lumineszenzpigmente , A” und ,B” erhalten wurde,

beide Pigmenttypen in sich vereinen.

Bei der Einbringung einer Mehrzahl von in der Figur 1 gezeigten partikula-
ren Agglomeraten in Papier und einer zuféilligen Verteilung in der Papier-

masse wiirde unabhéngig vom Substrat ein Zusammenhang zwischen den
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rdumlichen Verteilungen der Lumineszenzpigmente ,A” und , B” entstehen

(siehe Figur 2).

In der Figur 2 werden die Lumineszenzintensitdten der Leuchtpigmente , A”
und ,B” an vier Stellen eines Papiersubstrats schematisch verglichen, wobei
die dicht gepunkteten Fldchen hohe Signalintensititen und die weniger dicht

gepunkteten Flichen weniger hohe Signalintensitidten symbolisieren.

Figur 2 Links:

Pigmente ,,A” und ,B”, die jeweils eine niedrige Lumineszenzintensitat auf-
weisen, werden in hoher Menge eingesetzt. Dies fithrt zu geringen Schwan-
kungen der Lumineszenzintensitdt in den einzelnen Bereichen. ,Signal A”

und ,Signal B” sind immer &hnlich stark.

Figur 2 Mitte:

Pigmente ,A” und ,B”, die jeweils eine hohe Lumineszenzintensitéat aufwei-
sen (dies kann z.B. erzielt werden, indem die Partikelgrofie auf grofsere Par-
tikel eingestellt wird, oder indem Reinstoff-Agglomerate verwendet wer-
den), werden in niedriger Menge eingesetzt. Dies fithrt dazu, dass einige Be-
reiche ein hohes ,Signal A” ergeben und einige Bereiche ein hohes ,Signal B”
aufweisen. Zwischen den beiden Signalen besteht kein Zusammenhang, d.h.
keine statistische Korrelation. Unter dem Begriff ,Reinstoff-Agglomerat”
wird ein Agglomerat verstanden, das lediglich Partikel einer einzigen Parti-

kelsorte aufweist.

Figur 2 Rechts:
Partikuldre Agglomerate, die aus Partikeln ,, A” und Partikeln ,, B” erhéltlich
sind, werden eingesetzt. Die Ausgangsstoffe A und B kdnnen jeweils eine

hohe oder eine niedrige Intensitdt aufweisen. Es resultieren Bereiche mit er-
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hohtem ,,Signal A” und zugleich erhhtem »Signal B” und Bereiche mit
niedrigem ,Signal A” und zugleich niedrigem »Signal B“. Mit anderen Wor-

ten, zwischen den beiden Signalen besteht eine statistische Korrelation.

Der in Figur 2 Rechts gezeigte Zusammenhang zwischen ,Signal A” und
,Signal B” ist nicht notwendigerweise direkt proportional. Die partikuldren
Agglomerate bestehen idealerweise, aber nicht notwendigerweise, aus 50%
Partikeln A und 50% Partikeln B. Es ist moglich, dass eine Herstellungsme-
thode zu partikuldren Agglomeraten mit einer statistischen inneren Vertei-
lung der Pigmente A und B fithrt. Beispielsweise konnen Agglomerat-
Zusammensetzungen entstehen, die im Mittel aus zehn Pigmentpartikeln
bestehen und Agglomerate mit einer Zusammensetzung ,5A+5B”, aber auch
,3A+7B” und ,7A+3B” etc. beinhalten. So ist es z.B. moglich, dass an einer
Messposition des Papiersubstrats, an der eine hohe lokale Konzentration von
Agglomeraten vorliegt, ein besonders starkes Signal des Lumineszenzstoffs
~A” gemessen wird, das Signal des Lumineszenzstoffs ,B” jedoch nicht sig-
nifikant erhoht ist. Dies ist jedoch statistisch gesehen unwahrscheinlich. Bei
einer lokalen Haufung bzw. Verarmung der Agglomerate ist es wahrschein-
lich, zu einem gewissen Grad eine Haufung bzw. Verarmung der Signale
von ,A” und , B” anzutreffen. Die Signale korrelieren somit miteinander. Zur

weiteren Erkldrung dieser Korrelation folgt das Anwendungsbeispiel 1:

Anwendungsbeispiel 1:

Es wurden Mischagglomerate aus zwei Lumineszenzstoffen ,A” und ,B”
hergestellt. Zum Vergleich wurden die Agglomerate ,nur A” und die Ag-
glomerate ,nur B” hergestellt. Anschlief3end wurde in einem Blattbildner ein
Papierblatt mit 2 Gew.-%o0 der Mischagglomerate aus ,A” und ,B” prépa-
riert. Des Weiteren wurde ein Papierblatt mit einer Mischung von 1 Gew .-%o

,nur A” und 1 Gew.-%o ,nur B” prdpariert. Die spektrale Untersuchung
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ergibt, dass in beiden Blittern jeweils die Signale von Stoff , A” und Stoff ,, B”
bei der gleichen Wellenldnge und mit vergleichbarer Intensitdt erkennbar
sind. Ein iiblicher Sensor, der z.B. die Bandenlage und die Lumineszenzin-
tensitdt iiberpriift, wiirde somit keinen Unterschied zwischen den beiden
Bliattern feststellen und beide als ,, identisch” bzw. ,echt” anerkennen. Beach-
tet man jedoch zusitzlich die Korrelation der beiden Signale von ,,A” und
,B” untereinander, lassen sich deutliche Unterschiede zwischen den Bléattern
erkennen. Hierzu wurden die Blitter an einem Sensor vermessen, der auto-
matisch an mehreren Messpositionen gleichzeitig die Signalstdrke der beiden
Merkmale A und B priift. Zur Erh6hung der Anzahl an Datenpunkten wur-
den mehrere Stellen des Blattes vermessen und ausgewertet. Im Falle des
Blattes mit den beiden ,reinen” Stoffen fluktuieren die Signale von , A” und
,B“ unabhingig voneinander (siche Figur 3). Tragt man die Intensititen von
»~A” und , B” graphisch gegeneinander auf, entsteht daher ein runder Punkt-
haufen. Im Falle des Blattes mit den Mischagglomeraten ist eine Abhéngig-
keit der Signalfluktuationen erkennbar (siehe Figur 4). Tragt man die Intensi-
titen von ,A” und ,B” graphisch gegeneinander auf, erkennt man eine ent-
lang den Achsendiagonalen gestreckte Punktverteilung. Die Punktverteilung
zeigt eine Korrelation zwischen der Signalstidrke der beiden Komponenten

an.

