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(54) Title: SECURITY LABEL FOR IDENTIFYING PRODUCTS
(54) Bezeichnung : SICHERHEITSETIKETT ZUR KENNZEICHNUNG VON WAREN

(57) Abstract: The invention relates to a security label for identifying products comprising a layer comprising a shape memory
polymer, wherein a surface profile comprising information for identifying the product is embossed in the layer and wherein the
layer has a smooth surface in a first state and the layer has the embossed surface profile in a second state, wherein the security la-
bel is adapted such that the layer can be changed from the first or second state to the second or first state upon reading out the se-
curity label and to a connection means for connecting the layer to the product.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Ein Sicherheitsetikett zur Kennzeichnung einer Ware umfafit eine Schicht umfassend ein Formgedéchtnispolymer, wobei in die
Schicht ein Obertldchenprofil, das Informationen zur Identifizierung der Ware beinhaltet, eingeprégt ist, und wobei die Schicht in
einem ersten Zustand eine glatte Obertldche aufweist und die Schicht in einem zweiten Zustand das eingepréagte Oberflachenprofil
aufweist, wobei das Sicherheitsetikett so angepalit ist, dafl die Schicht beim Auslesen des Sicherheitsetiketts von dem ersten bzw.

zweiten Zustand in den zweiten bzw. ersten Zustand gebracht werden kann, und ein Verbindungsmittel zum Verbinden der
Schicht mit der Ware.
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Sicherheitsetikett zur Kennzeichnung von Waren

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Sicherheitsetikett zur Kennzeichnung von Waren sowie
dessen Verwendung. Weitere Aspekte der Erfindung betreffen Herstellungsverfahren fiir ein

solches Sicherheitsetikett sowie Ausleseverfahren fiir ein solches Sicherheitsetikett.

Heute sind nahezu alle Branchen von Produktpiraterie betroffen. Gerade im Bereich von
Produkten, deren Wert in erheblichem Mafe durch ihre Asthetik, ihr Desi gn und besondere
handwerkliche Qualitit bestimmt ist, z. B. bei Kleidung, ist Produktpiraterie weit verbreitet.
Unternehmen leiden enorm unter dieser Entwicklung. Allein in Deutschland sollen nach
Schitzungen des Justizministeriums jahrlich ca. 50.000 Arbeitsplitze aufgrund von

Produktpiraterie verloren gehen. Im gesamteuropidischen Raum sollen insgesamt sogar

300.000 Arbeitsplitze betroffen sein.

Gegen die Produktpiraterie werden zunehmend Schutztechnologien in Form von technischen
Sicherungsmitteln eingesetzt. Solche Sicherungsmittel umfassen beispielsweise
Hologramme, Sicherheitsetiketten (VOID-Folien, Dokumentenfolien), Mikrofarbcodes,
digitale Wasserzeichen, Kopie-Erkennung bzw. Datamatrix, DNA- oder Nano-Technologien,

und RFID.

Jedoch sind viele dieser Technologien aufwendig und kompliziert sowohl in der Herstellung
als auch in der Anwendung bei der Echtheitspriifung. Beispielsweise ist die Herstellung eines
Hologramms aufwendig und kompliziert. Voraussetzungen fiir die Aufzeichnung von
Hologrammen ist die zeitliche und riumliche Stabilitit der durch die Uberlagerung der
Wellenfelder ausgebildeten Interferenzmuster. Die aufzuzeichnenden Objekte diirfen sich
withrend der manchmal Minuten dauernden Belichtungszeit nicht bewegen. Um ein
Hologramm aufnehmen zu kdnnen, miissen deshalb die Teile der Aufnahmeapparatur und das
Objekt riumlich fixiert werden. Meist wird der komplette holographische Aufbau oder
zumindest Teile davon auf einen schwingungsfreien Tisch montiert. Solch ein Tisch besitzt
eine grofle Masse, oft mehrere Tonnen Beton oder schwere Steinplatten, und steht auf
mechanischen oder pneumatisch gedampften Fiilen. Zunichst wird mit Laserstrahlen ein
Prototyp aus fotoempfindlichem Material erzeugt. Diese Vorlage ist allerdings zu weich, um
damit Hologramme etwa in Kunststoff zu prigen. Deshalb wird das filigrane Relief

galvanisch auf ein hiirteres Material wie Nickel kopiert. Auf eine Walze aufgebracht,
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ibertrigt diese Nickelvorlage das Hologramm auf eine Kunststoffolie. Nickel hat jedoch den
Nachteil, daB es relativ weich ist und schnell verschleif3t. Zur Produktion grofler

Hologrammstiickzahlen benétigt man deshalb viele solche Prigevorlagen.

Im Hinblick auf das oben Gesagte, schligt die vorliegende Erfindung ein Sicherheitsetikett
gemill Anspruch 1 oder 5, eine Ware gemill Anspruch 13, eine Verwendung gemif
Anspruch 14, Herstellungsverfahren gemill den Anspriichen 15, 16 und 18 sowie
Ausleseverfahren gemif den Anspriichen 17 und 19 vor. Weitere Aspekte, Vorteile und
Einzelheiten der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus den Unteranspriichen, der

Beschreibung sowie den beigefiigten Zeichnungen.

Gemil einem Ausfithrungsbeispiel umfafit ein Sicherheitsetikett zur Kennzeichnung einer
Ware eine Schicht mit einem Formgedichtnispolymer, wobei die Schicht in einem ersten
Zustand ein erstes Oberflachenprofil aufweist, das Informationen zur Identifizierung der Ware
beinhaltet, und wobei die Schicht mindestens einen zweiten Zustand einnehmen kann, wobei
die Schicht in dem zweiten Zustand ein zweites Oberfliachenprofil aufweist, das von dem
ersten Oberfliachenprofil verschieden ist, wobei das Sicherheitsetikett so angepal3t ist, daf die
Schicht zum Auslesen des Sicherheitsetiketts von dem zweiten Zustand in den ersten Zustand
schaltbar ist, und ein Verbindungsmittel zum Verbinden der Schicht mit der Ware.
Beispielsweise kann das erste Oberflichenprofil die permanente Form der
Formgedichtnispolymerschicht sein. Gemil einem Ausfithrungsbeispiel wird das zweite
Oberflichenprofil durch Programmieren der Formgedichtnispolymerschicht erzeugt. Dabei
kann das zweite Oberflichenprofil beispielsweise eine ebene Oberfliche sein. Gemil einer
anderen Weiterbildung kann das zweite Oberfliachenprofil jedoch auch strukturiert sein,

jedoch eine andere Form als das erste Oberflichenprofil aufweisen.

Gemil einem Ausfithrungsbeispiel umfafit ein Sicherheitsetikett zur Kennzeichnung einer
Ware eine Schicht mit einem Formgedichtnispolymer. In die Schicht ist ein
Oberflichenprofil, das Informationen zur Identifizierung der Ware beinhaltet, eingeprigt. Die
Schicht kann mindestens einen ersten und einen zweiten Zustand einnehmen, wobei die
Schicht in dem ersten Zustand eine glatte Oberfliche und in dem zweiten Zustand das
eingeprigte Oberflichenprofil aufweist. Weiterhin ist das Sicherheitsetikett so angepal3t, daf3

die Schicht beim Auslesen des Sicherheitsetiketts von dem ersten Zustand in den zweiten
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Zustand schaltbar ist. Dariiber hinaus weist das Sicherheitsetikett ein Verbindungsmittel zum

Verbinden der Schicht mit der Ware auf.

Zur Uberpriifung der Echtheit eines Produkts, z.B. eines Kleidungsstiicks, einer Flasche
Wein, einer Uhr, eines Medikaments, eines Markenartikels, etc., kann das Produkt mit dem
beschriebenen Sicherheitsetikett, nachstehend auch Label genannt, mit einem
Formgedichtnispolymer (FGP) speziell gekennzeichnet werden. Das Kunststoffteil oder die
Kunststoffolie, die das FGP umfaft, kann in unterschiedlicher Weise unauffillig in das
Produkt integriert werden. Zunichst zeigt es keine besonderen Informationen an, da es sich
im ersten Zustand mit glatter Oberfldche befindet. Das FGP hat zuvor jedoch einen oder
mehrere Programmierungsprozesse durchlaufen. Dadurch enthilt es in seinem
Formgedichtnis versteckt spezielle Informationen iiber das zu schiitzende Produkt. Ruft man
spiter durch Applikation eines oder mehrerer externer Stimuli (Erwirmen, Anlegen eines
Magnetfeldes, etc.) einen oder mehrere Formgedichtniseftekte ab, so enthiillen sich diese
Informationen. An Hand dieser Informationen kann die Echtheit des gekennzeichneten

Produkts nachgewiesen werden.

Ein Filscher, der ein solches Sicherheitsetikett nachmachen méchte, muf3 nun mehrere
Probleme 16sen. Zunichst einmal muf er sich so detaillierte Kenntnisse iiber die neue
Sicherheitstechnologie verschaffen, daf er in die Lage versetzt wird, die Sicherheitsetiketten
nachzuahmen. Er muf} weiterhin die ganz speziellen Materialien besorgen, die fiir das
Sicherheitsetikett verwendet wurden. Er muf iiber die speziellen Informationen verfiigen, die
im Formgedichtnis des Materials versteckt werden. Er muf3 weiterhin iiber die
Programmierungstechnologie verfiigen. Eine Filschung wiirde ein genaues Wissen iiber die
thermo-mechanischen Eigenschaften von FGPen mit Zweiform- oder Dreiformgedichtnis
einschlieflich deren Programmierung voraussetzen. Insgesamt diirften sich erhebliche
Schwierigkeiten ergeben, dieses Sicherheitslabel zu filschen. Das Auslesen des
Formgedichtniseffektes und damit das Enthiillen der versteckten Informationen kann jedoch
so einfach gestaltet werden, dal3 ein Hindler die Echtheit des Produktes im Laden selbst

iberpriifen kann.

Gemail einer Weiterbildung kann in die Schicht weiterhin ein zweites Oberfldchenprofil
eingeprigt sein, wobei die Schicht in einem dritten Zustand das eingeprigte zweite

Oberflichenprofil aufweist. Das Sicherheitsetikett ist dann so angepaBt, dafl die Schicht beim
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Auslesen des Sicherheitsetiketts von dem ersten Zustand in den dritten Zustand gebracht

werden kann.

