AT 413 360 B 2006-02-15

osterreichisches

(19) patentamt AT 413 360 B 2006-02-15
(12) Patentschrift

(21) Anmeldenummer: A 1191/2002 (51) Int. CL7: B44F 1/12

(22) Anmeldetag: 2002-08-06 B42D 15/10

(42) Beginn der Patentdauer: 2005-07-15

(45) Ausgabetag: 2006-02-15

(56) Entgegenhaltungen: (73) Patentinhaber:

(72)

WO 01/53113A1 WO 02/06835A1

Erfinder:

KASTNER FRIEDRICH DR.
GRIESKIRCHEN, OBEROSTERREICH
(AT).

BERGSMANN MARTIN DR.
LEONDING, OBEROSTERREICH (AT).
WALTER HARALD DR.

SCHWABACH (DE).

BAUER GEORG DR.

FRAHAM, OBEROSTERREICH (AT).
DOMNICK RALPH DR.
LINGEN/EMS (DE).

HUECK FOLIEN GES.M.B.H.
A-4342 BAUMGARTENBERG,
OBEROSTERREICH (AT).
NOVEMBER AKTIENGESELLSCHAFT
GESELLSCHAFT FUR MOLEKULARE
MEDIZIN

D-91056 ERLANGEN (DE).

(54)

(57)

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FALSCHUNGSSICHEREN

IDENTIFIKATIONSMERKMALEN

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von
falschungssicheren Identifikationsmerkmalen sowie
nach diesem Verfahren hergestellte filschungs-
sichere Identifikationsmerkmale bestehend aus
jeweils mindestens einer elektromagnetische Wellen
reflektierenden Schicht (2), einer Abstandsschicht
(3) und einer Schicht gebildet von metallischen
Clustem (4), beschrieben, wobei auf ein
Tragersubstrat (1) partiell oder vollfiachig die
elektromagnetische Wellen reflektierende Schicht
(2) und anschlielend die aus einer oder mehreren
polymeren Schichten definierter Dicke bestehende
Abstandsschicht (3) partiell und/oder vollfiachig
aufgebracht wird, worauf auf diese Abstandschicht
(3) die Schicht gebildet aus metallischen Clustem
(4), die mittels eines vakuumtechnischen Verfahrens
oder aus l6sungsmittelbasierten  Systemen
hergestellt wird, aufgebracht wird.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung falschungssicherer Identifikationsmerkmale,
bestehend aus jeweils mindestens einer elektromagnetische Wellen reflektierenden Schicht,
einer optisch transparent ausgebildeten Abstandsschicht und einer Schicht gebildet aus metalli-
schen Clustern, wobei auf ein Tragersubstrat partiell oder voliflichig die elektromagnetische
Wellen reflektierende Schicht, auf diese elektromagnetische Wellen reflektierende Schicht die
optisch transparent ausgebildete inerte Abstandsschicht partiell oder voliflachig aufgebracht und
auf diese optisch transparent ausgebildete Abstandsschicht die Schicht gebildet aus metalli-
schen Clustern aufgebracht werden.

Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von falschungssicheren Identifikati-
onsmerkmalen bestehend aus jeweils mindestens einer elektromagnetische Wellen reflektie-
renden Schicht, einer optisch transparent ausgebildeten inerten Abstandsschicht und einer
Schicht gebildet aus metallischen Clustern, wobei auf ein Tragersubstrat die Schicht gebildet
aus metallischen Clustern, auf diese Schicht, die optisch transparent ausgebildete inerte Ab-
standsschicht partiell oder volifldchig aufgebracht und auf diese optisch transparent ausgebilde-
te inerte Abstandsschicht partiell oder vollifldchig die elektromagnetische Wellen reflektierende
Schicht aufgebracht werden.

Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von félschungssicheren Identifikati-
onsmerkmalen bestehend aus jeweils mindestens einer elektromagnetische Wellen reflektie-
renden Schicht einer optisch transparent ausgebildeten inerten Abstandsschicht und einer
Schicht gebildet aus metallischen Clustern, wobei auf ein erstes Tragersubstrat die elektromag-
netische Wellen reflektierende Schicht aufgebracht wird, auf diese elektromagnetische Wellen
reflektierende Schicht die optisch transparent ausgebildete inerte Abstandsschicht aufgebracht
wird und auf ein zweites Tragersubstrat eine Schicht gebildet aus metallischen Clustern aufge-
bracht wird.

Aus WO 02/18155 A2 ist ein Verfahren zur falschungssicheren Markierung von Gegenstanden
bekannt, wobei der Gegenstand mit einer Markierung bestehend aus einer elektromagnetische
Wellen reflektierenden ersten Schicht auf die eine flir elektromagnetische Wellen durchlassige
inerte Schicht mit einer definierten Dicke aufgebracht wird, worauf auf diese inerte Schicht eine
aus metallischen Clustern gebildete dritte Schicht folgt, versehen wird.

Aufgabe der Erfindung ist es ein Verfahren zur Herstellung von falschungssicheren Identifikati-
onsmerkmalen auf flexiblen Materialien bereitzustellen, wobei die Falschungssicherheit durch
eine sichtbare Farbanderung unter verschiedenen Betrachtungswinkeln (Kippeffekt), die auch
maschinenlesbar sein soll, gegeben ist. Im maschinell ausgelesenen Spektrum soll das Herstel-
lungsverfahren eindeutig codiert werden.

Gegenstand der des erfindungsgemafen Verfahrens besteht darin, dass die Schicht aus metal-
lischen Clustern mittels eines vakuumtechnischen Verfahrens durch Sputtern oder Verdampfen
mittels Magnetron, Elektronenstrahl oder lonenstrahl oder aus Iésungsmittelbasierten Systemen
mittels eines nasschemischen oder drucktechnischen Verfahrens hergestellt wird, aufgebracht
wird und die optisch transparente inerte Abstandsschicht duurch Aufbringen mindestens einer
polymeren Schicht definierter Dicke hergestellt wird.