Wairen die normierten Signalintensitdten von ,A” und , B an allen Messpo-
sitionen des Papiersubstrats identisch, wiirde die in Figur 4 dargestellte
Punkteverteilung idealerweise eine Linie abbilden. Dieses Verhalten ist in
der Realitdt aufgrund der statistischen Zusammensetzung der Agglomerate
hiufig nicht anzutreffen, weil fiir ein solches Verhalten alle Agglomerate ein
festes Verhiltnis von z.B. exakt 50% ,,A”-Anteil und exakt 50% ,,B“-Anteil
besitzen miissten. In der Praxis ist die Erzeugung derartiger Systeme oder

eine Anndherung an diesen Zustand jedoch moglich, z.B. durch (1) eine
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elektrostatische Bevorzugung der heterogenen Agglomeration, oder (2) eine
massive Erhohung der Partikelanzahl pro Agglomerat, oder (3) durch Ver-
wendung von Nanopartikeln, oder (4) durch kontrollierten Aufbau von

Kern-Schale-Systemen mit definierten Grofden.

Die Auswertung von Messdaten und Bestimmung einer statistischen Korre-
lation wird nachstehend in Verbindung mit der Figur 5 im Detail beschrie-

ben.

Fiir die Auswertung von Messdaten und die Bestimmung der Anwesenheit
oder des Fehlens einer statistischen Korrelation konnen verschiedene ma-

thematische Verfahren herangezogen werden.

Anstelle von ,,statistischer Korrelation” kann man auch von einer ,,statisti-
schen Abhingigkeit” sprechen. Dabei wird gepriift, ob pixelweise eine statis-
tische Abhéngigkeit zwischen der Intensitit , A” und der Intensitét , B” vor-

liegt (ja/nein-Entscheidung).

Es konnen insbesondere quantitative MafSe definiert werden, die angeben,
wie stark die pixelweise statistische Abhéngigkeit zwischen Intensitét ,, A”

und Intensitit , B” ist. Auf diese Weise lassen sich Sortierklassen definieren.

Es existieren zahlreiche Lehrbuchverfahren, nach denen die Stiarke der Ab-
hingigkeit von Zufallsvariablen bewertet wird. Im Fachbuch W. H. Press:
~Numerical Recipes in C - The Art of Scientific Computing”, Cambridge
University Press, 1997, Seite 628 - 645, dessen Offenbarungsgehalf hierin
durch Bezugnahme enthalten ist, sind z.B. die folgenden Verfahren beschrie-

ben:
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Drei Datentypen: ,nominal” (allgemeine Klassen, z.B. rot, gelb); ,,ordinal”
(geordnete Klassen, z.B. gut, mittel, schlecht); ,continuous” (kontinierliche

Messwerte, z.B. 1.2, 3.5, 2.7). ,Nominal” ist am allgemeinsten, ,,continuous

am speziellsten.

1. Continuous

Korrelation, speziell lineare Korrelation (Korrelationskoeffizient nach
Bravais-Pearson). Diese Art der Berechnung ist insbesondere bei zweidimen-
sionalen Normalverteilungen geeignet. Es wird bevorzugt, zuvor tiber Quan-
tile Signal-Ausreifser aus der Statistik zu entfernen.

2. Ordinal

Rangordnungsverfahren: Fithre die Berechnungen nicht auf den Original-

werten, sondern auf den Rangordnungs-Indizes durch.

a) Spearman Rangkorrelationskoeffizient: obiger Korrelationskoeffizient

nach Bravais-Pearson angewendet auf die Rangordnungs-Indizes.

b) Kendall’s Tau: Untersucht, wie oft bei allen Paaren von Datenpunkten die

Rangordnung erhalten bleibt.

Diese Verfahren sind fiir beliebige Verteilungen geeignet. Insbesondere wir-

ken sich Signal-AusreifSer hierbei nicht stoérend aus.

3. Nominal
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Auswertungen basierend auf Kontingenztabellen (d.h. Tabellen mit den ab-
soluten oder relativen Haufigkeiten von Ereignissen mit diskreten (d.h. nicht

kontinuierlichen) Werten).

a) Chi-Quadrat Auswertung zur Priifung, ob eine statistische Abhédngigkeit

vorliegt.

b) Entropie-basierte Auswertung. Beispiel: Symmetrischer Unsicherkeitsko-

effizient.

Es wird bei der Anwendung dieser Verfahren bevorzugt, zuvor die 2-
dimensionalen reellen Messwerte tiber Klassenintervalle in 2-dimensionale
Klassen einzuteilen und die 2-dimensionalen Haufigkeiten (Kontingenztabel-

le) zu ermitteln.

Weiterfithrende Literatur zum obigen Thema: R. Storm: ,, Wahrscheinlich-
keitsrechnung, mathematische Statistik und statistische Qualit4dtskontrolle”,
Carl Hanser Verlag, 12. Auflage, 2007, Seiten 246-285, deren Offenbarungs-

gehalt hierin durch Bezugnahme enthalten ist.

Weiterfithrende Informationen zum obigen Thema sind im Internet auf den
folgenden Seiten erhéltlich:

http:/ /en.wikipedia.org/wiki/Correlation_and_dependence

http:/ /en.wikipedia.org/wiki/Spearman%27s_rank_correlation_coefficient
http:/ / de.wikibooks.org/wiki/Mathematik: Statistik: Korrelationsanalyse

http:/ / de.wikipedia.org/wiki/Rangkorrelationskoeffizient

Im Folgenden werden des besseren Verstidndnisses halber beispielhaft zwei

statistische Methoden zur Auswertung beschrieben.
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Beispiel 1: die folgende Korrelationsfunktion:

1 n
Cov(X,Y) _ ;;(xi =) (V= L)

Gy Oy Oy Oy

Kor(X,Y)=

Sie liefert einen positiven Beitrag, wenn zwei Datenpunkte einer Reihe sich
gleichzeitig iiber oder unter ihrem jeweiligen Mittelwert befinden, sich also
jeweils zwei ,hohe” oder zwei ,tiefe” Signalintensitdten von LA” und ,,B”

am gleichen Ort befinden.