Durch Verwendung sogenannter Dreiformgedéchtnis-FGPe konnen drei unterschiedliche
Oberflichenformen in der Schicht gespeichert werden, wobei zwei dieser Formen
Informationen tragen konnen. Insofern wird nun die Filschungssicherheit gegeniiber den

»einfacheren Sicherheitsetiketten mit Zweiformgedachtnis erhoht.

Gemail noch einer Weiterbildung kann das Sicherheitsetikett so eingerichtet sein, daf3 die
Schicht von dem zweiten Zustand und/oder dem dritten Zustand wieder in den ersten Zustand

gebracht werden kann.

Mit Hilfe von sogenannten Zweiwege-FGPen kann das Sicherheitsetikett beliebig oft
zwischen dem ,,glatten* Ausgangszustand und dem programmierten Oberfldchenprofil hin
und her geschaltet werden. Auf diese Weise sind mehrfache Ablesungen des
Sicherheitsetiketts, beispielsweise auf verschiedenen Handelsstufen oder bei Import durch den

Zoll moglich.

Gemail einem Ausfithrungsbeispiel weist die Schicht eine Dicke im Bereich von 0,1 mm bis

20 mm auf.

Ausfiihrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung umfassen ein Formgedichtnispolymer, das
ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus: lineare Blockcopolymere, insbesondere
Polyurethane und Polyurethane mit ionischen oder mesogenen Komponenten,
Blockcopolymere aus Polyethylenterephthalat und Polyethylenoxid, Blockcopolymere aus
Polystyrol und Poly(1,4-butadien), ABA Triblock-Copolymere aus Poly-(2-methyl-2-
oxazolin) (A-Block) und Polytetrahydrofuran (B-Block), Multiblockcopolymere aus
Polyurethanen mit Poly(e-caprolacton)-Schaltsegment, Blockcopolymere aus
Polyethylenterephthalat und Polyethylenoxid, Blockcopolymere aus Polystyrol und Poly(1,4-
butadien), Polyurethansysteme, deren Hartsegment-bildende Phase aus
Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) und einem Diol, insbesondere 1,4-Butandiol, oder einem
Diamin und einem Schaltsegment auf der Basis eines Oligoethers, insbesondere
Polytetrahydrofuran oder eines Oligoesters, insbesondere Polyethylenadipat,

Polypropylenadipat, Polybutylenadipat, Polypentylenadipat oder Polyhexalenadipat, besteht,
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Materialien mit einer Hartsegment-bildenden Phase aus Toluol-2,4-diisocyanat, MDI,
Diisocyanaten, die insbesondere aus MDI oder Hexamethylendiisocyanat in Carbodiimid-
modifizierter Form und aus Kettenverldngerern, insbesondere Ethylenglycol, Bis(2-
hydroxyethyl)hydrochinon oder einer Kombination aus 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan und
Ethylenoxid aufgebaut sind, deren Schaltsegment-bestimmende Blocke aus Oligoethern,
insbesondere Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetrahydrofuran oder aus einer
Kombination aus 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan und Propylenoxid, oder aus Oligoestern,
insbesondere Polybutylenadipat, bestehen, Materialien aus Polynorbornen, Graft-Copolymere
aus Polyethylen/Nylon-6, Blockcopolymere mit polyedrischen oligomeren Silsesquioxanen
(POSS), einschlieflich den Kombinationen Polyurethan/POSS, Epoxid/POSS,
Polysiloxan/POSS, Polymethylmethacrylat/POSS, silikonbasierte FGPe und Materialien aus

Poly(cycloocten)e-caprolacton.

Weitere Ausfiithrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung umfassen ein 6
Formgedichtnispolymer, das ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus: Polyvinylchlorid,
Polyethylen-Polyvinylacetat-Copolymere, kovalent vernetzte Copolymersysteme aus
Stearylacrylat und Ester der Methacrylsiure, trans-Polyisopren/Polyurethan-basiertes,
segregiertes FGP, Poly(ether ester) wie Poly(ethylen oxid)/Poly(ethylen terephthalat)
Copolymere, Norbornyl/POSS Copolymere, Poly(methylen-1,3-cyclopentan) und dessen
Copolymer mit Polyethylen, Styrol/Butadien Copolymere, Thiol-en/acrylat Copolymere,
Polynorbornen, Polymernetzwerke hergestellt aus Poly(e-caprolacton) (PCL) und
Dimethacrylaten, Poly(e-caprolacton) (PCL)-basierte FGPe, acrylat-basierte FGPe,
(Meth)acrylat Netzwerke, quervernetztes Polyethylen, epoxid-basierte FGPe, ein
Polyurethan/Phenoxy-Blend, ein Polyurethane/Polyvinylchlorid (PVC)-Blend.

Noch weitere Ausfiihrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung umfassen ein
Formgedichtnispolymer, das als Formgedichtnispolymerkomposit ausgebildet ist, wobei in
der Formgedichtnispolymermatrix mindestens ein Fiillmaterial eingebettet ist, das ausgewihlt
ist aus der Gruppe umfassend: magnetische Nanoteilchen, ferromagnetische Partikel,
insbesondere AIN-Partikel, Ni-Partikel, Fe,Os-Partikel, Fe;O4-Partikel, NiZn-Partikel, , einen
Nanoclay umfassend Siliziumnitrid, Siliziumcarbid, Siliziumdioxid, Zirkonoxid und/oder
Aluminiumoxid, oligomere Silsesquioxane, Graphit-Partikel, Kohlenstoffnanoréhrchen,
Kunstfasern, insbesondere Kohlenstoffasern, Glasfasern oder Kevlarfasern, Metallpartikel,

thermochrome Materialien, insbesondere Rutil, Zinkoxid, 9,9 -Bixanthyliden, 10,10"-
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Bianthronyliden oder Bis-diethylammonium-tetrachloro-cuprat(Il), und Kombinationen der
genannten Fiillmaterialien. Die Fiillstoffe sind geeignet, um die mechanischen, elektrischen,
magnetischen und/oder optischen Eigenschaften des FGPs einzustellen und an einen
jeweiligen Anwendungszweck anzupassen. Beispielsweise zeigt Bis-diethylammonium-
tetrachloro-cuprat(Il) bei ungefihr 53°C eine fest-fest Phasenumwandlung, die mit einem

Farbumschlag von griin nach gelb einhergeht.

Sicherheitsetiketten gemil weiteren Ausfithrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung
umfassen ein Formgedichtnispolymer, das ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus: ein
Poly(ester urethan)-Copolymer, ein nematisches Fliissigkristallelastomer, ein
Photodeformationspolymer. Solche Materialien kénnen insbesondere ein

Zweiformgedichtnis und einen Zweiwegeeftekt aufweisen.

Weiterhin kann das Formgedichtnispolymer als thermo-sensitives und/oder UV-sensitives
und/oder magnetosensitives und/oder elektroaktives Material ausgebildet sein. Optisch
steuerbare Formgedichtnispolymere umfassen z.B. Butylacrylate, die an ihren Seitenketten
iiber Zimtsdure-Gruppen unter UV-Licht einer bestimmten Wellenlidnge vernetzen und die
Bindung bei Bestrahlung mit einer anderen Wellenlidnge wieder 16sen. Magnetisch steuerbare
Formgedichtnispolymere konnen z. B. durch Einarbeitung fein verteilter magnetischer
Nanoteilchen aus z.B. Eisenoxid in den Kunststoff erhalten werden. Solche Materialien sind
dann in der Lage, die Energie eines magnetischen Feldes in Wirme umzuwandeln. Uber den
Anteil an Nanoteilchen und die Stirke des Magnetfeldes kann eine gewiinschte Temperatur
im Polymer gezielt eingestellt werden. Als elektroaktive Polymere (EAP) konnen z.B.
Formgedichtnispolymer-Komposite mit Kohlenstoffnanordhrchen eingesetzt werden. Die
vorgenannten Materialien erdéftnen damit verschiedene Moglichkeiten, den

Formgedichtniseftfekt auszuldsen.

Weiterhin sind Polymere aus der Klasse der ,,perfluorosulphonic acid ionomers* (PFSA) zur
Verwendung als Formgedichtnispolymere in Ausfithrungsbeispielen der vorliegenden
Erfindung anwendbar. Die PFSA weisen typischerweise einen breiten T,-Bereich auf, der
beispielsweise zwischen 55°C und 130°C liegen kann. Durch Programmierung kann man den

PFSA beispielsweise ein Zwei-, Drei- und sogar Vier-Formgedichtnis aufzwingen.
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Untersuchungen der Erfinder an einem Poly(ester urethan) zeigen, dafl nach erfolgter
Programmierung mindestens vier separate Dehnungsriickstellungen moglich sind. In
manchen Fillen konnten bereits sechs aufeinanderfolgende Dehnungsriickstellungen in dem

Temperaturbereich —60°C bis Raumtemperatur erfolgreich durchgefiihrt werden.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine Ware, die mit einem

Sicherheitsetikett gemif einem der Ausfithrungsbeispiele gekennzeichnet ist.

Gemail einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines
Sicherheitsetiketts nach einem der Ausfithrungsbeispiele zur Kennzeichnung einer Ware

umfaft.

Gemail einem weiteren Ausfithrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung umfaf3t ein
Herstellungsverfahren fiir ein Sicherheitsetikett das Erwidrmen der
Formgedichtnispolymerschicht {iber eine Schalttemperatur des Formgedichtnispolymers, das
Einprigen einer dreidimensionalen Oberflichenstruktur, die Informationen zur Identifizierung
der Ware beinhaltet, in die Formgedichtnispolymerschicht sowie das Abkiihlen der
Formgedichtnispolymerschicht unter eine Fixierungstemperatur des
Formgedichtnispolymers, um die Formgedichtnispolymerschicht in den ersten Zustand zu

uberfithren.