Weiters besteht der Gegenstand des erfindungsgemafRen Verfahrens darin, dass die Schicht
aus metallischen Clustern, die direkt auf das Tragersubstrat aufgebracht wird, mittels eines
vakuumtechnischen Verfahrens durch Sputtern oder Verdampfen mittels Magnetron, Elektro-
nenstrahl, oder lonenstrahl aufgebracht wird oder aus I6sungsmittelbasierten Systemen mittels
eines nasschemischen oder drucktechnischen Verfahrens hergestellt wird und die optisch trans-
parente inerte Abstandsschicht (3) durch Aufbringen mindestens einer polymeren Schicht defi-
nierter Dicke hergestellt wird.

Ferner ist Gegenstand des erfindungsgeméRen Verfahrens, dass erst durch Verbindung von
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zwei beschichteten Trégersubstraten das falschungssichere Identifikationsmerkmal entsteht,
bzw. nachgewiesen werden kann und die Schicht aus metallischen Clustern mittels eines vaku-
umtechnischen Verfahrens durch Sputtern oder Verdampfen mittels Magnetron, Elektronen-
strahl, oder lonenstrahl aufgebracht wird oder aus l6sungsmittelbasierten Systemen mittels
eines nasschemischen oder drucktechnischen Verfahrens hergestellt wird und die optisch
transparente inerte Abstandsschicht durch Aufbringen mindestens einer polymeren Schicht
definierter Dicke hergestellt wird.

Als Tragersubstrat kommen vorzugsweise flexible Kunststofffolien, beispielsweise aus PI, PP,
MOPP, PE, PPS, PEEK, PEK, PEI, PSU, PAEK, LCP, PEN, PBT, PET, PA, PC, COC, POM,
ABS, PVC in Frage. Die Tragerfolien weisen vorzugsweise eine Dicke von 5 - 700 ym, bevor-
zugt 8 - 200 pm, besonders bevorzugt 12 - 50 um auf.

Ferner kénnen als Tragersubstrat auch Metalifolien, beispielsweise Al-, Cu-, Sn-, Ni-, Fe- oder
Edelstahlfolien mit einer Dicke von 5 - 200 pm, vorzugsweise 10 bis 80 um, besonders bevor-
zugt 20 - 50 ym dienen. Die Folien kénnen auch oberflichenbehandelt, beschichtet oder ka-
schiert, beispielsweise mit Kunststoffen, oder lackiert sein.

Ferner kénnen als Tragersubstrate auch zellstofffreies oder zellstoffhaltiges Papier, thermoakti-
vierbares Papier oder Verbunde mit Papier, beispielsweise Verbunde mit Kunststoffen mit
einem Fléchengewicht von 20 - 500 g/m?, vorzugsweise 40 - 200 g/m?, verwendet werden.

Auf das Trégersubstrat wird eine elektromagnetische Wellen reflektierende Schicht aufgebracht.
Diese Schicht kann vorzugsweise aus Metallen, wie beispielsweise Aluminium, Gold, Chrom,
Silber, Kupfer, Zinn, Platin, Nickel und deren Legierungen, beispielsweise Nickel/Chrom, Kup-
fer/Aluminium und dergleichen bestehen.

Die elektromagnetische Wellen reflektierende Schicht kann volifiichig oder partiell durch be-
kannte Verfahren, wie Sprihen, Bedampfen, Sputtern, Drucken (Tief-, Flexo-, Sieb-, Digital-
druck), Lackieren, Walzenauftragsverfahren und dergleichen aufgebracht werden.

Zur partiellen Aufbringung eignet sich besonders ein Verfahren unter Verwendung eines 16sli-
chen Farbauftrags zur Herstellung der partiellen Metallisierung. Dabei wird in einem ersten
Schritt auf dem Tréagersubstrat ein in einem Lésungsmittel |6slicher Farbauftrag aufgebracht, in
einem zweiten Schritt diese Schicht gegebenenfalls mittels eines Inline-Plasma-, Corona- oder
Flammprozesses behandelt und in einem dritten Schritt eine Schicht des zu strukturierenden
Metalls bzw. der Metalllegierung aufgebracht, worauf in einem vierten Schritt der Farbauftrag
mittels eines Losungsmittels, gegebenenfalls kombiniert mit einer mechanischen Einwirkung,
entfernt wird.

Der l6sliche Farbauftrag kann vollflachig oder partiell erfolgen, die Aufbringung des Metalls bzw.
der Metalllegierung erfolgt vollflachig oder partiell.

Die Aufbringung des Farbauftrags kann durch ein beliebiges Verfahren, beispielsweise durch
Tiefdruck, Flexodruck, Siebdruck, Digitaldruck und dergleichen erfolgen. Die verwendete Farbe
bzw. der verwendete Lack ist in einem Lésungsmittel, vorzugsweise in Wasser l6slich, es kann
jedoch auch eine in jedem beliebigen Ldsungsmittel, beispielsweise in Alkohol, Estern und
dergleichen lésliche Farbe verwendet werden. Die Farbe bzw. der Lack kénnen Ubliche Zu-
sammensetzungen auf Basis von natirlichen oder kiinstlichen Makromolekulen sein. Die 16sli-
che Farbe kann pigmentiert oder nicht pigmentiert sein. Als Pigmente kénnen alle bekannten
Pigmente verwendet werden. Besonders geeignet sind TiO,, ZnS, Kaolin und dergleichen.

AnschlieBend wird das bedruckte Tragersubstrat gegebenenfalls mittels eines Inline-Plasma-
(Niederdruck- oder Atmosphéarenplasma-), Corona- oder Flammprozesses behandelt. Durch
energiereiches Plasma, beispielsweise Ar- oder Ar/O,-Plasma wird die Oberfliche von
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Tonungsresten der Druckfarben gereinigt.

Gleichzeitig wird die Oberflache aktiviert. Dabei werden endstdndige polare Gruppen an der
Oberflache erzeugt. Dadurch wird die Haftung von Metallen und dergleichen an der Oberfléche
verbessert.