Beispiel 2: Verfahren mit mehreren Schritten, mit dem Ziel, das Lingen-zu-
Breiten-Verhiltnis der aus den Messdaten erhaltenen Punktwolken auszu-
werten (siehe Figur 5). Um den Einfluss von ,Ausreiflern” zu minimieren,
wurden dabei jeweils die 25% der hochsten bzw. tiefsten Signalwerte igno-
riert. Korrelierende Punktwolken sind ldnglich und besitzen ein stark ausge-
pragtes Liange-zu-Breite-Verhiltnis, bei nicht korrelierenden Punktwolken

sind Lange und Breite etwa gleich grofs.

Das erfindungsgemaifle Wertdokument kann im Bereich der lumineszieren-
den Codierung zusétzlich einen Druck, ein Wasserzeichen und/oder ein Si-
cherheitselement auf Basis eines Sicherheits-Patch oder eines Sicherheitsstrei-
fens aufweisen. Solche zusitzlichen Sicherheitselemente sind Faktoren, die
die korrekte Auswertung der statistischen Korrelation stéren bzw. einen zu-
siatzlichen Korrelationseffekt verursachen, der nicht durch den besonderen
Aufbau des erfindungsgemaifien partikuldren Agglomerats verursacht wird.
Hierzu zdhlen alle Faktoren, durch die die Signalstdrke beider auszuwerten-
der Lumineszenzen an derselben Stelle im Papiersubstrat verandert wird.
Dies kann z.B. eine Abschwéchung oder Verstiarkung sein, die auf eine der

folgenden Ursachen zuriickzuftihren ist:
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- eine lokale Dicken- oder Dichtenédnderung im Papiersubstrat, z.B. im Falle
eines Wasserzeichens;

- eine Absorption der Anregungsstrahlung fiir das Lumineszenzmerkmal
durch einen Druck (bzw. eine Uberdruckung) oder einen Sicherheitsstreifen;
- eine zusétzliche Emissionsstrahlung, die von einem Druck (bzw. einer

Uberdruckung) oder einem Sicherheitsstreifen herriihrt.

Figur 6 zeigt einen Vergleich zwischen den Lumineszenzsignalen zweier
nicht korrelierender Luminophore in einem unbedruckten Papiersubstrat
und nach Uberdruckung mit einem Streifenmuster. Im unbedruckten Pa-
piersubstrat besteht erwartungsgemafs kein merklicher Zusammenhang zwi-
schen den Signalstarken der beiden Luminophore. Nach der Uberdruckung
erfolgt an den tiberdruckten Stellen jedoch eine Abschwéchung des Signals,
wodurch eine rdumliche Korrelation der Signalintensitdten beider Lumino-
phore verursacht wird. Es entsteht somit ein &hnlicher Effekt, wie er durch
den Einsatz der erfindungsgemaifien partikuldren Agglomerate erreicht wird.
Folglich wird eine klare Unterscheidung zwischen ,normalen”, d.h. nicht
erfindungsgeméfien, Merkmalen und erfindungsgemaéfien Merkmalen er-
schwert. Im Folgenden werden daher beispielhaft zwei Wege aufgefiihrt,
durch die sich solche unerwiinschten, durch Uberdruckung oder Ahnliches

verursachten Korrelationseffekte eliminieren bzw. reduzieren lassen:

Korrekturmethode 1:

Es wird in einheitlicher Konzentration eine zusétzliche (,dritte”), bei einer
dritten Emissionswellenlédnge lumineszierende Komponente in das Wertdo-
kument eingefiihrt, die nicht-korrelierend ist. Durch Einfithren einer geeig-
neten, dritten nicht-korrelierenden Lumineszenzkomponente und Normie-

rung durch ihre Signalintensitét verschwinden z.B. samtliche der oben be-
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schriebenen storenden Effekte. Besonders geeignet sind hierbei Lumines-
zenzstoffe, die in einem unmodifizierten Papiersubstrat besonders kleine
oder idealerweise gar keine ortsabhidngigen Schwankungen der Lumines-
zenzintensitidt aufweisen, also ohne zusitzliche Einfliisse eine rdumlich ho-
mogene Leuchtintensitét besitzen wiirden. Auf das in der Figur 6 aufgefiihr-
te Beispiel angewandt wiirde dies bedeuten, dass die periodische Abschwi-
chung durch das tiberdruckte Streifenmuster neben den ersten beiden Lumi-
nophoren auch die dritte Komponente entsprechend beeinflusst. Da iiber die
dritte homogene Komponente das Ausmafs der , Abschwichung” durch ex-
terne Effekte bekannt ist, lassen sich die Ausgangszustinde aller anderen
Komponenten zuriickrechnen. Dieses Verfahren eliminiert somit sdmtliche
Korrelationseffekte, die gleichermafien auf alle drei Komponenten wirken,
wozu Uberdruckung und Dickenunterschiede im Substrat zihlen, hat jedoch
keinen Einfluss auf Korrelationseffekte, die nur bestimmte Komponenten
betreffen. Auf diese Weise werden die erfindungsgemifien, agglomerations-

basierten Korrelationseffekte nicht beeinflusst.

Korrekturmethode 2:

Ist das Einfithren der oben erwéhnten, dritten Komponente z.B. aus Kosten-
griinden unerwiinscht, konnen je nach Anwendungsfall auch andere Metho-
den eingesetzt werden. Befindet sich die Lumineszenzintensitit in einem
unmodifizierten Papiersubstrat z.B. gewhnlich oberhalb eines gewissen
Schwellenwerts und wird erst durch Uberdruckungseffekte oder Dickenan-
derungen im Papiersubstrat etc. unterhalb dieses Schwellenwerts gebracht,
konnen entsprechende Datenpunkte aus der Analyse eliminiert werden. Die-
ses Verfahren eignet sich besonders fiir Félle mit abrupten und starken In-
tensitdtsdnderungen, z.B. im Falle einer Uberdruckung mit scharf definierten

Linien und Bereichen, jedoch weniger fiir allméahliche Farbabstufungen mit
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gleitendem Wechsel oder filigrane Muster. Liegen die gemessenen Bereiche
ortlich nah beieinander, ist es vorteilhaft, beim Unterschreiten des Schwel-
lenwerts an einem Messpunkt simtliche benachbarten Messpunkte ebenfalls
zu eliminieren (siehe Figur 7). Dadurch werden teilweise {iberdruckte Mess-
bereiche an der Grenze eines iiberdruckten Bereichs ausgeschlossen, auch
wenn deren Intensititen aufgrund der nur unvollstindigen Uberdruckung

oberhalb des Schwellwerts liegen.