Gemail einem anderen Ausfithrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung umfaf3t ein
Herstellungsverfahren fiir ein Sicherheitsetikett das Bereitstellen einer
Formgedichtnispolymerschicht, die eine erste und eine zweite Schalttemperatur aufweist,
wobei die erste Schalttemperatur hoher ist als die zweite Schalttemperatur, das Erwdrmen der
Formgedichtnispolymerschicht auf eine Temperatur oberhalb der ersten Schalttemperatur des
Formgedichtnispolymers, das Einprigen einer ersten dreidimensionalen Oberfldchenstruktur,
die erste Informationen zur Identifizierung einer Ware beinhaltet, in die
Formgedichtnispolymerschicht, das Abkiihlen der Formgedichtnispolymerschicht unter eine
erste Fixierungstemperatur des Formgedichtnispolymers, die zwischen der ersten und der
zweiten Schalttemperatur liegt, um die erste Oberfliachenstruktur zu fixieren, das Einprigen
einer zweiten dreidimensionalen Oberflichenstruktur, die zweite Informationen zur
Identifizierung einer Ware beinhaltet, in die Formgedichtnispolymerschicht bei einer

Temperatur, die oberhalb der zweiten Schalttemperatur liegt, und das Abkiihlen der
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Formgedichtnispolymerschicht unter eine zweite Fixierungstemperatur des
Formgedichtnispolymers, die unterhalb der zweiten Schalttemperatur liegt, um die zweite

Oberflachenstruktur zu fixieren.

Gemail einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung umfalit ein Ausleseverfahren fiir
ein Sicherheitsetikett das Bereitstellen eines Sicherheitsetiketts der oben beschriebenen Art,
das Erwirmen des Sicherheitsetiketts iiber eine Schalttemperatur des
Formgedichtnispolymers, so da} die eingeprigte dreidimensionale Oberfldchenstruktur
erscheint, und das Ablesen der in der dreidimensionalen Oberflichenstruktur gespeicherten

Information beziiglich der Ware.

Gemil einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung umfaf3t ein Ausleseverfahren fiir
ein Sicherheitsetikett das Bereitstellen eines Sicherheitsetiketts der oben beschriebenen Art,
das Erwirmen des Sicherheitsetiketts iiber eine zweite Schalttemperatur des
Formgedichtnispolymers, so da3 eine eingeprigte zweite dreidimensionale
Oberfliachenstruktur erscheint, das Ablesen der in der zweiten dreidimensionalen
Oberflichenstruktur gespeicherten Information beziiglich der Ware, das Erwérmen des
Sicherheitsetiketts iiber eine erste Schalttemperatur des Formgedichtnispolymers, so daf3 eine
eingeprigte erste dreidimensionale Oberflichenstruktur erscheint, und das Ablesen der in der

ersten dreidimensionalen Oberflichenstruktur gespeicherten Information beziiglich der Ware.
Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen, Einzelheiten, Aspekte und Merkmale der vorliegenden
Erfindung ergeben sich aus den Unteranspriichen, der Beschreibung sowie den beigefiigten
Zeichnungen. Darin zeigt

Fig. 1 ein Sicherheitsetikett gemif einem Ausfiihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung.

Fig. 2 verschiedene Schritte bei der Durchfithrung eines Herstellungsverfahrens geméif

einem ersten Ausfiihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung.

Fig. 3 ein Herstellungsverfahren gemif einem weiteren Ausfithrungsbeispiel der

vorliegenden Erfindung.
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Fig. 4 ein Herstellungs- und Ausleseverfahren gemif einem weiteren Ausfithrungsbeispiel

der vorliegenden Erfindung.

Fig. 5 ein Herstellungs- und Ausleseverfahren gemif noch einem weiteren

Ausfiihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung.

Fig. 6 verschiedene Schritte bei der Durchfithrung eines Herstellungsverfahrens geméif

einem anderen Ausfithrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung.

Fig. 7 Bildsequenzen der Oberfliche eines duroplastischen FGPs nach mechanischer
Vorbehandlung (links, permanente Form), nach Programmierung (mittig, temporire

Form) und nach Erwidrmen (rechts, permanente Form).

Fig. 8 Darstellungen der Oberfliche eines duroplastischen FGPs nach mechanischer
Vorbehandlung (links, permanente Form), nach Programmierung mit einem 2-Punkt-
Stempel (mittig, temporire Form) und nach Erwidrmen (rechts, riickgestellte

permanente Form).

Fig. 9 eine Darstellung von 5 aufeinander folgenden Zyklen der Oberfliche eines

duroplastischen FGPs.

Fig. 1 zeigt ein Sicherheitsetikett 100 gemif3 einem Ausfiihrungsbeispiel der vorliegenden
Erfindung. Das Sicherheitsetikett 100 umfaf3t eine Schicht 110 umfassend ein
Formgedichtnispolymer. Als Formgedichtnispolymere (FGPe) werden im allgemeinen
Kunststoffe bezeichnet, die sich nach einer Umformung an ihre frithere duflere Form
scheinbar ,,erinnern‘ konnen und insofern ein Formgedichtnis besitzen. Fiir zahlreiche FGPe
wird die Riickverformung durch das Uberschreiten einer sogenannten Schalttemperatur
ausgelost. Unter diesen thermosensitiven FGPen kann man allgemein unterscheiden zwischen
FGPen, fiir die die Schalttemperatur einem Glasiibergang entspricht (Tins = T,), und FGPen,
fiir die die Schalttemperatur der Schmelztemperatur kristalliner Weichsegmente entspricht
(Titans = Tm). Im letzeren Fall weisen die FGPe zwei Komponenten auf, wobei eine erste
Komponente ein elastisches Polymer (Hartsegment) und die zweite Komponente ein

aushirtendes Wachs (Weichsegment) ist. Deformiert man das FGP, so wird das elastische
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Polymer durch das ausgehirtete Wachs in seiner deformierten Form ,,arretiert”. Erwédrmt man
das FGP anschlieflend, so wird das Wachs weich und kann einer riickstellenden Federkraft der
elastischen Komponente nicht mehr entgegenwirken. Das FGP nimmt seine urspriingliche

Form an.

In die Schicht 110 ist nun ein Oberfldchenprofil, das Informationen zur Identifizierung der
Ware beinhaltet, eingeprigt. Dreidimensionale Oberflachenstrukturen kdnnen mit relativ
hoher Auflésung durch Gebrauch eines Stempelwerkzeuges eingeprigt werden. Weitere
Programmierungen erlauben die Dechiffrierung von zuvor eingeprigten Informationen. Auf
dieser Grundlage kann die programmierte FGP-Schicht durch Abrufen von z.B. thermisch-
induzierten Formgedichtnisiibergingen zur Authentifizierungs- oder Identifizierung von
Gegenstinden genutzt werden. Weiterhin kann das FGP-Label eine optoelektronisch lesbare
Schrift (Strichcode) enthalten, die aus verschieden breiten, parallelen Strichen und Liicken
besteht. Alternativ oder zusitzlich kann das Oberfldchenprofil auch einen zweidimensionalen
Data Matrix Code enthalten. Der Data Matrix Code weist insbesondere eine hohe
Informationsdichte pro FGP-Flacheneinheit auf. In beiden Fillen ist eine Direktbeschriftung
des FGP-Labels mit einem Laser oder mittels Nadelpragung moglich. Zusitzlich ist fiir FGPe
mit Mehrformgedichtnis die Kombination verschiedener Code-Schemas in ein und demselben

FGP mittels der FGP-Label-Technologie moglich.

Die Schicht 110 weist in einem ersten Zustand eine glatte Oberfldche 112 auf. In einem
zweiten Zustand weist die Oberfliche 112 das eingeprigte Oberfliachenprofil auf. Je nach
Anwendung ist die Schicht 112 typischerweise zwischen 0,1 mm und 20 mm dick.
Insbesondere kann die Schicht eine Dicke im Bereich von 1 mm bis 5 mm, insbesondere 2
mm bis 3 mm, aufweisen. Dicken in diesem Bereich diirften fiir die meisten Anwendungen
insofern ausreichen, als sie das Einprigen einer Oberflichenstruktur mit Profilhéhen bis
ungefihr 4 mm erlauben. Moglich ist jedoch auch die Verwendung diinner FGP-Folien, die

aufgeklebt oder aufkaschiert werden konnen.

Das Sicherheitsetikett 100 ist nun so angepalt, daf die Schicht 110 beim Auslesen des
Sicherheitsetiketts von dem ersten Zustand in den zweiten Zustand gebracht werden kann.
Das Sicherheitsetikett weist weiterhin ein Verbindungsmittel (120) zum Verbinden der
Schicht mit einer Ware auf. Beispielsweise kann das Verbindungsmittel, wie in Fig. 1

dargestellt, eine Klebeschicht sein. Gemil weiterer Ausfithrungsbeispiele ist als
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Verbindungsmittel beispielsweise ein Randbereich der Schicht 110 oder ein zusitzlicher
Bereich oder eine zusitzliche Schicht vorgesehen, die mit der Ware iiber Kleben, Néhen,

Schweillen oder dhnliche Verbindungstechniken verbindbar sind.

Fiir das Sicherheitsetikett konnen verschiedene Formgedichtnispolymere verwendet werden.
Diese kann man beispielsweise danach klassifizieren, ob der Effekt nur einmal hervorgerufen
werden kann (Einwege-Effekt ) oder aber reversibel ist (Zweiwege-Effekt). Weiterhin
konnen die FGPe danach klassifiziert werden, ob sie zusitzlich zu ihrer glatten Grundstruktur
mit ein oder zwei Oberfliachenprofilen programmiert werden konnen (Zweiform- bzw.

Dreiformgedichtnis).

Gemail einem Ausfithrungsbeispiel ist das Formgedichtnispolymer der Schicht 110 ein FGP
mit Einwege-Effekt (engl.: ,,one-way shape memory polymer*) und Zweiformgedichtnis
(engl.: dual-shape). Dies sind FGPe mit einem sogenannten Einwege-Effekt, bei denen nach
der Programmierung einmalig der Formgedichtniseffekt abgerufen werden kann und somit ist
der einmalige Echtheitsnachweis moglich ist. Jedoch kann bei FGPen mit Einwege-Effekt
eine Oberflachenstruktur nach dem Auslesen neu programmiert werden. Auf diese Weise

konnen auch FGPe mit Einwege-Effekt mehrmals verwendet werden.

Gemil einem anderen Ausfithrungsbeispiel ist das Formgedachtnispolymer der Schicht 110
ein FGP mit Zweiwege-Effekt (engl.: ,,two-way shape memory polymers®) und
Zweiformgedichtnis. Dies sind FGPe mit einem sogenannten Zweiwege-Effekt, die
reversibel durch Applikation externer Stimuli zwischen zwei Formen, der sogenannten
,permanenten‘ und ,.temporidren Form hin- und herspringen kénnen, wodurch der

Echtheitsnachweis beliebig oft durchfiihrbar ist.