Gegebenenfalls kann gleichzeitig mit der Anwendung der Plasma- bzw. Corona- oder Flamm-
behandlung oder im Anschluss daran, eine diinne Metall- oder Metalloxidschicht als Haftvermitt-
ler, beispielsweise durch Sputtern oder Aufdampfen aufgebracht werden. Besonders geeignet
sind dabei Cr, Al, Ag, Ti, Cu, TiO,, Si-Oxide oder Chromoxide. Diese Haftvermittierschicht weist
im allgemeinen eine Dicke von 0,1 nm — 5 nm, vorzugsweise 0,2 nm - 2 nm, besonders bevor-
zugt 0,2 nm bis 1 nm auf.

Dadurch wird die Haftung der partiell oder vollfiichig aufgebrachten elektromagnetische Wellen
reflektierenden Metall- bzw. Metalllegierungsschicht weiter verbessert.

Eine partielle, elektromagnetische Wellen reflektierende Schicht kann aber auch durch ein
ubliches bekanntes Atzverfahren hergestellt werden.

Die Dicke der elektromagnetische Wellen reflektierenden Schicht betragt vorzugsweise etwa
10 - 50 nm, wobei aber auch héhere bzw. geringere Schichtdicken méglich sind.

Werden Metallfolien als Tragersubstrat verwendet, so kann das Tragersubstrat selbst bereits
die elektromagnetische Wellen reflektierende Schicht bilden.

Vorzugsweise betragt die Reflexion dieser Schicht fur elektromagnetische Wellen, insbesondere
in Abhéngigkeit von der Dicke der Schicht bzw. der verwendeten Metallfolie 10 - 100%.

Die darauf folgende polymere Schicht bzw. die polymeren Schichten kénnen ebenfalls volifla-
chig oder partiell aufgebracht werden.

Die polymeren Schichten bestehen beispielsweise aus Farb- oder Lacksystemen auf Basis von
Nitrocellulose, Epoxy-, Polyester-, Kolophonium-, Acrylat-, Alkyd-, Melamin-, PVA-, PVC-, Iso-
cyanat- oder Urethansystemen.

Diese polymere Schicht dient im wesentlichen als transparente Abstandsschicht, kann aber je
nach Zusammensetzung in einem bestimmten Spektralbereich absorbierend sein. Gegebenen-
falls kann diese absorbierende Eigenschaft auch durch Beimengung eines geeigneten Chro-
mophors verstérkt werden. Durch die Auswahl verschiedener Chromophore kann ein geeigneter
Spektralbereich ausgewéhit werden. Dadurch kann neben dem Kippeffekt auch die polymere
Schicht zusétzlich maschinenlesbar gestaltet werden. So kann beispielsweise im blauen Spekt-
ralbereich (im Bereich von etwa 400 nm) ein gelber AZO-Farbstoff, beispielsweise Anilide;
Rodural, Eosin, eingesetzt werden. Der Farbstoff verdndert dariber hinaus das Spektrum der
Markierung in charakteristischer Weise.

Diese polymere Schicht kann, in Abhangigkeit von der Qualitdt der Adhasion auf der Tréger-
bahn bzw. einer gegebenenfalls darunter liegenden Schicht Entnetzungseffekte zeigen, was zu
einer charakteristischen, makroskopischen lateralen Strukturierung fihrt.

Diese Strukturierung lasst sich beispielsweise durch Modifikation der Oberflachenenergie der
Schichten, beispielsweise durch Plasmabehandlung, Coronabehandiung, Elektronen-, lonen-
strahlbehandlung oder durch Lasermodifikation gezielt verdandern.

Ferner ist es mdglich eine Haftvermittlerschicht mit bereichsweise unterschiedlicher Oberfla-
chenenergie aufzubringen.
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Die polymere Schicht weist eine definierte Dicke, vorzugsweise 10 nm bis 3 pm, besonders
bevorzugt 100 - 1000 nm auf. Werden mehrere polymere Schichten aufgebracht, konnen diese
jeweils unterschiedliche Dicken aufweisen.

Die polymere Schicht kann durch ein beliebiges Beschichtungsverfahren wie beispielsweise
durch Aufstreichen, Lackieren, GieRen, Spriihen, Drucken (Siebdruck-, Tiefdruck- Flexodruck,
oder Digitaldruckverfahren) oder Walzenauftragsverfahren aufgebracht werden.

Vorzugsweise wird die polymere Schicht in einem Verfahren aufgebracht, das die Aufbringung
sehr homogener Schichtdicken Uber groBe Fldachen erlaubt. Eine homogene Schichtdicke ist
deshalb erforderlich um im fertigen Produkt eine gleichmaRige Farberscheinung zu gewéhrleis-
ten. Vorzugsweise betragen die Toleranzen nicht mehr als + 5%, vorzugsweise < +2%.

Besonders geeignet ist dabei ein Druckverfahren, wobei die Farbe oder der Lack aus einer
temperaturgeregelten Lackwanne uber einen Tauchzylinder und eine Ubertragswalze auf den
Druckzylinder aufgebracht wird, wobei im wesentlichen nur die Vertiefungen des Druckzylinders
mit der Farbe oder dem Lack gefilit werden. Mittels einer Rakel wird Gberschiissige Farbe oder
Lack abgestreift und gegebenenfalls mittels einer Blasleiste weiter abgetrocknet.

Auf die polymere Schicht wird anschlieBend eine Schicht gebildet aus metallischen Clustern
aufgebracht. Die metallischen Cluster kénnen beispielsweise aus Aluminium, Gold, Palladium,
Platin, Chrom, Silber, Kupfer, Nickel und dergleichen oder deren Legierungen, wie beispiels-
weise Au/Pd oder Cr/Ni bestehen.

Diese Clusterschicht kann durch Sputtern (beispielsweise lonenstrahl oder Magnetron) oder
Verdampfen (Elektronenstrahl) aus einer Lésung oder durch Adsorption aufgebracht werden.