In der Figur 7 ist gezeigt, wie tiberdruckte Messbereiche unterhalb eines In-
tensitidtsschwellenwerts ausgeschlossen werden (in der Figur mit Kreuzen
bezeichnet). AnschliefSend werden die benachbarten Bereiche ebenfalls aus-

geschlossen.

Die erfindungsgeméifien partikuldren Agglomerate werden nachstehend in
Verbindung mit der Figur 8 anhand von bevorzugten Ausfithrungsformen

beschrieben.

Prinzipiell sind fiir das Erzeugen der erfindungsgemafsen, partikuldren Ag-
glomerate ausgehend von zwei (oder drei) Lumineszenzstoffen eine Reihe
von Herstellungsverfahren geeignet. Im Normalfall werden die zuvor ver-
einzelt vorliegenden Lumineszenzpartikel dazu veranlasst, sich zu einer gro-
seren Einheit zusammenzulagern. Die so erhaltene gréfiere Einheit wird an-
schlieSend so fixiert, dass sich die Partikel wéhrend der Anwendung als Si-
cherheitsmerkmal nicht mehr voneinander trennen konnen. Dabei ist aus-
schlaggebend, dass die grofieren Einheiten moglichst gleiche Teile an beiden
(bzw. von den drei) Lumineszenzstoffen beinhalten, wobei mit den meisten
Herstellungsmethoden ein zufélliges statistisches Gemisch der Partikel erhal-

ten wird.
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Unerwiinscht ist eine Zusammenlagerung jeweils gleicher Partikel, so dass
die Agglomerate nur eine einzige Luminophor-Art beinhalten. Dies kann z.B.
dann erfolgen, wenn die unterschiedlichen Luminophore vor dem Zusam-
menlagerungsprozess nicht ausreichend durchmischt sind, oder die Zusam-
menlagerung gleichartiger Stoffe durch Oberfldcheneffekte oder Ahnliches
begiinstigt wird. Im Normalfall, bzw. bei korrekter Durchfithrung der Syn-

theseprozeduren, sind solche Effekte jedoch zu vernachléssigen.

Ein wichtiger Faktor sind die Grofien der Partikel, die das Agglomerat auf-
bauen, sowie die Grofse des entstehenden Agglomerates selbst. Fiir Anwen-
dungen als Sicherheitsmerkmal im Banknotenbereich sollten die Agglomera-
te eine Korngrofie von 20pum nicht tiberschreiten. Die Partikel, aus denen das
Agglomerat zusammengesetzt wird, sollten deutlich kleiner sein, da mit ab-
nehmender Grofie eine hdhere Anzahl Partikel pro Agglomerat eingebaut
werden kann. Durch eine hohere Anzahl eingebauter Partikel erhoht sich
wiederum die Wahrscheinlichkeit, eine , geeignete Verteilung” beider Parti-

kelarten im Agglomerat anzutreffen.

Damit ist folgender Zusammenhang gemeint: Ware der Ausgangsstoff so
grofs, dass nur jeweils drei Partikel der Stoffe A und B ein Agglomerat bilden
konnten, ohne die maximale Agglomeratsgrofie zu {iberschreiten, wéren die
Kombinationen ,AAA" / ,AAB’/ ,ABB’ / ,BBB’ denkbar. Eine derartige Zu-
sammensetzung wére jedoch flir den erfindungsgemaéfden Einsatz vollkom-
men ungeeignet. Denn 25% der Agglomerate wiirden nur aus einem einzigen
Stoff (AAA bzw. BBB) bestehen und somit keine Korrelation erzeugen, die
anderen 75% wiirden zu je einem Drittel aus einem Stoff und zu zwei Drit-
teln aus dem zweiten Stoff bestehen, und wiirden somit nur schlechte Korre-

lationswerte erzeugen.
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Stellt man sich als gegeniiberliegenden Extremfall ein Agglomerat vor, wel-
ches aus 10000 (oder ,unendlich vielen”) Einzelpartikeln aufgebaut ist, so ist
die Wahrscheinlichkeit, dass alle Partikel zufillig identisch sind, beliebig
klein. Bei einem Einsatz gleicher Mengen der beiden Partikelarten fiir die
Synthese wird auch das Mischverhéltnis in den daraus hergestellten Agglo-
meraten 50% betragen bzw. kaum davon abweichen. Solche Agglomerate

wiirden sich somit gut zum Einsatz als erfindungsgeméfses Merkmal eignen.

In der Praxis befindet man sich hédufig zwischen diesen beiden Extremen. Die
Verringerung der Luminophorgrofie fithrt meistens zu einem merklichen
Verlust der Leuchtintensitit. Besonders ab einer Korngréfie von ca. 1 pm zei-
gen viele Leuchtstoffe einen deutlichen Intensitdtsverlust, welcher meistens
auf die Erhohung der Oberfliche zurtickzufiihren ist, da hier Energie strah-
lungslos an Oberflichendefekten abgebaut werden kann. Eine zu grofie
Korngrofle fithrt jedoch zu den oben beschriebenen Problemen bei der Her-

stellung geeigneter Agglomerate.

Als Lumineszenzstoffe zum Aufbau der Agglomerate werden daher bevor-
zugt kleine bis mittelgrofSe Partikel, z.B. mit einer Korngrofse zwischen 1 und

5 um, eingesetzt.

Es sollte jedoch erwdhnt werden, dass bei Verfligbarkeit entsprechend inten-
siver Leuchtstoffe mit kleiner PartikelgrofSe, z.B. im Nanometerbereich, diese

ebenfalls eingesetzt werden konnten.

Das Mengenverhiltnis der beiden Stoffe A und B, aus denen die Agglomera-
te hergestellt werden, betragt idealerweise 1:1, falls beide Stoffe die gleiche
Intensitdt und Korngrofie besitzen. Im Anwendungsfall kann z.B. bei grofsen

Unterschieden in der Leuchtstdrke oder bei unterschiedlichen Korngrofien-
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verteilungen eine Anpassung dieses Verhiltnisses vorteilhaft sein. Ebenso
kann es unter Umstdnden notwendig sein, das Mengenverhéltnis anzupas-
sen, um z.B. ein bestimmtes gewiinschtes mittleres Intensitdtsverhéltnis bei-

der Signale im Endprodukt zu erzeugen.