GemiB noch einem Ausfiihrungsbeispiel ist das Formgedichtnispolymer der Schicht 110 ein
FGP mit Einwege-Effekt und Dreiformgedichtnis (engl.: ,.triple-shape polymers®). Dies sind
FGPe, in die zwei temporire Formen eingeprigt und dementsprechend spiter zwei
Forminderungen durch Applikation externer Stimuli abgerufen werden kénnen. FGPe mit
Dreiformgedichtnis und Einwege-Effekt bieten gegeniiber FGPen mit Zweiformgedichtnis
und Einwege-Effekt den Vorteil, dall zwei individuelle Forméidnderungen abrufbar sind, was

einem Zugewinn an Informationen entspricht. Dariiber hinaus kann man, wenn man den
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zweifach programmierten Ausgangszustand bereits kennt, sehen, ob das Material bereits eine

oder zwei Forménderungen vollzogen hat.

Viele bekannte FGPe weisen einen thermisch induzierten Formgedichtniseffekt auf. Das
bedeutet, da3 bei Erwidrmung programmierter Polymermaterialien iiber eine definierte
Ubergangstemperatur eine durch Entropieelastizitit angetriebene Riickverformung stattfindet.
Formgedichtnispolymere sind in der Regel Polymernetzwerke, bei denen chemische
(kovalente) oder physikalische (nicht kovalente) Vernetzungsstellen die permanente Form
bestimmen. Phasensegregierte, lineare Block Copolymere sind aus Hart- und
Weichsegmenten aufgebaut. FGPe, deren Schalttemperatur zur Formwiederherstellung
deutlich iiber der Umgebungstemperatur liegt, eignen sich fiir die Verwendung im
Sicherheitsetikett 100. Eine weitere Materialanforderung fiir das FGP besteht darin, daf die
Oberflichenhirte so gewihlt wird, daBl hinreichend genaue Eindriicke in den

Formeinprigungsprozessen entstehen.

In Vorversuchen wurden verschiedene Formgedichtnispolymere getestet und fiir die
beschriebene Verwendung in einem Sicherheitsetikett als tauglich befunden. Als
Formspeicher getestet wurden unter anderem ein thermoplastisches Poly(ester urethan)-
Formgedichtnispolymer der Firma Bayer MaterialScience AG und ein duroplastisches
Formgedichtnispolymer (Veriflex®) der Firma CRG Industries, LLC, sowie ein
duroplastisches epoxidbasiertes FGP (Veriflex E2®).

Sicherheitsetikette gemiB Ausfithrungsbeispielen konnen ein thermoplastisches
Formgedichtnispolymer, insbesondere aus der Gruppe linearer Blockcopolymere,
insbesondere Polyurethane und Polyurethane mit ionischen oder mesogenen Komponenten,
Blockcopolymere aus Polyethylenterephthalat und Polyethylenoxid, Blockcopolymere aus
Polystyrol und Poly(1,4-butadien), ABA Triblock-Copolymere aus Poly-(2-methyl-2-
oxazolin) (A-Block) und Polytetrahydrofuran (B-Block), Multiblockcopolymere aus
Polyurethanen mit Poly(e-caprolacton)-Schaltsegment, Blockcopolymere aus
Polyethylenterephthalat und Polyethylenoxid, Blockcopolymere aus Polystyrol und Poly(1,4-
butadien), Polyurethansysteme, deren Hartsegment-bildende Phase aus
Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) und einem Diol, insbesondere 1,4-Butandiol, oder einem
Diamin und einem Schaltsegment auf der Basis eines Oligoethers, insbesondere

Polytetrahydrofuran oder eines Oligoesters, insbesondere Polyethylenadipat,
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Polypropylenadipat, Polybutylenadipat, Polypentylenadipat oder Polyhexalenadipat, besteht,
Materialien mit einer Hartsegment-bildenden Phase aus Toluol-2,4-diisocyanat, MDI,
Diisocyanaten, die insbesondere aus MDI oder Hexamethylendiisocyanat in Carbodiimid-
modifizierter Form und aus Kettenverldngerern, insbesondere Ethylenglycol, Bis(2-
hydroxyethyl)hydrochinon oder einer Kombination aus 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan und
Ethylenoxid aufgebaut sind, deren Schaltsegment-bestimmende Blocke aus Oligoethern,
insbesondere Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetrahydrofuran oder aus einer
Kombination aus 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan und Propylenoxid, oder aus Oligoestern,
insbesondere Polybutylenadipat, bestehen, Materialien aus Polynorbornen, Graft-Copolymere
aus Polyethylen/Nylon-6, Blockcopolymere mit polyedrischen oligomeren Silsesquioxanen
(POSS), einschlieflich den Kombinationen Polyurethan/POSS, Epoxid/POSS,
Polysiloxan/POSS, Polymethylmethacrylat/POSS, silikonbasierte FGPe und Materialien aus

Poly(cycloocten) umfassen.

Gemail anderen Ausfithrungsbeispielen kann das FGP ein elastomeres FGP, insbesondere aus
der Gruppe Polyvinylchlorid, Polyethylen-Polyvinylacetat-Copolymere, kovalent vernetzte

Copolymersysteme aus Stearylacrylat und Ester der Methacrylsdure sein.

Gemail weiteren Ausfithrungsbeispielen kann das FGP ein nematisches
Fliissigkristallelastomer sein, oder auch Fotodeformations-Polymer. Derartige Materialien

konnen iiber Zweiformgedichtnis und Zweiwegeeffekt verfiigen.

Gemail noch anderen Ausfiihrungsbeispielen der vorliegenden Erfindung ist das FGP als
Formgedichtnispolymer-Komposit ausgebildet. In diesem Zusammenhang wird darauf
hingewiesen, dass die Begriffe Formgedichtnispolymer und Formgedachtnispolymer-
Komposit austauschbar verwendet werden. Mit anderen Worten kann anstelle eines FGPs
auch ein entsprechend geeignetes FGP-Komposit oder umgekehrt verwendet werden. Als
FGP-Komposite werden Materialien bezeichnet, bei denen ein oder mehrere Fiillstoffe in die
FGP-Matrix eingebettet sind. Als Fiillstoffe kommen beispielsweise in Betracht magnetische
Nanoteilchen, ferromagnetische Partikel, insbesondere AIN-Partikel, Ni-Partikel, Fe,Os-
Partikel, Fe;Oy4-Partikel, NiZn-Partikel. Ebenfalls konnen sogenannte Nanoclays als
Fiillstoffe verwendet werden. Die Nanoclays konnen beispielsweise auf Basis von
Siliziumnitrid, Siliziumcarbid, Siliziumoxid, Zirkonoxid und/oder Aluminiumoxid gebildet

sein. Andere mogliche Fiillstoffe sind oligomere Silsesquioxane, Graphit-Partikel,
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Kohlenstoffnanoréhrchen, Kunstfasern, dabei insbesondere Kohlenstofffasern, Glasfasern
oder Kevlarfasern, aber auch Metallpartikel, thermochrome Materialien, insbesondere Rutil,
Zinkoxid, 9,9"-Bixanthyliden, 10,10"-Bianthronyliden oder Bis-diethylammonium-

tetrachloro-cuprat(Il), und Kombinationen der genannten Fiillmaterialien.

Ebenfalls konnen als zusitzliches Identifikationsmerkmal bestimmte thermochrome
Materialien, insbesondere anorganische Verbindungen, insbesondere Rutil und Zinkoxid, und
organische Verbindungen, insbesondere 9,9 -Bixanthyliden und 10,10°-Bianthronyliden
integriert werden. Ein weiteres Beispiel ist die Verbindung Bis-diethylammonium-
tetrachloro-cuprat(Il), die bei ca. 53°C eine fest-fest Phasenumwandlung verbunden mit
einem Farbumschlag von griin nach gelb zeigt. Eine Farbinderung kann wie z.B. im Falle

von Veriflex® mit einer Forménderung einhergehen.

Selbstverstindlich kénnen auch Kombinationen solcher Fiillmaterialien verwendet werden.
Die Fiillstoffe sind geeignet, um die mechanischen, elektrischen, magnetischen, optischen
und/oder thermochromen Eigenschaften eines FGPs einzustellen und an einen jeweiligen

Anwendungszweck anzupassen.

In Sicherheitsetiketten gemil den Ausfithrungsbeispielen der vorliegenden Erfindung kénnen
thermo-sensitive, UV- oder magnetosensitive und elektroaktive FGPe verwendet werden.
Optisch steuerbare Formgedichtnispolymere sind z.B. Butylacrylate, die an ihren Seitenketten
iiber Zimtsdure-Gruppen unter UV-Licht einer bestimmten Wellenlidnge vernetzen und die
Bindung bei Bestrahlung mit einer anderen Wellenlidnge wieder 16sen. Magnetisch steuerbare
Formgedichtnispolymere konnen z. B. durch Einarbeitung fein verteilter magnetischer
Nanoteilchen aus z.B. Eisenoxid in den Kunststoff erhalten werden. Solche Materialien sind
dann in der Lage, die Energie eines magnetischen Feldes in Wirme umzuwandeln. Uber den
Anteil an Nanoteilchen und die Stirke des Magnetfeldes kann eine gewiinschte Temperatur
im Polymer gezielt eingestellt werden. Als elektroaktive Polymere (EAP) konnen z.B.

Formgedichtnispolymer-Komposite mit Kohlenstoffnanoréhrchen eingesetzt werden.

Weitere Beispiele fiir thermoplastische Elastomere sind Multiblockcopolymere. Typische
Multiblockcopolymere sind zusammengesetzt aus den Blocken (Makrodiolen) bestehend aus
o, ®-Diol-Polymeren von Poly(e-caprolacton) (PCL), Poly(ethylen glycol) (PEG),
Poly(pentadecalacton), Poly(ethylenoxid), Poly(propylenoxid), Poly(propylenglycol),
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Poly(tetrahydrofuran), Poly(dioxanon), Poly(lactid), Poly(glycolid) und Poly(lactid-ran-
glycolid) oder aus o, ®-Diol-Copolymeren der Monomere, auf denen die oben genannten
Verbindungen basieren, in einem Molekulargewichtsbereich M, von 250 bis 500 000 g/mol.
Zwei unterschiedliche Makrodiole werden mit Hilfe eines geeigneten bifunktionellen
Kopplungsreagenz (im speziellen ein aliphatisches oder aromatisches Diisocyanat oder
Disdurechlorid oder Phosgen) zu einem thermoplastischen Elastomer mit Molekulargewichten
M, im Bereich von 500 bis 50 000 000 g/mol verkniipft. In einem phasensegregierten
Polymer kann bei jedem der Blocke des o.g. Polymers unabhidngig vom anderen Block eine
Phase mit mindestens einem thermischen Ubergang (Glas- oder Schmelziibergang)

zugeordnet werden.