Bei der Herstellung der Clusterschicht in Vakuumprozessen kann vorteilhafterweise das Wachs-
tum der Cluster und damit deren Form sowie die optischen Eigenschaften durch Einstellung der
Oberflaichenenergie oder der Rauhigkeit der darunterliegenden Schicht beeinflusst werden.
Dies verandert in charakteristischer Weise die Spektren. Dies kann beispielsweise durch ther-
mische Behandlung im Beschichtungsprozess oder durch Vorheizen des Substrats erfolgen.

So kann zum Beispiel die Form und damit auch die optischen Eigenschaften der Cluster durch
Einstellung der Oberflachenenergie bzw. des Kondensationskoeffizienten des Metalls auf der
darunterliegenden Schicht beeinflusst werden.

Diese Parameter kénnen beispielsweise durch Behandlung der Oberflache mit oxidierenden
Flussigkeiten, beispielsweise mit Na-Hypochlorit oder in einem PVD oder CVD-Prozess erfol-
gen.

Die Clusterschicht kann vorzugsweise mittels Sputtern aufgebracht werden. Dabei werden die
Eigenschaften der Schicht, insbesondere die Dichte und die Struktur, vor allem durch die Leis-
tungsdichte, die verwendete Gasmenge und deren Zusammensetzung, die Temperatur des
Substrats und die Bahngeschwindigkeit eingestelit.

Beim Aufbringen aus der Lésung mittels nasschemischer Verfahren werden in einem ersten
Schritt die Cluster in Losung hergestellt, anschlieBend die Cluster derivatisiert, aufkonzentriert
und direkt auf die polymere Oberflache aufgebracht.

Zur Aufbringung mittels drucktechnischer Verfahren werden nach dem Aufkonzentrieren der
Cluster geringe Mengen eines inerten Polymers, beispielsweise PVA, Polymethylmethacrylat,
Nitrocellulose-, Polyester- oder Urethansysteme zugemischt. Die Mischung kann dann an-
schlieBend mittels eines Druckverfahrens, beispielsweise Sieb-, Flexo- oder vorzugsweise
Tiefdruckverfahren auf die polymere Schicht aufgebracht werden.
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Die Dicke der Clusterschicht betrdgt vorzugsweise 2 - 20 nm, besonders bevorzugt 3 - 10 nm.

Zusétzlich kann dariiber eine Schutzschicht mit vakuumtechnischen oder drucktechnischen
Verfahren aufgebracht werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Polymerschicht durch Modifikation der Oberfls-
chenenergie gezielt strukturiert.

Die Strukturen erscheinen dann durch die anschlieRend aufgebrachte Clusterschicht aufgrund
des Farbeffekts sehr kontrastreich, wodurch sie fiir das Auge leicht erkennbar sind. Daher wird
durch eine solche Strukturierung ein zusétzliches falschungssicheres Merkmal erzeugt.

Ferner kann diese Strukturierung durch Fingerprint-Algorithmen in eineindeutige Codes ver-
wandelt werden, die dann maschinell auslesbar sind.

Dadurch kann eine Strukturierung einem definierten Zahlenwert zugeordnet werden, wobei
Markierungen mit gleichen Herstellparametern, d.h. mit gleichem Farbeffekt, individualisierbar
werden.

Zur Anwendung insbesondere als Sicherheitsmerkmal kénnen die einzelnen Schichtkombinati-
onen auch aufgetrennten Substraten aufgebracht werden. So kann beispielsweise die elektro-
magnetische Wellen reflektierende Schicht und die polymere Abstandsschicht auf einem ersten
Substrat aufgebracht sein, das beispielsweise auf ein Wertdokument aufgebracht oder in dieses
Wertdokument eingebracht sein kann. Auf ein weiteres Substrat kann dann die Clusterschicht
aufgebracht sein, die gegebenenfalls mit einer Klebeschicht versehen ist. Durch Zusammenfi-
gen der beiden beschichteten Substrate erscheint dann nach dem Schiiissel/Schloss-Prinzip
der charakteristische Farbeffekt.

Das Trédgersubstrat kann auch bereits eine oder mehrere funktionelle und/oder dekorative
Schichten aufweisen.

Als solche Farb- bzw. Lackschichten kénnen jeweils verschiedenste Zusammensetzungen
verwendet werden. Die Zusammensetzung der einzelnen Schichten kann insbesondere nach
deren Aufgabe variieren, je nach dem ob die einzelnen Schichten ausschlieRlich Dekorations-
zwecken dienen oder eine funktionelle Schicht sein sollen oder ob die Schicht sowohl eine
Dekorations- als auch eine funktionelle Schicht sein soll.

Die zu druckenden Schichten kénnen pigmentiert oder nicht pigmentiert sein. Als Pigmente
kénnen alle bekannten Pigmente, wie beispielsweise Titandioxid, Zinksulfid, Kaolin, ATO, FTO,
ITO, Aluminium, Chrom- und Siliciumoxide als auch farbige Pigmente verwendet werden. Dabei
sind lI6sungsmittelhaltige Lacksysteme als auch Systeme ohne Losungsmittel verwendbar.

Als Bindemittel kommen verschiedene natarliche oder synthetische Bindemittel in Frage.

Die funktionellen Schichten kénnen beispielsweise bestimmte elektrische, magnetische, speziel-
le chemische, physikalische und auch optische Eigenschaften aufweisen.

Zur Einstellung elektrischer Eigenschaften, beispielsweise Leitfahigkeit kénnen beispielsweise
Graphit, RuB, leitfédhige organische oder anorganische Polymere. Metallpigmente (beispielswei-
se Kupfer, Aluminium, Silber, Gold, Eisen, Chrom Blei und dergleichen), Metalllegierungen wie
Kupfer-Zink oder Kupfer- Aluminium oder deren Sulfide oder Oxide, oder auch amorphe oder
kristalline keramische Pigmente wie ITO und dergleichen zugegeben werden.