Alle bisherigen Beschreibungen beziehen sich der Einfachheit halber auf die
Erzeugung von Agglomeraten aus zwei Leuchtstoffen, jedoch lassen sich
analog auch drei bzw. beliebig viele Leuchtstoffe zu einem Agglomerat ver-
einen, wobei die Signalintensitdten aller beteiligten Leuchtstoffe damit un-

tereinander korrelieren.

Die als ,, Agglomerate” bezeichneten Einheiten, welche jeweils mehrere Lu-
minophoreinheiten beinhalten, sind geméfs einer Variante ein ungeordneter
Haufen aus zusammenhaftenden Partikeln, welche fixiert oder permanent
,zusammengeklebt” wurden (siehe Figur 8 a und b). Dies kann z.B. durch
Umbhiillung mit einer Polymer- oder Silicaschicht (siehe z.B. die WO
2006/072380 A2), oder durch Verkniipfung der Partikeloberflachen unterei-

nander iiber chemische Gruppen etc. geschehen. Solche Agglomerate sind

~ technisch verhéltnismiflig einfach herzustellen und werden daher bevor-

zugt. Die Partikel konnen geméfS einer weiteren Variante einen anderen Auf-
bau aufweisen, ohne an Funktionalitdt zu verlieren (siehe Figur 8 ¢, d und e).
Unter Umstédnden konnen alternative Ausfiihrungsformen, wie geordnete
Agglomerate oder Core-Shell-Systeme, vorteilhafte Eigenschaften besitzen
(z.B. eine kontrollierte Partikelverteilung). Ihre Synthese ist jedoch meistens

aufwidndiger.

In der Figur 8 werden mit Bezug auf die partikuldren Agglomerate die fol-

genden Beispiele gezeigt:
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(a) ungeordnetes Pigmentagglomerat, das zwei unterschiedliche (insbeson-
dere zusammenhaftende) Lumineszenzpigmente aufweist und mit einer Po-
lymer- oder Silicaschicht umhiillt bzw. verkapselt ist;

(b) ungeordnetes Pigmentagglomerat, das zwei unterschiedliche, zusam-
menhaftende Lumineszenzpigmente aufweist;

(c) Core-Shell-Teilchen, bei dem der Kern durch ein erstes Lumineszenzpig-
ment gebildet ist und die Hiille durch eine Mehrzahl zweiter Lumineszenz-
pigmente gebildet ist;

(d) Core-Shell-Teilchen, bei dem der Kern durch ein erstes Lumineszenzpig-
ment gebildet ist und die durchgehende, homogene Hiille aus einem zweiten
lumineszierenden Material gebildet ist;

(e) geordnetes Pigmentagglomerat, das zwei unterschiedliche Lumineszenz-

pigmente aufweist.

Fiir das obige Beispiel eines ungeordneten Agglomerats wird nachfolgend

ein Synthesebeispiel beschrieben:

Hierzu werden die zu agglomerierenden Luminophore (bzw. Lumineszenz-
pigmente) in Wasser dispergiert. Eine hohe Konzentration an geldstem Kali-
umhydrogencarbonat fithrt zu einer temporédren Agglomeration der Lumi-
nophorpartikel (Abschirmung der abstofienden Oberflichenladung durch
Kaliumkationen). Die mittlere Agglomeratgrofie kann durch Kontrolle der
Rithrgeschwindigkeit, Temperatur, Konzentration etc. eingestellt werden.
Dabei ist es wichtig, moglichst geringe bzw. keine Scherkrifte aufkommen
zu lassen, welche die Agglomerate ansonsten wieder in Einzelpartikel auf-
trennen wiirde. Der agglomerierte Zustand wird durch langsame Zudosie-
rung von Kaliumwasserglas fixiert, da dieses mit dem gelosten Hydrogen-
carbonat zu Silica reagiert und so das Agglomerat beschichtet bzw. die ein-

zelnen Partikel ,verklebt”. Nach Filtration kann das Produkt bei 250°C ge-
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tempert werden, um den Zusammenhalt der im Agglomerat enthaltenen

Partikel zusatzlich zu verstirken.

Weitere Ausfithrungsbeispiele sowie Vorteile der Erfindung werden nach-

folgend in Verbindung mit den Figuren 9-12 erldutert.

NIR-Lumineszenzpigmente

Die Abkiirzung ,, NIR” bezeichnet den Begriff , nahes Infrarot”.

In den Anwendungsbeispielen werden fiinf anorganische NIR-

Lumineszenzpigmente mit den folgenden Eigenschaften verwendet:

NIR-Lumineszenzpigment , A”: Lumineszenzmaximum 1000 nm bei Anre-
gung mit 802 nm;
NIR-Lumineszenzpigment ,B”: Lumineszenzmaximum 1082 nm bei Anre-
gung mit 802 nm;
NIR-Lumineszenzpigment ,C”: Lumineszenzmaximum 1545 nm bei Anre-
gung mit 950 nm;
NIR-Lumineszenzpigment , D”: Lumineszenzmaximum 2040 nm bei Anre-
gung mit 950 nm;
NIR-Lumineszenzpigment , E”: Lumineszenzmaximum 1792 nm bei Anre-

gung mit 950 nm;

Alle Pigmente haben eine Korngrofie von D99<5um und D50<2um.

Vorschrift 1 zur Erzeugung eines Lumineszenzpartikel-Ag¢lomerats
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10g NIR-Lumineszenzpigment werden in 60 g Wasser dispergiert. Es werden
120 ml Ethanol sowie 3,5 ml Ammoniak (25%) zugegeben. Unter Rithren
werden 10 ml Tetraethylorthosilicat zugegeben und die Reaktionsmischung
weitere acht Stunden geriihrt. Das Produkt wird abfiltriert, zweimal mit 40
ml Wasser gewaschen und bei 60°C im Trockenschrank getrocknet. Es wer-
den Partikelagglomerate mit einer Korngrofie D99=20-30um erhalten. Die
erhaltenen Agglomerate werden bei 300°C eine Stunde lang getempert und
anschlieffend mit einer Ultrazentrifugalmiihle behandelt. Man erhilt ein

Produkt mit einer reduzierten Korngrofse D99 = 15-18 um.