Anwendbar sind auch Multiblockcopolymere aus Makrodiolen basierend auf Pentadecalacton
(PDL) und e-Caprolacton (PCL) und einem Diisocyanat. Die Schalttemperatur - hier eine
Schmelztemperatur - kann iiber die Blockliange des PCLs im Bereich zwischen ca. 30 und
55°C eingestellt werden. Die physikalischen Netzpunkte zur Fixierung der permanenten
Form werden von einer zweiten kristallinen Phase mit einem Schmelzpunkt im Bereich von
87-95°C gebildet. Auch Blends aus Multiblockcopolymeren sind geeignet. Durch das

Mischungsverhiltnis lassen sich die Ubergangstemperaturen gezielt einstellen.

Zur Herstellung des Sicherheitsetiketts konnen auch Polymernetzwerke verwendet werden.
Geeignete Polymernetzwerke zeichnen sich durch kovalente Netzpunkte und mindestens
einem Schaltsegment mit mindestens einer Ubergangstemperatur aus. Die kovalenten
Netzpunkte bestimmen die permanente Form des Oberflichenprofils. Zur Herstellung eines
kovalenten Polymernetzwerks wird eines der im obigen Abschnitt beschriebenen Makrodiole
mit Hilfe eines multifunktionellen Kopplungsreagenz vernetzt. Dieses Kopplungsreagenz
kann eine mindestens trifunktionelle, niedermolekulare Verbindung oder ein
multifunktionales Polymer sein. Im Falle des Polymers kann es sich um ein Sternpolymer mit
mindestens drei Armen, ein graft-Polymer mit mindestens zwei Seitenketten, ein
hyperverzweigtes Polymer oder um eine dendritische Struktur handeln. Sowohl im Falle der
niedermolekularen als auch der polymeren Verbindungen sollten die Endgruppen zur
Reaktion mit den Diolen befihigt sein. Im speziellen kdnnen hierfiir Isocyanatgruppen
verwendet werden (Polyurethan-Netzwerke). Insbesondere konnen amorphe
Polyurethannetzwerke aus Triolen und/oder Tetrolen und Diisocyanat verwendet werden. Die

Darstellung sternformiger Pripolymere wie Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]triol oder -tetrol
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erfolgt durch die ringdffnende Copolymerisation von rac-Dilactid und Diglykolid in der
Schmelze der Monomere mit hydroxyfunktionellen Initiatoren unter Zusatz des Katalysators
Dibutylzinn(IV)oxid (DBTO). Als Initiatoren der ringéffnenden Polymerisation werden
Ethylenglykol, 1,1,1-Tris(hydroxy-methyl)ethan bzw. Pentaerythrit eingesetzt. Analog
werden Oligo(lactat-co-hydroxycaproat)tetrole und Oligo(lactathydroxyethoxyacetat)tetrole
sowie [Oligo(propylengiycol)-block-oligo(rac-lactat)-co-glycolat)]triole hergestellt. Solche
Netzwerke konnen einfach durch Umsetzung der Priapolymere mit Diisocyanat, z. B. einem
Isomerengemisch aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexan-1,6-diisocyanat (TMDI), in Losung,

z.B. in Dichloromethan, und anschlieBender Trocknung erhalten werden.

Weiterhin konnen die im obigen Abschnitt beschriebenen Makrodiole zu entsprechenden o, ®-
Divinylverbindungen funktionalisiert werden, die thermisch oder photochemisch vernetzt
werden konnen. Die Funktionalisierung erlaubt bevorzugt eine kovalente Verkniipfung der
Makromonomere durch Reaktionen, die keine Nebenprodukte ergeben. Bevorzugt wird diese
Funktionalisierung durch ethylenisch ungesittigte Einheiten zur Verfiigung gestellt,
insbesondere bevorzugt durch Acrylatgruppen und Methacrylatgruppen, wobei letztere
insbesondere bevorzugt sind. Hierbei kann im speziellen die Umsetzung zu o, ®-
Makrodimethacrylaten, bzw. Makrodiacrylaten durch die Reaktion mit den entsprechenden
Saurechloriden in Gegenwart einer geeigneten Base durchgefiihrt werden. Die Netzwerke
werden erhalten durch das Vernetzen der endgruppenfunktionalisierten Makromonomere.
Diese Vernetzung kann erreicht werden durch das Bestrahlen der Schmelze, umfassend die
endgruppenfunktionalisierte Makromonomerkomponente und ggf. ein niedermolekulares
Comonomer, wie nachfolgend erldutert wird. Geeignete Verfahrensbedingungen dafiir sind
das Bestrahlen der Mischung in Schmelze, vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 40
bis 100°C, mit Licht einer Wellenldnge von vorzugsweise 308 nm. Alternativ ist eine

Wirmevernetzung moglich wenn ein entsprechendes Initiatorsystem eingesetzt wird.

Werden die oben beschriebenen Makromonomere vernetzt, so entstehen Netzwerke mit einer
einheitlichen Struktur, wenn lediglich eine Art an Makromonomer eingesetzt wird. Werden
zwel Arten an Monomeren eingesetzt, so werden Netzwerke vom AB-Typ erhalten. Solche
Netzwerke vom AB-Typ konnen auch erhalten werden, wenn die funktionalisierten
Makromonomere mit geeigneten niedermolekularen oder oligomeren Verbindungen
copolymerisiert werden. Sind die Makromonomere mit Acrylatgruppen oder

Methacrylatgruppen funktionalisiert, so sind geeignete Verbindungen, die copolymersisiert
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werden konnen, niedermolekulare Acrylate, Methacrylate, Diacrylate oder Dimethacrylate.
Bevorzugte Verbindungen dieser Art sind Acrylate, wie Butylacrylat oder Hexylacrylat, und
Methacrylate, wie Methylmethacrylat und Hydroxyethylmethacrylat. Diese Verbindungen,
die mit den Makromonomeren copolymerisiert werden kdnnen, kénnen in einer Menge von 5
bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Netzwerk aus Makromonomer und der niedermolekularen
Verbindung vorliegen, insbesondere in einer Menge von 15 bis 60 Gew.-%. Der Einbau von
variierenden Mengen der niedermolekularen Verbindung erfolgt durch Zugabe
entsprechender Mengen an Verbindung zur zu vernetzenden Mischung. Der Einbau der
niedermolekularen Verbindung in das Netzwerk erfolgt in einer Menge, die der in der

Vernetzungsmischung enthaltenen Menge entspricht.

Durch Variation des Molgewichtes der Makrodiole lassen sich Netzwerke mit
unterschiedlichen Vernetzungsdichten (bzw. Segmentlingen) und mechanischen
Eigenschaften erzielen. Die kovalent zu vernetzenden Makromonomere weisen
typischerweise ein Zahlenmittel des Molgewichts, bestimmt durch GPC-Analyse von 2000 bis
30000 g/mol, bevorzugt von 5000 bis 20000 g/mol und insbesondere bevorzugt von 7500 bis
15000 g/mol auf. Die kovalent zu vernetzenden Makromonomere weisen typischerweise an
beiden Enden der Makromonomerkette eine Methacrylatgruppe auf. Eine derartige
Funktionalisierung erlaubt die Vernetzung der Makromonomere durch einfache

Photoinitiation (Bestrahlung).

Die Makromonomere sind typischerweise Polyestermakromonomere, insbesondere
Polyestermakromonomere auf der Basis von €-Caprolacton. Andere mogliche
Polyestermakromonomere basieren auf Lactideinheiten, Glycolideinheiten, p-
Dioxanoneinheiten und deren Mischungen und Mischungen mit €-Caprolactoneinheiten,
wobei Polyestermakromonomere mit Caprolactoneinheiten insbesondere typisch sind.
Typische Polyestermakromonomere sind weiterhin Poly(caprolacton-co-glycolid) und
Poly(caprolacton-co-lactid). Uber das Mengenverhiltnis der Comonomere lisst sich die

Ubergangstemperatur einstellen.

Die verwendeten Makromonomere konnen insbesondere Polyester sein, umfassend die
vernetzbaren Endgruppen. Ein typischer einzusetzender Polyester ist ein Polyester auf der
Basis von €-Caprolacton oder Pentadecalacton, fiir den die oben aufgefiihrten Angaben iiber

das Molgewicht gelten. Die Herstellung eines solchen Polyestermakromonomeren, an den
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Enden funktionalisiert, bevorzugt mit Methacrylatgruppen, kann durch einfache Synthesen,
die dem Fachmann bekannt sind, hergestellt werden. Diese Netzwerke, ohne
Beriicksichtigung der weiteren wesentlichen polymeren Komponente der vorliegenden
Erfindung, zeigen semikristalline Eigenschaften und weisen einen Schmelzpunkt der
Polyesterkomponente auf (bestimmbar durch DSC-Messungen), der abhéngig von der Art der
eingesetzten Polyesterkomponente ist und dariiber somit auch steuerbar ist. Bekanntermassen
liegt diese Temperatur (Tr;) fiir Segmente basierend auf Caprolactoneinheiten zwischen 30

und 60°C in Abhingigkeit von der Molmasse des Makromonomers.

Ein Netzwerk mit einer Schmelztemperatur als Schalttemperatur basiert auf dem
Makromonomer Poly(caprolacton-co-glycolid)-dimethacrylat. Das Makromonomer kann als
solches umgesetzt oder mit n-Butylacrylat zum AB-Netzwerk copolymerisiert werden. Die
permanente Form wird durch kovalente Netzpunkte bestimmt. Das Netzwerk zeichnet sich
durch eine kristalline Phase aus, deren Schmelztemperatur z.B. durch das
Comonomerverhiltnis von Caprolacton zu Glycolid gezielt eingestellt werden kann. n-
Butylacrylat als Comonomer kann z.B. zur Optimierung der mechanischen Eigenschaften der
Schicht verwendet werden. Ein weiteres Netzwerk mit einer Glastemperatur als
Schalttemperatur wird erhalten aus einem ABA Triblockdimethacrylat als Makromonomer
mit einem Mittelblock B aus Polypropylenoxid und Endblécken A aus Poly(rac-lactid). Die

amorphen Netzwerke weisen einen sehr breiten Schalttemperaturbereich auf.