Weiters kénnen auch dotierte oder nicht dotierte Halbleiter wie beispielsweise Silicium, Germa-
nium oder lonenleiter wie amorphe oder kristalline Metalloxide oder Metallsulfide als Zusatz
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verwendet werden. Ferner kénnen zur Einstellung der elektrischen Eigenschaften der Schicht
polare oder teilweise polare Verbindungen, wie Tenside oder unpolare Verbindungen wie Sili-
konadditive oder hygroskopische oder nicht hygroskopische Salze verwendet oder zugesetzt
werden.

Zur Einstellung der magnetischen Eigenschaften kénnen paramagnetische, diamagnetische
und auch ferromagnetische Stoffe, wie Eisen, Nickel und Cobalt oder deren Verbindungen oder
Salze (beispielsweise Oxide oder Sulfide) verwendet werden.

Die optischen Eigenschaften der Schicht lassen sich durch sichtbare Farbstoffe bzw. Pigmente,
lumineszierende Farbstoffe bzw. Pigmente, die im sichtbaren, im UV-Bereich oder im IR-
Bereich fluoreszieren bzw. phosphoreszieren, Effektpigmente, wie Flussigkristalle, Perlglanz,
Bronzen und/oder warmeempfindliche Farben bzw. Pigmente beeinflussen. Diese sind in allen
moglichen Kombinationen einsetzbar. Zusétzlich kénnen auch phosphoreszierende Pigmente
allein oder in Kombination mit anderen Farbstoffen und/oder Pigmenten eingesetzt werden.

Es kénnen auch verschiedene Eigenschaften durch Zufiigen verschiedener oben genannter
Zusétze kombiniert werden. So ist es méglich angeféarbte und/oder leitfahige Magnetpigmente
zu verwenden. Dabei sind alle genannten leitfdhigen Zusétze verwendbar.

Speziell zum Anférben von Magnetpigmenten lassen sich aile bekannten I6slichen und nicht
I6slichen Farbstoffe bzw. Pigmente verwenden. So kann beispielsweise eine braune Magnet-
farbe durch Zugabe von Metallen in ihnrem Farbton metallisch, z.B. silbrig eingestellt werden.

Ferner kénnen beispielsweise Isolatorschichten aufgebracht werden. Als Isolatoren sind bei-
spielsweise organische Substanzen und deren Derivate und Verbindungen, beispielsweise
Farb- und Lacksysteme, z.B. Epoxy-, Polyester-, Kolophonium-, Acrylat-, Alkyd-, Melamin-,
PVA-, PVC-, Isocyanat-, Urethansysteme, die strahlungshéartend sein kénnen, beispielsweise
durch Warme- oder UV-Strahlung, geeignet.

Diese Schichten kénnen durch bekannte Verfahren, beispielsweise durch Bedampfen, Sputtern,
Drucken (beispielsweise Tief-, Flexo-, Sieb-, Digitaldruck und dergleichen), Spriuhen, Galvani-
sieren, Walzenauftragsverfahren und dergleichen aufgebracht werden. Die Dicke der funktionel-
len Schicht betragt 0,001 bis 50 ym, vorzugsweise 0,1 bis 20 ym.

Durch ein- oder mehrmalige Wiederholung eines oder mehrerer beschriebener Verfahrens-
schritte konnen Multilayer-Aufbauten hergestelit werden, die in den Uibereinander aufgebrachten
Schichten unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. Es ist dabei méglich durch Kombination
von verschiedenen Eigenschaften der einzelnen Schichten, beispielsweise Schichten mit unter-
schiedlicher Leitfahigkeit, Magnetisierbarkeit, optischen Eigenschaften, Absorptionsverhalten
und dergleichen, Aufbauten zum Beispiel flr Sicherheitselemente mit mehreren prazisen Echt-
heitsmerkmalen herzustellen.

Die Schichten kénnen jeweils voliflachig oder partiell bereits auf dem Substrat vorhanden sein,
bzw. aufgebracht werden.

Dabei kénnen die Verfahrensschritte beliebig oft wiederholt werden, wobei beispielsweise bei
vollflachiger Aufbringung einer funktionellen Schicht der Farbauftrag gegebenenfalls entfallen
kann.

Es kénnen aber auch beispielsweise in bekannten Direktmetallisierungsverfahren oder in Metal-
lisierungsverfahren mit Atzen partielle Metallschichten bzw. in bekannten Mehrfarben-
Druckverfahren weitere Schichten aufgebracht werden.

Gegebenenfalls kann die so hergestelite beschichtete Folie auch noch durch eine Schutzlack-
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schicht geschiitzt werden oder beispielsweise durch Kaschieren oder dergleichen weiterver-
edelt werden.

Gegebenenfalls kann das Produkt mit einem siegelfahigen Kleber, beispielsweise einem Heil-
oder Kaltsiegelkleber auf das entsprechende Tragermaterial appliziert werden, oder beispiels-
weise bei der Papierherstellung fir Sicherheitspapiere durch Ubliche Verfahren in das Papier
eingebettet werden.

Diese Siegelkleber kénnen mit sichtbaren oder im UV-Licht sichtbaren, fluoreszierenden, phos-
phoreszierenden oder Laser- und IR-Strahlung absorbierenden Merkmalen zur Erhéhung der
Falschungssicherheit ausgestattet sein. Diese Merkmale kénnen auch in Form von Mustern
oder Zeichen vorhanden sein oder farbliche Effekte zeigen, wobei im Prinzip beliebig viele
Farben, vorzugsweise 1 bis 10 Farben oder Farbmischungen, méglich sind.

Das Tragersubstrat kann bei einseitiger Beschichtung nach der Anwendung entfernt werden
oder am Produkt verbleiben. Dabei kann die Tragerfolie gegebenenfalls auf der nicht beschich-
teten Seite besonders ausgeristet werden, beispielsweise kratzfest, antistatisch und derglei-
chen. Gleiches gilt fiir eine etwaige Lackschicht auf dem Tragersubstrat.

Ferner kann der Schichtaufbau transferierbar oder nicht transferierbar eingestellt werden, ge-
gebenenfalls mit einer Transferlackschicht, die gegebenenfalls eine Diffraktionsstruktur, bei-
spielsweise eine Hologrammstruktur aufweisen kann, versehen sein.