Vorschrift 2 zur Erzeugung eines Lumineszenzpartikel-Agglomerats

33 g NIR-Lumineszenzpigment werden in 245g Wasser dispergiert. Es wer-
den 44¢g Kaliumhydrogencarbonat hinzugefiigt und unter Riihren tiber den
Verlauf einer Stunde eine Kaliumwasserglas-Losung hinzugetropft, so dass
am Ende ein SiO2-Anteil von ca. 20% im Produkt vorliegt. Das Produkt wird
abfiltriert, zweimal mit 150 ml Wasser gewaschen und bei 60°C im Trocken-
schrank getrocknet. Es werden Partikelagglomerate mit einer Korngrofse D99
=18-20um erhalten.

Erzeugte Agolomerate

,AB1”: 5g NIR-Pigment A und 5g NIR-Pigment B werden nach Vorschrift 1
behandelt.

,A1”:10 g NIR-Pigment A werden nach Vorschrift 1 behandelt.

»B1”:10 g NIR-Pigment B werden nach Vorschrift 1 behandelt.
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,CD2”:16,6g NIR-Pigment C und 16,6 NIR-Pigment D werden nach Vor-

.schrift 2 behandelt.

,C2": 33g NIR-Pigment C werden nach Vorschrift 2 behandelt.

,D2”: 33g NIR-Pigment D werden nach Vorschrift 2 behandelt.

Anwendungsbeispiel 1: Signalkorrelation im Papiersubstrat ohne Korrek-

turkomponente

Die zwei Lumineszenzpigmente aufweisenden Agglomerate (AB1) werden
der Papiermasse wéahrend der Blattherstellung so hinzugefiigt, dass die Ag-
glomerate AB1 im entstehenden Blatt mit einem Massenanteil von 0,1 Ge-
wichtsprozent homogen im Papierkorper verteilt sind. Das Blatt wird an-
schliefend an mehreren unterschiedlichen Stellen durch Anregung mit Licht
der Wellenldnge 802 nm (Grofie des Messflecks etwa 1 mm?) vermessen. Es
werden jeweils die Intensitidten der Lumineszenz bei 1000 nm (A) und 1082
nm (B) detektiert. Eine Auftragung der erhaltenen Messpunkte ergibt den

Graphen in Figur 9.

Figur 9 zeigt die relativen Lumineszenzintensit4ten bei 1000 nm (A) (Hoch-
achse) und 1082 nm (B) (Rechtsachse) an verschiedenen Stellen des Pa-
piersubstrats mit aus zwei Lumineszenzpigmenten aufgebauten Agglomera-

ten ABI1.

Als Vergleichsbeispiel wird ein zweites Blatt hergestellt, das 0,05 Gewichts-
prozent Agglomerate Al aus dem reinen Pigment A, und 0,05 Gewichtspro-

zent Agglomerate Bl aus dem reinen Pigment B enthilt, und ebenfalls ver-
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messen. Eine Auftragung der erhaltenen Messpunkte ergibt den Graphen in

Figur 10.

Figur 10 zeigt die relativen Lumineszenzintensitdten bei 1000 nm (A) (Recht-
sachse) und 1082 nm (B) (Hochachse) an verschiedenen Stellen des Pa-
piersubstrats mit jeweils aus einer Sorte Lumineszenzpigment aufgebauten

Agglomeraten Al und B1.

Berechnet man beispielsweise den Korrelationskoeffizienten der Datenpunk-
te aus Figur 9, so erhilt man einen hohen Korrelationswert von 73%. Die Da-
tenpunkte aus Figur 10 korrelieren hingegen deutlich schwécher, man erhalt

einen Korrelationskoeffizienten von 30%.

Bei der Durchfiihrung einer Reihe von 100 Messungen, die bei den Bléttern
an zufélligen Stellen vorgenommen werden, erhilt man bei dem Blatt, das
aus zwei Pigmenten zusammengesetzte Agglomerate AB1 enthilt, typi-
scherweise Korrelationswerte von tiber 70%. Bei dem Blatt, das die mit je-
weils aus einer Sorte Lumineszenzpigment aufgebauten Agglomerate (Al,
B1) enthilt, werden deutlich niedrigere Werte, insbesondere unter 50%, er-

halten.

Die Blitter lassen sich somit anhand des Grades der Korrelation unterschei-
den, obwohl sie gleiche Gewichtsanteile an beiden NIR-

Lumineszenzpigmenten A und B enthalten.

Die Tatsache, dass im zweiten Fall tiberhaupt eine Korrelation erkennbar ist,
ist hauptséchlich auf Inhomogenitédten des Papiers zuriickzufiihren, die die
Lumineszenzintensitit an einer Messstelle jeweils fiir beide Komponenten A

und B gleichzeitig erhthen bzw. erniedrigen. Die Inhomogenititen des Pa-
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piers sind unter anderem von der Papierart und der Herstellungsmethode

abhéngig.
Vorzugsweise wird auch bei unbedrucktem Papier die im folgenden An-
wendungsbeispiel 2 beschriebene Methode der Korrektur von Bedruckungs-

effekten durch eine zusétzliche Lumineszenzkomponente gewéhlt.

Anwendungsbeispiel 2: Signalkorrelation in einem bedruckten Blatt mit

Korrekturkomponente

Die zwei Lumineszenzpigmente aufweisenden Agglomerate (CD2) und die
zusétzliche Komponente E (nicht agglomeriert) werden der Papiermasse
wihrend der Blattherstellung so hinzugefiigt, dass die Agglomerate CD2 im
entstehenden Blatt mit einem Massenanteil von 0,2 Gewichtsprozent, sowie
die Komponente E mit einem Massenanteil von 0,5 Gewichtsprozent homo-
gen im Papierkorper verteilt sind. AnschliefsSend wird das Blatt mit einem
schwarzen Streifenmuster bedruckt (Streifendicke ca. 1 cm), wodurch an den
bedruckten Stellen eine signifikante Lumineszenzabschwéachung (auf ca. 50%

des Ursprungssignals) erhalten wird.

Zum Vergleich wird ein analoges Blatt mit jeweils 0,1 Gewichtsprozent der
Agglomerate C2 und D2, sowie 0,5 Gewichtsprozent der zusétzlichen Kom-

ponente E hergestellt und ebenfalls bedruckt.