Zur Herstellung von Sicherheitsetiketten mit zwei Formen im Gedéchtnis sind Netzwerke mit
zwei Ubergangstemperaturen geeignet, wie beispielsweise interpenetrierende Netzwerke
(IPNs). Das kovalente Netzwerk basiert auf Poly(caprolacton)-dimethacrylat als
Makromonomer; die interpenetrierende Komponente ist ein Multiblockcopolymer aus
Makrodiolen basierend auf Pentadecalacton (PDL) und €-Caprolacton (PCL) und einem
Diisocyanat. Die permanente Form des Materials wird durch die kovalenten Netzpunkte
bestimmt. Die beiden Ubergangstemperaturen - Schmelztemperaturen der kristallinen Phasen
- lassen sich als Schalttemperaturen fiir jeweils eine temporire Form nutzen. Die untere
Schalttemperatur Tapns1 kann tiber die Blocklinge des PCLs im Bereich zwischen ca. 30 und

55°C eingestellt werden. Die obere Schalttemperatur Tyaps2 liegt im Bereich von 87-95°C.

Weiterhin konnen zur Herstellung der des Sicherheitsetiketts photosensitive Netzwerke

verwendet werden. Geeignete photosensitive Netzwerke sind amorph und zeichnen sich
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durch kovalente Netzpunkte aus, die die permanente Form bestimmen. Ein weiteres Merkmal
ist eine photoreaktive Komponente bzw. eine durch Licht reversibel schaltbare Einheit, die
die temporire Form bestimmt. Im Falle der photosensitiven Polymere wird ein geeignetes
Netzwerk verwendet, welches entlang der amorphen Kettensegmente photosensitve
Substituenten enthilt. Bei UV-Bestrahlung sind diese Gruppen fihig, kovalente Bindungen
miteinander einzugehen. Deformiert man das Material und bestrahlt es mit Licht einer
geeigneten Wellenldnge A, wird das urspriingliche Netzwerk zusitzlich quervernetzt.
Aufgrund der Vernetzung erreicht man eine temporire Fixierung des Materials im
deformierten Zustand (Programmierung). Da die Photovernetzung reversibel ist, 148t sich
durch erneutes Bestrahlen mit Licht einer anderen Wellenldnge A, die Vernetzung wieder
16sen und somit die urspriingliche Form des Materials wieder abrufen. Ein solcher
photomechanischer Zyklus 146t sich beliebig oft wiederholen. Die Basis der photosensitiven
Materialien ist ein weitmaschiges Polymernetzwerk, das, wie vorstehend ausgefiihrt,
transparent im Hinblick auf die zur Ausldsung der Formverdnderung gedachten Strahlung ist,
d.h. bevorzugt eine UV-transparente Matrix bildet. Typisch sind sind Netzwerke basierend
auf niedermolekularen Acrylaten und Methacrylaten, die sich radikalisch polymerisieren
lassen, insbesondere C;-Ce-(Meth)Acrylate und Hydroxyderivate, wobei Hydroxyethylacrylat,
Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Poly(ethylenglycol)methacrylat und n-
Butylacrylat und insbesondere n-Butylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat verwendet

werden konnen.

Als Comonomer zur Herstellung der polymeren Netzwerke wird eine Komponente eingesetzt,
die fiir die Vernetzung der Segmente verantwortlich ist. Die chemische Natur dieser
Komponente hingt natiirlich von der Natur der Monomere ab. Fiir die Netzwerke auf der
Basis der oben beschriebenen Acrylatmonomere sind geeignete Vernetzer bifunktionelle
Acrylatverbindungen, die mit den Ausgangsmaterialien fiir die Kettensegmente geeignet
reaktiv sind, so daf} sie gemeinsam umgesetzt werden konnen. Derartige Vernetzer umfassen
kurze, bifunktionelle Vernetzer, wie Ethylendiacrylat, niedermolekulare bi- oder
polyfunktionelle Vernetzer, oligomere, lineare Diacrylatvernetzer, wie
Poly(oxyethylen)diacrylaten oder Poly(oxypropylen)diacrylaten, und verzweigte Oligomere
oder Polymere mit Acrylatendgruppen. Als weitere Komponente umfalit das Netzwerk eine
photoreaktive Komponente (Gruppe), die fiir die Auslosung der gezielt steuerbaren
Formverinderung mitverantwortlich ist. Diese photoreaktive Gruppe ist eine Einheit, die

durch Anregung mit einer geeigneten Lichtstrahlung, typischerweise UV-Strahlung zu einer
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reversiblen Reaktion fihig ist (mit einer zweiten photoreaktiven Gruppe), die zur Erzeugung
oder Losung von kovalenten Bindungen fiihrt. Typische photoreaktive Gruppen sind solche,
die zu einer reversiblen Photodimerisierung fihig sind. Als photoreaktive Komponenten in
den photosensitiven Netzwerken dienen typischerweise verschiedene Zimtsdureester

(Cinnamate, CA) und Cinnamylacylsidureester (Cinnamylacylate, CAA).

Zimtsdure und ihre Derivate dimerisieren unter UV-Licht von etwa 300 nm unter Ausbildung
eines Cyclobutans. Die Dimere lassen sich wieder spalten, wenn mit UV-Licht einer
kleineren Wellenlidnge von etwa 240 nm bestrahlt wird. Die Absorptionsmaxima lassen sich
durch Substituenten am Phenylring verschieben, verbleiben aber stets im UV-Bereich.
Weitere Derivate, die sich photodimerisieren lassen, sind 1,3-Diphenyl-2-propen-1-on
(Chalkon), Cinnamylacylsiure, 4-Methylcoumarin und verschiedene ortho-substituierte

Zimtsiduren, Cinammyloxysilane (Silylether des Zimtalkohols).

Bei der Photodimerisierung von Zimtsdure und dhnlichen Derivaten handelt es sich um eine
[2+2] Cycloaddition der Doppelbindungen zu einem Cyclobutanderivat. Sowohl die E- als
auch Z-Isomere sind in der Lage, diese Reaktion einzugehen. Unter Bestrahlung lduft die
E/Z-Isomerisierung in Konkurrenz zur Cycloaddition ab. Im kristallinen Zustand ist die E/Z-
Isomerisierung jedoch gehindert. Aufgrund der verschiedenen Anordnungsmoglichkeiten der
Isomere zueinander sind theoretisch 11 verschiedene stereoisomere Produkte (Truxillsduren,
Truxinsduren) moglich. Der fiir die Reaktion erforderliche Abstand der Doppelbindungen

zweier Zimtsduregruppen betrigt etwa 4 A.

Im weiteren werden nun verschiedene Mdoglichkeiten zur Programmierung der oben
beschriebenen FGPen erldutert. Einzelne Programmierungsschritte konnen gegebenenfalls

auch vertauscht werden, um die Programmierung speziellen Anforderungen anzupassen.

Die Fign. 2A bis 2D zeigen das Grundprinzip der Programmierung einer thermosensitiven
FGP-Schicht 100. Darin wird die Schicht 110 zunichst beispielsweise mittel eines
Peltierelements 130 iiber die Schalttemperatur Tps erwirmt. In einem néchsten Schritt wird
mittels eines Stempels 10 ein Oberflichenprofil in die Oberfldche 112 der Schicht 110
eingeprigt. Gleichzeitig wird die Schicht 110 mittels des Peltierelements 130 unter die
Kristallisationstemperatur T. abgekiihlt, um das Oberflichenprofil in der Schicht 110 zu
fixieren. In Fig. 2C ist der Zustand gezeigt, in dem das Oberfliachenprofil 15 in der
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Oberflidche 112 der Schicht 110 fixiert ist. Wird die Schicht 110 anschlie3end wieder
erwirmt, so stellt sie sich in den Ausgangszustand zuriick (Fig. 2D), wobei das programmierte

Oberflichenprofil abrufbar eingespeichert bleibt.

Eine alternative Ausfithrungsform der Programmierung einer thermosensitiven FGP-Schicht
100 ist in den Fign. 6A bis 6D gezeigt. Anders als in dem in Fig. 2 gezeigten
Ausfiihrungsbeispiel wird hierbei ein Laser 20 zum Erzeugen der permanenten Form der
FGP-Schicht 100 verwendet. Zur Bearbeitung der plattenféormigen FGP-Schicht 100, wie sie
beispielsweise vom Hersteller geliefert wird, sind beispielsweise Nd:Y AG-Laser (Farblaser)
oder CO,-Laser geeignet, wobei insbesondere der CO,-Laser gut geeignet ist. Mit dem Laser
20 wird ein Laserstrahl 22 erzeugt, mittels dem die Oberflidche 112 des Polymers 110
strukturiert wird (Fig. 6B). Weiterhin kann das Polymer 110 mit Hilfe des Lasers 20 auch auf
eine gewiinschte Form zurechtgeschnitten werden. Durch Variation der Laserleistung kann
die Tiefe der Gravur optimal eingestellt werden. Beispielsweise kann eine Polymeroberfliche
von ungefihr 400 mm x 300 mm bearbeitet werden, wobei eine Auflésung von 100 dpi bis
1000 dpi erreicht werden kann. Die Informationen, die in die FGP-Schicht 110 eingeprigt
werden sollen, konnen beispielsweise als QR Code oder Data Matrix Code bereitgestellt
werden. Diese Informationen konnen dann mittels des Lasers 20 in die Oberfldache 112 der
FGP-Schicht 110 eingraviert werden, wo sie als Vertiefung 25 vorliegen (Fig. 6C). Alternativ
kann die Kennzeichnung des Sicherheitsetiketts beispielsweise mit Strichcodes, Logos oder
dhnlichem erfolgen. Wie bereits bei Fig. 2D beschrieben, wird anschlieend die
Kennzeichnung unkenntlich gemacht (Fig. 6D). Die danach verbleibende Schichtdicke ist
geringer als die Schichtdicke in der permanenten Form. Dies wird in Fig. 6 durch die
gestrichelten Linien veranschaulicht. Wird spiter der Formgedichtnis-Effekt ausgeldst, so
stellt sich die Oberfliche in die permanente Form zuriick und die Kennzeichnung, z.B. ein QR
Code oder ein Data Matrix Code, kann mittels eines Data Matrix-Priifgerit ausgelesen

werden.