Der erfindungsgeméfe Aufbau kann auch invers auf dem Tragermaterial aufgebracht werden,
wobei auf ein Trégersubstrat eine Schicht gebildet aus metallischen Clustern, die mittels eines
vakuumtechnischen Verfahrens oder aus Iésungsmittelbasierten Systemen hergestellt wird und
anschieBend eine oder mehrere partielle und/oder voliflachige polymere Schichten definierter
Dicke aufgebracht werden und darauf eine partielle oder voliflachige elektromagnetische Wellen
reflektierende Schicht auf die Abstandschicht, aufgebracht wird.

In den Fig. 1 - 6 sind Beispiele fur erfindungsgeméafe Sicherheitsmerkmale dargestellt.

Darin bedeuten 1 das Tragersubstrat, 2 die elektromagnetische Wellen reflektierende erste
Schicht, 3 die optisch transparent ausgebildete inerte Abstandsschicht, 4 die aus metallischen
Clustern aufgebaute Schicht, 5 ein optisch transparentes Substrat, 6 eine Klebe- bzw. Lami-
nierschicht.

Fig. 1 zeigt eine schematische Querschnittsansicht einer ersten sténdig sichtbaren Markierung
auf einem Trégersubstrat,

Fig. 2 eine schematische Querschnittsansicht einer nicht sténdig sichtbaren ersten Markierung
auf einem Tragersubstrat sowie einem zum Nachweis bzw. zur Sichtbarmachung ge-
eigneten zweiten Tragersubstrat,

Fig. 3 eine schematische Querschnittsansicht einer sténdig sichtbaren ersten laminier- oder
klebbaren Markierung,

Fig. 4 eine schematische Querschnittsansicht einer weiteren standig sichtbaren zweiten lami-
nier- oder klebbaren Markierung.

Fig. 5 eine schematische Querschnittsansicht einer nicht standig sichtbaren ersten laminier-
oder klebbaren Markierung sowie einem zum Nachweis bzw. zur Sichtbarmachung ge-
eigneten zweiten Tragersubstrat.

Fig. 6 ein im large-scale kontinuierlich beschichtetes falschungssicher markiertes Tragersub-
strat, welches teilweise auf Rollen aufgewickelt ist

Bei den in den Fig. 1 bis 5 gezeigten Markierungen ist als erste Schicht eine elektromagneti-
sche Wellen reflektierende Schicht mit (2) bezeichnet. Es kann sich dabei um eine diinne
Schicht (4) aus z.B. Aluminium handeln. Die erste Schicht kann aber auch eine aus metalli-
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schen Clustern gebildete Schicht (4) sein, welche auf einem Tréager (1) aufgebracht ist. Bei dem
Trager (1) kann es sich um das zu markierende Tragersubstrat handeln. Die optisch transparent
ausgebildete inerte Abstandschicht ist mit (3) bezeichnet. Die metallischen Cluster (4) sind
zweckmaBigerweise z.B. aus Kupfer hergestelit.

In den Fig. 3 bis 5 ist die zur Weiterverarbeitung des falschungssicher markierten Tragersub-
strats vorgesehene Klebe- oder Laminierschicht mit (6) benannt. Die das charakteristische
Farbspektrum erzeugende Anderung des reflektierten Lichts im Vergleich zum einfallenden
Licht ist in diesen beiden Figuren mittels des Graustufenverlaufs in einem Pfeil visualisiert.

Bei den in den Fig. 1 und 3 gezeigten Markierungen ist auf der optisch transparent ausgebilde-
ten inerten Abstandsschicht (3) eine aus metallischen Clustern gebildete Schicht (4) als dritte
Schicht aufgebracht. Die optisch transparent ausgebildete inerte Abstandsschicht (3) ist dabei
auf einer elektromagnetische Wellen reflektierenden Schicht (2) aufgebracht. Ferner ist in Fig. 1
und 3 die elektromagnetische Wellen reflektierende Schicht (2) auf einem Tragersubstrat auf-
gebracht.

In der Fig. 4 wird auf einem Trégersubstrat (1) zuerst die aus metallischen Clustern gebildete
Schicht (4), dann die optisch transparent ausgebildete Abstandsschicht (3), dann die elektro-
magnetische Wellen reflektierende Schicht (2) und zuletzt die Klebe- oder Laminierschicht (6)
aufgebracht.

Bei den in Fig. 2 und 5 gezeigten Markierungen ist lediglich die optisch transparent ausgebilde-
te inerte Abstandsschicht (3) auf der elektromagnetische Wellen reflektierenden Schicht (2) und
diese auf einem Tragersubstrat aufgebracht. Die Markierung ist zunéchst nicht sichtbar. Die
Markierungen sind erst dann sichtbar, wenn sie mit einem optisch transparenten Tragersubstrat
(5) in Kontakt gebracht werden, auf dessen Oberfliche die aus metallischen Clustern gebildete
Schicht (4) als dritte Schicht aufgebracht ist. Es entsteht dann wiederum eine Farbwirkung, die
durch das optisch transparente Substrat (5) beobachtbar ist. Das optisch transparente Tréager-
substrat (5) ist zweckmaRigerweise aus einem transparentem Material, z.B. aus Kunststoff wie
Polyethylenterephatalat Polycarbonat, Polyurethan, Polyethylen, Polypropylen, Polyacrylat,
Polyvinylchlorid, Polyepoxid, hergestelit.