Beide Bldtter werden an mehreren unterschiedlichen Stellen durch Anregung
mit Licht der Wellenldnge 950 nm (Grofse des Messflecks etwa 0,8 mm?) ver-
messen. Es werden jeweils die Intensitdten der Lumineszenz bei 1545 nm (C),

2040 nm (D) und 1792 nm (E) detektiert.
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Durch die lokale Abschwachung der detektierten Lumineszenzintensitdt in
den bedruckten Bereichen zeigt sowohl das Blatt mit den Agglomeraten
CD2, als auch das Blatt mit den Agglomeraten C2 und D2 eine starke Korre-
lation der Signalintensitdten C und D (weisse Punkte in Figur 11 und Figur
12).

Figur 11 zeigt die relativen Lumineszenzintensitdten bei 1545 nm (C) (Recht-
sachse) und 2040 nm (D) (Hochachse) an verschiedenen Stellen eines Pa-
piersubstrats mit aus zwei Lumineszenzpigmenten aufgebauten Agglomera-
ten CD2 vor (weiss) und nach (schwarz) Korrektur durch die Lumines-

zenzintensitit bei 1792 nm (E) eines zusétzlichen Lumineszenzpigments.

Figur 12 zeigt die relativen Lumineszenzintensititen bei 1545 nm (C) (Recht-
sachse) und 2040 nm (D) (Hochachse) an verschiedenen Stellen eines Pa-
piersubstrats mit jeweils aus einer Sorte eines Lumineszenzpigments aufge-
bauten Agglomeraten C2 und D2 vor (weiss) und nach (schwarz) Korrektur
durch die Lumineszenzintensitit bei 1792 nm (E) eines zusétzlichen Lumi-

neszenzpigments.

Da sich der Effekt der Bedruckung, genauso wie der Effekt der Inhomogeni-
titen der Papiermasse, auf alle drei Komponenten C, D, E gleichermafsen
auswirkt, lassen sich diese Effekte durch Normierung der Signalintensitéten
C, D durch die Signalintensitét E eliminieren (schwarze Punkte in Figur 11
und Figur 12). Als Folge ldsst sich nur noch im Blatt mit den Agglomeraten
CD2 eine Korrelation feststellen, wiahrend im Blatt mit den getrennten Kom-

ponenten C2 und D2 keine Korrelation mehr festgestellt werden kann.

Somit betrdgt der Korrelationskoeffizient nach der Durchfithrung einer Reihe

von 100 Messungen, die an zufélligen Stellen im Papiersubstrat vorgenom-
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men werden, bei dem Blatt mit Agglomeraten CD2 vor der Korrektur 0,97
und nach der Korrektur 0,87. Es herrscht also noch eine starke Korrelation
zwischen C und D vor, wohingegen das Blatt mit Agglomeraten C2 und D2
vor der Korrektur einen Wert von 0,97 und nach der Korrektur einen niedri-

gen Wert von 0,12 aufweist.

Das in der vorliegenden Erfindung beschriebene lumineszierende Codie-
rungsmuster ist nicht auf ein Barcode-System oder ein Codierungsraster, wie
es z.B. in Fig. 2 und Fig. 7 dargestellt ist, eingeschrénkt. Die in den Figuren
gezeigten ,Raster” wurden willkirlich gewéhlt, d.h. die Messstellen konnen
mit Bezug auf ihre Grofle und ihren Ort beliebig gewé&hlt werden und miis-

sen nicht innerhalb eines solchen Rasters liegen.

Grundsitzlich konnen die erfindungsgemifs verwendeten lumineszierenden
Stoffe im Wertdokument selbst, insbesondere im Papiersubstrat, eingebracht
sein. Zusitzlich oder alternativ konnen die lumineszierenden Stoffe auf dem
Wertdokument aufgebracht sein (z.B. konnen die lumineszierenden Stoffe
auf dem Papiersubstrat aufgedruckt sein). Bei dem Wertdokumentsubstrat
muss es sich nicht zwangsldufig um ein Papiersubstrat handeln, es konnte
auch ein Kunststoffsubstrat sein oder ein Substrat, das sowohl Papier-

Bestandteile als auch Kunststoffbestandteile aufweist.
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Patentanspriiche

1. Wertdokument mit lumineszierenden, partikuldren Agglomeraten, die
jeweils mindestens zwei unterschiedliche, mit einer ersten bzw. einer zwei-
ten Emissionswellenlédnge emittierende, lumineszierende, feste homogene
Phasen beinhalten, wobei bei einer Auswertung von Messwerten, die durch
eine an verschiedenen Orten des Wertdokuments durchgefiihrte, ortspezifi-
sche Messung der ersten Lumineszenzintensitat bei der ersten Emissionswel-
lenldnge und der zweiten Lumineszenzintensitét bei der zweiten Emissions-
wellenldnge erhiltlich sind, eine statistische Korrelation zwischen den ersten

Lumineszenzintensitdten und den zweiten Lumineszenzintensitdten vorliegt.

2. Wertdokument nach Anspruch 1, wobei die fiir die Auswertung herange-
zogenen Lumineszenzintensitdten jeweils mittels eines Algorithmus umge-

rechnete, korrigierte Messwerte sind.

3. Wertdokument nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei die Agglomera-
te von der Gruppe bestehend aus Kern/Hiille-Teilchen, Pigmentagglomera-
ten, verkapselten Pigmentagglomeraten und von Nanopigmenten umhdillten

Pigmenten gewéhlt sind.

4. Wertdokument nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die partikuldren
Agglomerate eine Korngréfie D99 in einem Bereich von 1 Mikrometer bis 30
Mikrometer, bevorzugt in einem Bereich von 5 Mikrometer bis 20 Mikrome-
ter, weiter bevorzugt in einem Bereich von 10 Mikrometer bis 20 Mikrometer
und insbesondere bevorzugt in einem Bereich von 15 Mikrometer bis 20 Mik-

rometer, aufweisen.
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5. Wertdokument nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die partikuldren
Agglomerate eine Korngréie D50 in einem Bereich von 1 Mikrometer bis 30
Mikrometer, bevorzugt in einem Bereich von 5 Mikrometer bis 20 Mikrome-
ter und insbesondere bevorzugt in einem Bereich von 7,5 Mikrometer bis 20

Mikrometer, aufweisen.