Im weiteren wird nun die Programmierung von FGPen mit Zweiformgedéchtnis und
Einwege-Effekt und von FGPen mit Zweiformgedichtnis und Zweiwege-Effekt anhand von
Fig. 3 erlautert. Zur Erstellung eines Abbildes in einer FGP-Oberfliche als
Identifikationsmerkmal kann das FGP-Label auf eine Temperatur erwidrmt werden, die
oberhalb von dessen Schalttemperatur liegt (Schritt 310), wobei die Schalttemperatur eine

Glasiibergangstemperatur oder eine Schmelztemperatur von kristallinen Segmenten des FGPs
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sein kann. Auf diese Weise kann das FGP-Label zur Speicherung eines dreidimensionalen
Profils vorbereitet werden. Alternativ kann fiir FGPe auch eine Bestrahlung mit UV-Licht
erfolgen, die zum Aufbrechen von Vernetzungsbindungen im FGP fiihrt. AnschlieBend kann
die dreidimensionale Oberfldchenstruktur in die FGP-Schicht eingeprigt werden (Schritt
320), wonach diese dreidimensionale Oberflichenstruktur in der Schicht fixiert wird (Schritt
330). Dies kann beispielsweise durch Abkiihlen der FGP-Schicht unter eine
Glasiibergangstemperatur oder eine Kristallisationstemperatur des FGPs erfolgen, wobei
wihrend des Abkiihlens der Prigedruck, der auf der FGP-Oberfliche lastet, aufrecht zu halten
ist. Alternativ kann fiir bestimmte FGPe auch eine Bestrahlung mit UV-Licht erfolgen, die
zum Vernetzen des FGPs fiithrt. Nach dem Abrufen des Formgedichtnisiibergangs (Schritt
340) liegt die FGP-Schicht wieder in ihrem Ausgangszustand vor, in dem sie eine im
Wesentlichen glatte Oberfliche aufweist. In einem Ausfithrungsbeispiel wird dies durch
Erwirmen iiber die Schalttemperatur des FGPs beispielsweise mittels Anlegen einer
elektrischen Spannung oder eines magnetischen Feldes erreicht. In einem anderen
Ausfiihrungsbeispiel wird die FGP-Schicht durch Bestrahlung mit UV-Licht in den
Ausgangszustand iiberfiihrt.

Ein alternatives Verfahren der Programmierung zeigt Fig. 4, wo ein Schriftzug in ein in der
hochviskosen Schmelze vorliegendes FGP eingeprigt wird. Nach dem Abkiihlen der
Schmelze auf Raumtemperatur kann z.B. ein thermosensitives FGP durch Aufbringen einer
Last bei T > Tiwans und darauffolgender Kithlung unter T < T, oder T < T, und
Aufrechterhaltung der Last in einer temporidren Form fixiert werden. Die fiir die Verformung
notige Kraft hiangt ebenso von der Hirte des FGPs wie von der Umgebungstemperatur ab.
Die dadurch erfolgte Deformation macht den Schriftzug unkenntlich; dieser wird erst wieder

deutlich sichtbar, wenn der Formgedichtniseffekt durch Erwidrmen abgerufen wird.

Gemil Fig. 4 wird in Schritt 410 zunichst das FGP in der Schmelze bereitgestellt und sodann
mittels eines Stempelwerkzeugs die gewiinschte Information eingeprigt (Schritt 420).
Anschliefend wird die Schicht in Schritt 430 auf Raumtemperatur RT abgekiihlt, um die
permanente Form des FGPs festzulegen. Im néchsten Schritt 440 wird die FGP-Schicht tiber
Tirans erwirmt und mittels einer Auflast geglittet. In diesem Ausfithrungsbeispiel entspricht
also gerade die glatte Oberflidche der eingeprigten temporiren Form. Anschlielend wird in

Schritt 450 die temporire Form durch Abkiihlen der Schicht unterhalb T, oder T. fixiert.
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Zum Auslesen der gespeicherten Oberfliacheninformation mufl nun die Schicht lediglich

wieder iiber T, erwidrmt werden (Schritt 460).

Fiir zahlreiche FGPe wird die Riickverformung durch das Uberschreiten einer sogenannten
Schalttemperatur ausgeldst. Unter diesen thermosensitiven FGPen kann man allgemein
unterscheiden zwischen FGPen, fiir die die Schalttemperatur einem Glasiibergang entspricht
(Tirans = Tg) und FGPen, fiir die die Schalttemperatur der Schmelztemperatur kristalliner
Weichsegmente entspricht (Tans = Try). Im letzteren Fall weisen die FGPe zwei
Komponenten auf, wobei eine erste Komponente ein Hartsegment und die zweite
Komponente eine Weichsegment ist. Deformiert man das FGP, so wird das elastische FGP
durch die Hartsegmente und das Auskristallisieren amorpher Weichsegmente in seiner
deformierten Form arretiert. Erwiarmt man das FGP anschlieBend, so schmelzen die
kristallinen Weichsegmente auf und verleihen dem FGP eine riickstellende Kraft, die
entgegengesetzt der Einprogrammierungsrichtung wirkt. Am Ende des

Formgedichtnisiibergangs nimmt das FGP wieder seine urspriingliche Form an.

In beiden Fillen erfolgt die Programmierung, indem oberhalb der Schalttemperatur eines
Schaltsegments das Polymermaterial deformiert und anschlieBend unter Aufrechterhaltung
der Deformationskrifte unter diese Temperatur (im Falle Ty = T,g) bzw. unter die
Kristallisationstemperatur (Tians = Tc) abgekiihlt wird, um die temporire Form zu fixieren.
Erneutes Erwirmen iiber die Schalttemperatur (Tians = T oder Ty,) fiihrt zu einem

Phaseniibergang und der Wiederherstellung der urspriinglichen Form.

Alternativ zur thermisch indizierten Riickverformung kann dies auch durch die Bestrahlung
mit UV-Licht, dem Einwirken eines Magnetfeldes oder dem Anlegen einer Spannung

geschehen, wenn es sich bei dem Label um ein FGP-Komposit handelt.

Bei FGPen mit Zweiformgedichtnis und Zweiwege-Effekt geniigt die Einprigung einer
temporidren Form oberhalb von Ty, und deren Fixierung durch Abkiihlung auf eine
Temperatur unterhalb von T,, um mechanische Aktivitit beim erneuten Erwidrmen und
Abkiihlen auszuldsen. Ein Beispiel fiir eine Verbindung mit Zweiformgedichtnis und
Zweiwege-Effekt ist Poly(cycloocten), das unter dem Handelsnamen Vestenamer® von der

Evonik Degussa GmbH vertrieben wird. Ferner zeigen einige nematische
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Fliissigkristallelastomere und Fotodeformations-Polymere den reversiblen Zweiwege-Effekt

bei ihrer Erwidrmung/Abkiihlung.

Anhand von Fig. 5 wird nun ein Herstellungsverfahren und ein Ausleseverfahren fiir ein
Sicherheitsetikett mit FGPen mit Dreiformgedichtnis und Einwege-Effekt beschrieben.
Ahnlich zu dem oben beschriebenen Verfahren kann z.B. ein Schriftzug in ein in der
hochviskosen Schmelze vorliegendes FGP eingeprigt werden (Schritte 510 und 520). Nach
dem Abkiihlen der Schmelze auf z.B. Raumtemperatur (Schritt 530) kann z.B. ein
thermosensitives FGP durch Aufbringen einer Last bei T > Ty, und darauffolgender Kiihlung
unter T < T, und Aufrechterhaltung der Last (punching tool 1) in einer temporidren Form
fixiert werden (Schritt 540). Beispielsweise macht die im Ausfithrungsbeispiel erfolgte
Deformation den Schriftzug ,,CODE® unkenntlich. Eine weitere Verformung bei T < T, und
anschlieBendes Abkiihlen auf T < T, fiihren dann zur Fixierung einer zweiten Form (Schritt
550), in die die Oberflichenstruktur des Werkzeugs punching tool 2 eingeprigt ist. Nun liegt
das Sicherheitsetikett im zweifach programmierten Zustand vor. Bei einem anschlieenden
Auslesevorgang wird die Schicht 110 auf T > T, erwidrmt (Schritt 560), was zur Riickbildung
der ersten tempordren Form fiihrt. Ein weiteres Erwidrmen auf T > Ty, (Schritt 570) fithrt dann

zur Riickbildung der permanenten Form.

Alternativ kann man auch von der einer glatten permanenten Form ausgehen. In diesem Fall
entfillt das Einprigen des Stempels in die Polymerschmelze (Schritte 510 bis 530). Die in
Fig. 5 dargestellten Einprigungen sind entsprechend den Stempelwerkzeugen beliebig
wihlbar.

Gemail einem anderen Ausfithrungsbeispiel umfafit ein Sicherheitsetikett zur Kennzeichnung
einer Ware eine Schicht mit einem Formgedichtnispolymer, wobei die Schicht in einem
ersten Zustand ein erstes Oberfldchenprofil aufweist, das Informationen zur Identifizierung
der Ware beinhaltet. Typischerweise ist dieser erste Zustand die permanente Form der FGP-
Schicht. Hier kann beispielsweise bei der Herstellung eines Sicherheitsetiketts die FGP-
Schicht mit konventionellen Verarbeitungsmethoden, wie dem Spritzguf3, in eine permanente
Form gebracht werden, die die gewiinschte Oberflichenstruktur aufweist. Versuche haben
gezeigt, daB3 sich die Oberfliache von sowohl Thermoplasten als auch Duroplasten mit FG-
Eigenschaften nach bereits erfolgter Verarbeitung leicht mechanisch oder chemisch,
beispielsweise durch Schleifen, Atzen oder ihnliches strukturieren 148t. Nachfolgend sind

Herstellungsweisen beschrieben, wie sie beispielsweise fiir Thermoplaste (etwa Poly(ester
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urethane)) geeignet sind, da sie die direkte Herstellung der FGP-Schicht in ihrer permanenten
Form ermoglichen. Gemail einem ersten Ausfithrungsbeispiel wird das FGP in einem
gingigen Losungsmittel, wie etwa Tetrahydrofuran, geldst und anschlieend in einer eigens
hierfiir angefertigten Schablone abgedampft. In einem Beispiel konnte gezeigt werden, daf3
sich in 5 ml Tetrahydrofuran ungefihr 200 mg Poly(ester urethan) 16sen und daf3 die nach
dem Abdampfen des Losungsmittels erhaltene Folie die gewiinschten Formgedichtnis-
Eigenschaften aufwies. Gemil einem weiteren Ausfiihrungsbeispiel kann eine
Formgedichtnis-Schicht mit dem gewiinschten Oberflichenprofil als permanenter Form durch
das direkte Aufschmelzen des FGPs in einem Vakuumtrockenschrank und das Gieflen in eine
Schablone erhalten werden. Dabei erfolgte das Aufschmelzen und Gieflen bei ca. 240°C und
20 mbar. Die auf diese Weise erhaltenen FGP-Schichten wiesen gegeniiber dem
Ausgangsmaterial nahezu unverinderte Formgedichtnis-Eigenschaften auf. Gemil einem
anderen Ausfithrungsbeispiel wird das Oberflichenprofil durch mechanische Einwirkung
erzeugt. Gemif noch einem anderen Ausfiithrungsbeispiel wird das Oberflichenprofil durch
chemisches Atzen mit starken Siuren (z.B. HCI konz.) oder starken Basen (NaOH, 1 molar)
erzeugt. Fir Thermoplaste und/oder Duroplaste erscheint auch die mechanische oder

chemische Kennzeichnung als Alternative zur Lasergravur.