Die Funktion der Markierung ist folgende:

Bei einer Einstrahlung von Licht aus einer Lichtquelle, wie einer Gluhbirne, einem Laser, einer
Leuchtstoffrohre, einer Halogenlampe, im speziellen einer Xenonlampe, auf eine der in Fig. 1, 3
und 4 gezeigten Markierungen wird dieses Licht an der elektromagnetische Wellen reflektieren-
den Schicht (2) als erster Schicht reflektiert. Durch eine Wechselwirkung des reflektierten Lichts
mit der aus der metallischen Clustern gebildeten Schicht (4) als dritter Schicht wird ein Teil des
eingestrahlten Lichts absorbiert. Das reflektierte Licht weist ein von mehreren Parametern, wie
z.B. den optischen Konstanten des Schichtaufbaus, abhéngiges, charakteristisches Spektrum
auf. Die Markierung erscheint farbig. Die Farbung dient als falschungssicherer Nachweis fur die
Echtheit der Markierung. Der so erhaltene Farbeindruck ist winkelabhangig und kann sowohl mit
dem bloRen Auge als auch mit einem im Reflexionsmodus arbeitenden Lesegerat, vorzugswei-
se ein Spektralphotometer, identifiziert werden. Ein solches Photometer kann beispielsweise die
Farbung der Oberflichen aus zwei verschiedenen Winkeln erfassen. Dies geschieht entweder
mittels eines Detektors dadurch, dass zwei Lichtquellen verwendet werden, welche entspre-
chend angeschaltet werden und der Detektor entsprechend verkippt wird, oder dadurch dass
zwei Photometer die aus zwei verschiedenen Winkeln beleuchtete Probe aus den beiden ent-
sprechenden Winkeln vermessen.

Hinsichtlich der fur die Erzeugung der Wechselwirkungen einzuhaltenden Parameter wird auf
die US 5,611,998 A, die WO 98/48275 A1 sowie die WO 99/47702 A2 und WO 02/18155 A2
verwiesen, deren Offenbarungsgehalt hiermit einbezogen wird.
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Die erfindungsgemdf hergesteliten beschichteten Tragermaterialien kénnen als Sicherheits-
merkmale in Datentragern, Wertdokumenten, Labels, Etiketten, Siegeln, in Verpackungen,
Textilien und dergleichen verwendet werden.

Beispiele:
Beispiel 1:
Herstellung der Clusterschicht mittels nasschemischer Verfahren:

a) Synthese von 14 nm Gold Clustern

100 ml aqua dest werden in einem 250 ml Kolben zum Sieden erhitzt. Unter starkem Rihren
werden zuerst 4 ml 1% triNatriumCitrat in aqua dest und dann 1 ml 1% TetraChloroGoldséaure in
aqua dest zugegeben. Innerhalb von 5 min verdndert sich die Farbe des Reaktionsansatzes
von nahezu farblos (iber Dunkelviolett zu Kirsch-Rot. Danach wird die Warmezufuhr unterbun-
den und der Ansatz ca. 10 min weiter geriihrt. Die Analyse des resultierenden Sols mit dem
Transmissionselektronenmikroskop zeigt sphérische Partikel eines mittleren Durchmessers von
14 nm. Die GréRenverteilung der Cluster ist eng (cv < 20%). Das Wellenldngen-Maximum der
optischen Absorption liegt bei 518 nm.

b) Derivatisierung der Gold Cluster:

Zu 100 ml Gold Sol entsprechend der obigen Synthese wird unter starkem Rihren 1 ml einer
1%igen Lésung von BSA (Bovines Serum Albumin) in aqua dest gegeben. Die Losung verfarbt
sich leicht von Kirsch-Rot in ein dunkleres Rot. Das Maximum der optischen Absorption bleibt
erhalten. Die Absorption im Wellenlangenbereich von 550 nm und héher nimmt zu. Im Trans-
missionselektronenmikroskop sind definierte Abstande zwischen den Partikeln erkennbar.

c) Anbindung der Gold Cluster auf einer Oberflache aus Nitrocellulose:

Das Sol (nahezu pH neutral, kaum Salz) wird durch Zugabe von 5 ml 1M Natrium-Carbonat-
Loésung (pH 9,6) umgepuffert. Nur ausreichend geschiitzte Cluster bleiben in Lésung und prazi-
pitieren nicht. Das Sol kann durch Zentrifugation aufkonzentriert werden oder bindet direkt nach
Aufbringung an die mit Nitrocellulose beschichtete Oberflache. Bei geeigneter Wahi der Nitro-
cellulose- Schichtdicke bilden sich nach Abtrocknen des Giberschiissigen Wassers starke Ober-
flachenfarbungen aus.

Beispiel 2:

Herstellung der Clusterschicht mittels drucktechnischer Verfahren

Dem Sol werden nach Aufkonzentrierung um einen Faktor 10 geringe Mengen (z.B. 5%) eines
neutralen Polymers (z.B. PVA) beigemengt. Dadurch wird ein Verdrucken mit herkémmlichen
Tiefdruckzylindern méglich. Die Kolloide trocken zuféllig orientiert mit dem Polymer in einer sehr
diinnen Schicht ein. Es werden wie in Beispiel 1¢) charakteristische Farben beobachtet.
Beispiel 3:

Herstellung der Clusterschicht mittels eines vakuumtechnischen Verfahrens

Unter Hochvakuumbedingungen (Basisdruck p<1x10™ mbar) wird auf ein bahnférmiges Trager-
substrat, das bereits mit einer Spiegelschicht und einer Nitrocelluloseschicht als transparente
Abstandsschicht versehen ist, eine Cu-Schicht mit einer Dicke von 4 nm aufgesputtert.

Das Sputtern erfolgt mittels einer Magnetron-Plasma-Quelle mit einer Leistung von 20W/cm? bei

25°C unter Verwendung von Ar mit einem Partialdruck von 5 x 10 mbar als Prozessgas. Die
Geschwindigkeit der Bahn betrdgt 0,5m/s.
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Unter diesen Bedingungen zeigt die Cu- Schicht ein ausgeprégtes Inselwachstum. Die Inseln
mit einem mittleren Durchmesser von wenigen nm entsprechen den Clustern im nasschemi-
schen Verfahren.

Es werden deutlich andere charakteristische Farbspektren beobachtet.

Patentanspriiche:

1.