6. Verfahren zur Uberpriifung des Vorliegens eines Wertdokuments nach
einem der Anspriiche 1 bis 5, das die folgenden Schritte umfasst:

a) das Anregen der lumineszierenden Stoffe zur Emission;

b) das ortsaufgeloste und wellenlédngenselektive Erfassen von Messwerten
fiir die von den lumineszierenden Stoffen emittierte Strahlung, wobei fiir
jede der ersten und der zweiten Emissionswellenldnge Messwertpaare Emis-
sionswellenldnge/Ort erzeugt werden, um somit erste Lumineszenzintensi-
tdten bei der ersten Emissionswellenldnge und zweite Lumineszenzintensité-
ten bei der zweiten Emissionswellenldnge zu gewinnen;

c) das Uberpriifen, ob eine statistische Korrelation zwischen den ersten Lu-

mineszenzintensitdten und den zweiten Lumineszenzintensitidten vorliegt.

7. Wertdokumentsystem mit zumindest ersten Wertdokumenten und zwei-
ten Wertdokumenten, wobei die ersten Wertdokumente jeweils geméifs einem
der Anspriiche 1 bis 5 gewihlt sind und die ersten Wertdokumente von den
zweiten Wertdokumenten anhand der statistischen Korrelation ihrer Lumi-

neszenzintensititen unterscheidbar sind.

8. Wertdokumentsystem nach Anspruch 7, wobei die zweiten Wertdoku-

mente keine statistische Korrelation aufweisen.

9. Wertdokumentsystem nach Anspruch 7 mit ersten Wertdokumenten,

zweiten Wertdokumenten, dritten Wertdokumenten und vierten Wertdo-
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kumenten, von denen die dritten Wertdokumente und die vierten Wertdo-
kumente lediglich optional sind, ndmlich:

a) erste Wertdokumente, die jeweils ein lumineszierendes Gemisch
bestehend aus lumineszierenden, partikuldren Agglomeraten (A+B) und lu-
mineszierenden Partikeln C aufweisen, wobei

die partikuldren Agglomerate (A+B) jeweils zwei unterschiedliche, mit
einer ersten bzw. einer zweiten Emissionswellenldnge emittierende, lumi-
neszierende, feste homogene Phasen A und B beinhalten und die lumineszie-
renden Partikel C jeweils aus einer bei einer dritten Emissionswellenlénge
emittierenden, festen homogenen Phase C bestehen, und

bei einer Auswertung von Messwerten, die durch eine an verschiede-
nen Orten eines einzelnen Wertdokuments durchgefiihrte, ortspezifische
Messung der ersten Lumineszenzintensitit bei der ersten Emissionswellen-
lange, der zweiten Lumineszenzintensitét bei der zweiten Emissionswellen-
lainge und der dritten Lumineszenzintensitét bei der dritten Emissionswel-
lenldnge erhaltlich sind, lediglich zwischen den ersten Lumineszenzintensita-
ten und den zweiten Lumineszenzintensitidten eine statistische Korrelation
vorliegt;

b) zweite Wertdokumente, die jeweils ein lumineszierendes Gemisch
bestehend aus lumineszierenden, partikuldren Agglomeraten (B+C) und lu-
mineszierenden Partikeln A aufweisen, wobei

die partikuldren Agglomerate (B+C) jeweils die zwei unterschiedli-
chen, mit der zweiten bzw. der dritten Emissionswellenlédnge emittierenden,
lumineszierenden, festen homogenen Phasen B und C beinhalten und die
lumineszierenden Partikel A jeweils aus der bei der ersten Emissionswellen-
lange emittierenden, festen homogenen Phase A bestehen, und

bei einer Auswertung von Messwerten, die durch eine an verschiede-
nen Orten eines einzelnen Wertdokuments durchgefithrte, ortspezifische

Messung der ersten Lumineszenzintensitit bei der ersten Emissionswellen-
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lange, der zweiten Lumineszenzintensitét bei der zweiten Emissionswellen-
lange und der dritten Lumineszenzintensitit bei der dritten Emissionswel-
lenlénge erhéltlich sind, lediglich zwischen den zweiten Lumineszenzintensi-
titen und den dritten Lumineszenzintensititen eine statistische Korrelation
vorliegt;

optional c) dritte Wertdokumente, die jeweils ein lumineszierendes
Gemisch bestehend aus lumineszierenden, partikuldren Agglomeraten
(A+C) und lumineszierenden Partikeln B aufweisen, wobei

die partikuldren Agglomerate (A+C) jeweils die zwei unterschiedli-
chen, mit der ersten bzw. der dritten Emissionswellenldnge emittierenden,
lumineszierenden, festen homogenen Phasen A und C beinhalten und die
lumineszierenden Partikel B jeweils aus der bei der zweiten Emissionswel-
lenldnge emittierenden, festen homogenen Phase B bestehen, und

bei einer Auswertung von Messwerten, die durch eine an verschiede-
nen Orten eines einzelnen Wertdokuments durchgefiihrte, ortspezifische
Messung der/ersten Lumineszenzintensitit bei der ersten Emissionswellen-
ldnge, der zweiten Lumineszenzintensitit bei der zweiten Emissionswellen-
linge und der dritten Lumineszenzintensitét bei der dritten Emissionswel-
lenldnge erhéltlich sind, lediglich zwischen den ersten Lumineszenzintensité-
ten und den dritten Lumineszenzintensititen eihe statistische Korrelation
vorliegt; und

optional d) vierte Wertdokumente, die jeweils lumineszierende, parti-
kuldre Agglomerate (A+B+C) aufweisen, wobei

die partikuldren Agglomerate (A+B+C) jeweils die drei unterschiedli-
chen, mit der ersten bzw. der zweiten bzw. der dritten Emissionswellenlénge
emittierenden, lumineszierenden, festen homogenen Phasen A, B und C be-
inhalten und

bei einer Auswertung von Messwerten, die durch eine an verschiede-

nen Orten eines einzelnen Wertdokuments durchgefiihrte, ortspezifische
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Messung der ersten Lumineszenzintensitét bei der ersten Emissionswellen-
lange, der zweiten Lumineszenzintensitét bei der zweiten Emissionswellen-
lange und der dritten Lumineszenzintensitit bei der dritten Emissionswel-
lenlénge erhiltlich sind, eine statistische Korrelation zwischen den ersten

5 Lumineszenzintensitidten, den zweiten Lumineszenzintensititen und den

dritten Lumineszenzintensitdten vorliegt.
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