Verfahren zur Herstellung von féalschungssicheren Identifikationsmerkmalen bestehend aus
jeweils mindestens einer elektromagnetische Wellen reflektierenden Schicht, einer optisch
transparent ausgebildeten inerten Abstandsschicht und einer Schicht gebildet aus metalli-
schen Clustern, wobei auf ein Tragersubstrat partiell oder vollflachig die elektromagneti-
sche Wellen reflektierende Schicht, auf diese elektromagnetische Wellen reflektierende
Schicht die optisch transparent ausgebildete inerte Abstandsschicht partiell oder vollfiachig
aufgebracht und auf diese optisch transparent ausgebildete inerte Abstandsschicht die
Schicht gebildet aus metallischen Clustern aufgebracht werden, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht aus metallischen Clustern (4) mittels eines vakuumtechnischen Verfah-
rens durch Sputtern oder Verdampfen mittels Magnetron, Elektronenstrahl oder lonenstrahi
aufgebracht wird oder aus I6sungsmittelbasierten Systemen mittels eines nasschemischen
oder drucktechnischen Verfahrens hergestellt wird und die optisch transparente inerte Ab-
standsschicht (3) durch Aufbringen mindestens einer polymeren Schicht definierter Dicke
hergestellt wird.

Verfahren zur Herstellung von féalschungssicheren ldentifikationsmerkmalen bestehend aus
jeweils mindestens einer elektromagnetische Wellen reflektierenden Schicht, einer optisch
transparent ausgebildeten inerten Abstandsschicht und einer Schicht gebildet aus metalli-
schen Clustern, wobei auf ein Tragersubstrat die Schicht gebildet aus metallischen
Clustern, auf diese Schicht, die optisch transparent ausgebildete inerte Abstandsschicht
partiell oder volifiichig aufgebracht und auf diese optisch transparent ausgebildete inerte
Abstandsschicht partiell oder vollfldchig die elektromagnetische Wellen reflektierende
Schicht aufgebracht werden, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht aus metallischen
Clustern (4) mittels eines vakuumtechnischen Verfahrens durch Sputtern oder Verdampfen
mittels Magnetron, Elektronenstrahl oder lonenstrahl aufgebracht wird oder aus I6sungs-
mittelbasierten Systemen mittels eines nasschemischen oder drucktechnischen Verfahrens
hergestellt wird und die optisch transparente inerte Abstandsschicht (3) durch Aufbringen
mindestens einer polymeren Schicht definierter Dicke hergestellt wird.

Verfahren zur Herstellung von félschungssicheren Identifikationsmerkmalen bestehend aus
jeweils mindestens einer elektromagnetische Wellen reflektierenden Schicht einer optisch
transparent ausgebildeten inerten Abstandsschicht und einer Schicht gebildet aus metalli-
schen Clustern, wobei auf ein erstes Trégersubstrat die elektromagnetische Wellen reflek-
tierende Schicht aufgebracht wird, auf diese elektromagnetische Wellen reflektierende
Schicht die optisch transparent ausgebildete inerte Abstandsschicht aufgebracht wird und
auf ein zweites Tragersubstrat eine Schicht gebildet aus metallischen Clustern aufgebracht
wird, dadurch gekennzeichnet, dass erst durch Verbindung der beiden so beschichteten
Tréagersubstrate (1, 5) das félschungssichere Identifikationsmerkmal entsteht bzw. nach-
gewiesen werden kann und die Schicht aus metallischen Clustern (4) mittels eines vaku-
umtechnischen Verfahrens durch Sputtern oder Verdampfen mittels Magnetron, Elektro-
nenstrahl oder lonenstrahl aufgebracht wird oder aus I6sungsmittelbasierten Systemen mit-
tels eines nasschemischen oder drucktechnischen Verfahrens hergestellt wird und die op-
tisch transparente inerte Abstandsschicht durch Aufbringen mindestens einer polymeren
Schicht definierter Dicke hergestelit wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass auf die
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Schicht gebildet aus metallischen Clustern eine Schutzschicht aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die elektro-
magnetische Wellen reflektierende Schicht (2) bzw. die Schicht gebildet aus metallischen
Clustern (4), auf die die aus mindestens einer polymeren Schicht definierter Dicke beste-
hende, optisch transparent ausgebildete inerte Abstandsschicht (3) aufgebracht wird, durch
Behandlung mit oxidierenden Flissigkeiten oder durch einen PVD- oder CVD-Prozess zur
Einstellung der Oberflacheneigenschaften der jeweiligen Schicht modifiziert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die aus min-
destens einer polymeren Schicht definierter Dicke bestehende optisch transparent ausge-
bildete inerte Abstandsschicht (3) durch Modifikation der Oberflichenenergie, beispielswei-
se durch Plasma-, Corona- Elektronen- oder lonenstrahlbehandlung oder Lasermodifikati-
on, wodurch Entnetzungsstrukturen hervorgerufen werden.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Entnetzungsstrukturen der
strukturierten, aus mindestens einer polymeren Schicht definierter Dicke bestehenden, op-
tisch transparent ausgebildeten inerten Abstandsschicht (3) mittels Fingerprint-Algorithmen
in eineindeutige Codes Ubergefuhrt werden, wobei eine definierte Strukturierung einem de-
finierten Zahlenwert zugeordnet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die aus
mindestens einer polymeren Schicht definierter Dicke bestehende optisch transparent aus-
gebildete inerte Abstandsschicht (3) durch Behandlung mit Na-Hypochlorit, durch einen
PVD- oder CVD-Prozess modifiziert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die aus min-
destens einer polymeren Schicht definierter Dicke bestehende optisch transparent ausge-
bildete inerte Abstandsschicht (3) einen Chromophor enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9 dadurch gekennzeichnet, dass auf das oder
die Tragersubstrate (1, 5) weitere funktionelle und/oder dekorative Schichten aufgebracht
werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das oder die
Tragersubstrate (1, 5) mit einem Heilsiegellack versehen wird.

Sicherheitsmerkmale hergestelit nach einem Verfahren geman den Ansprichen 1 - 11.

Verwendung der Sicherheitsmerkmale gemaR Anspruch 12 in Datentrdgern, Wertdoku-
menten, Verpackungen, Labels, Etiketten, Siegeln und dergleichen.

Hiezu 4 Blatt Zeichnungen
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