Die FGP-Schicht kann weiterhin mindestens einen zweiten Zustand einnehmen, wobei die
Schicht in dem zweiten Zustand ein zweites Oberflichenprofil aufweist, das von dem ersten
Oberflichenprofil verschieden ist. Beispielsweise wird in einem Programmierungsschritt die
FGP-Schicht auf eine Temperatur oberhalb der Schalttemperatur Ty;,,s erwirmt, durch eine
Druck- oder Zugkraft deformiert und durch Abkiihlen unter die Formfixierungstemperatur
(Glasiibergangstemperatur T, oder Kristallisationstemperatur T.) fixiert. In einem
Ausfiihrungsbeispiel weist die FGP-Schicht im zweiten Zustand eine glatte Oberfldche auf, so
daf} die permanente Form fiir einen Betrachter nicht erkennbar ist. Gemif einem anderen
Ausfiihrungsbeispiel kann das zweite Oberflichenprofil ebenfalls strukturiert sein, so daf3
beispielsweise eine andere Information in dem zweiten Oberflichenprofil enthalten ist als in
dem ersten Oberflichenprofil. Diese zweite Information kann beispielsweise zur Irrefiihrung

von Filschern dienen.

Die temporire Form des zweiten Oberfliachenprofils wird so lange gespeichert, bis der

Formgedichtnis-Effekt thermisch durch Uberschreiten von Tigps aus gelost wird. Das
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Sicherheitsetikett ist daher darauf angepal3t, da3 die FGP-Schicht zum Auslesen des

Sicherheitsetiketts von dem zweiten Zustand in den ersten Zustand geschaltet wird.

Zur Qualititskontrolle kann bei der Herstellung des Sicherheitsetiketts eine Riickstellung in
die permanente Form erfolgen. Stellt sich dabei heraus, da3 die Information nicht in
ausreichender Giite wiedergewonnen werden kann, so kann eine Nachstrukturierung der
permanenten Form erfolgen und/oder die temporire Form des Materials nochmals

programmiert werden.

Nachfolgend ist dies fiir ein duroplastisches FGP, nimlich Standard Veriflex® von CRG
Industries in Fig. 7 dargestellt. Die Fig. 7 zeigt Bildsequenzen von Veriflex®-Oberflichen
nach mechanischer Vorbehandlung (links, permanente Form), nach der Programmierung mit
der zweiten, glatten Oberfldachenstruktur (mittig, temporire Form) und nach dem Riickstellen
auf die permanente Form durch Erwédrmen iiber T (rechts, permanente Form). Dabei weist
Veriflex® eine Ubergangstemperatur von Tians = Ty = 62 °C auf. Deutlich erkennbar wird die

permanente Form praktisch perfekt wiederhergestellt.

In Fig. 8 sind Beispiele dafiir gezeigt, dafl die temporire Form der zweiten Oberfldche nicht
zwingend eine glatte Oberfldche haben mufl. Wie bereits beschrieben kann auch eine
ausschlieBlich in der temporiren Form erkennbare weitere Kennzeichnung temporir
programmiert sein und so der Anschein erweckt werden, es gibe bereits eine Kennzeichnung,
und zwar die in der temporiren Form erkennbare. In Fig. 8 sind links die permanenten
Formen (erstes Oberflichenprofil) von Veriflex®-Schichten gezeigt. Die mittlere Spalte der
Fig. 8 zeigt die temporire Oberfliche nach Programmierung mit einem 2-Punkt-Stempel

(mittig, tempordre Form) und nach Erwirmen (rechts, riickgestellte permanente Form).

Die Eigenschaft von FGPen, leicht mechanisch in ihrer permanenten Form modifiziert werden
zu konnen, ohne dal} es spiter zu einer sichtbaren Beeintriachtigung der Formgedichtnis-
Eigenschaft kommt, ist von Bedeutung fiir die Funktionalitit von Sicherheitsetiketten, da so
die eingeprigte sicherheitsrelevante Information mehrmals abgerufen und wieder unkenntlich
gemacht werden kann. In Fig. 9 sind fiinf aufeinanderfolgende Zyklen, bestehend aus einem
Programmierungs- und einem Formriickgewinnungsschritt, gezeigt, die hintereinander
durchlaufen wurden. Es handelt sich dabei wiederum um eine Ansicht der Oberflidche einer

Veriflex®-Schicht.
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Ferner sei angemerkt, dal das FGP nicht nur in einer Streifen- oder Schichtform, sondern
auch in anderen Formen, beispielsweise als Kugel, hergestellt werden kann. Gufiformen
ermOglichen die Fertigung von Kugeln mit den Durchmessern 1 mm bis mehrere Zentimeter.
Auch andere geometrische Figuren wie etwa Dreiecksformen, Pyramiden, Prismen, Oktaeder,

Dodekaeder und/oder andere Polyeder sind denkbar.

Die vorliegende Erfindung wurde anhand von Ausfithrungsbeispielen erldutert. Diese
Ausfiihrungsbeispiele sollen keinesfalls als einschrinkend fiir die vorliegende Erfindung
verstanden werden. Insbesondere konnen einzelne Merkmale der verschiedenen
Ausfiihrungsbeispiele in andere Ausfithrungsformen tibernommen werden oder verschiedene
Ausfiihrungsbeispiele miteinander kombiniert werden, solange sich die kombinierten

Merkmale nicht technisch bedingt gegenseitig ausschlie3en.
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PATENTANSPRUCHE

1.

Sicherheitsetikett zur Kennzeichnung einer Ware, umfassend

eine Schicht (110) umfassend ein Formgedichtnispolymer, wobei die Schicht (110) in
einem ersten Zustand ein erstes Oberflichenprofil (15, 25) aufweist, das Informationen
zur Identifizierung der Ware beinhaltet, und wobei die Schicht mindestens einen
zweiten Zustand einnehmen kann, wobei die Schicht in dem zweiten Zustand ein
zweites Oberflichenprofil aufweist, das von dem ersten Oberfldchenprofil verschieden

ist,

wobei das Sicherheitsetikett so angepalit ist, dal die Schicht (110) zum Auslesen des

Sicherheitsetiketts von dem zweiten Zustand in den ersten Zustand schaltbar ist, und

ein Verbindungsmittel zum Verbinden der Schicht mit der Ware.

Sicherheitsetikett nach Anspruch 1, wobei das erste Oberflichenprofil die permanente

Form der Formgedichtnispolymerschicht ist.

Sicherheitsetikett nach Anspruch 1 oder 2, wobei das zweite Oberflichenprofil durch

Programmieren der Formgedichtnispolymerschicht erzeugt ist.

Sicherheitsetikett nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das zweite

Oberflichenprofil eine ebene Oberfliche ist.

Sicherheitsetikett zur Kennzeichnung einer Ware, umfassend

eine Schicht umfassend ein Formgedichtnispolymer, wobei in die Schicht ein
Oberflichenprofil, das Informationen zur Identifizierung der Ware beinhaltet,
eingeprigt ist, und wobei die Schicht mindestens einen ersten und einen zweiten
Zustand einnehmen kann, wobei die Schicht in dem ersten Zustand eine glatte
Oberfliche aufweist und in dem zweiten Zustand das eingeprigte Oberfldchenprofil

aufweist,
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wobei das Sicherheitsetikett so angepalit ist, dal die Schicht beim Auslesen des
Sicherheitsetiketts von dem ersten bzw. dem zweiten Zustand in den zweiten bzw. den

ersten Zustand schaltbar ist, und

ein Verbindungsmittel zum Verbinden der Schicht mit der Ware.

Sicherheitsetikett nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in die Schicht
weiterhin ein zweites Oberflichenprofil eingeprigt ist, und wobei die Schicht in einem

dritten Zustand das eingeprigte zweite Oberfldchenprofil aufweist,

wobei das Sicherheitsetikett so angepalit ist, dal die Schicht beim Auslesen des
Sicherheitsetiketts von dem ersten bzw. dem dritten Zustand in den dritten bzw. den

ersten Zustand gebracht werden kann.

Sicherheitsetikett nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das
Sicherheitsetikett eingerichtet ist, dafl die Schicht von dem zweiten Zustand und/oder

dem dritten Zustand wieder in den ersten Zustand gebracht wird.

Sicherheitsetikett nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Schicht eine

Dicke im Bereich von 0,1 mm bis 20 mm aufweist.

Sicherheitsetikett nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das
Formgedichtnispolymer ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus: lineare
Blockcopolymere, insbesondere Polyurethane und Polyurethane mit ionischen oder
mesogenen Komponenten, Blockcopolymere aus Polyethylenterephthalat und
Polyethylenoxid, Blockcopolymere aus Polystyrol und Poly(1,4-butadien), ABA
Triblock-Copolymere aus Poly-(2-methyl-2-oxazolin) (A-Block) und
Polytetrahydrofuran (B-Block), Multiblockcopolymere aus Polyurethanen mit Poly(e-
caprolacton)-Schaltsegment, Blockcopolymere aus Polyethylenterephthalat und
Polyethylenoxid, Blockcopolymere aus Polystyrol und Poly(1,4-butadien),
Polyurethansysteme, deren Hartsegment-bildende Phase aus
Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) und einem Diol, insbesondere 1,4-Butandiol,
oder einem Diamin und einem Schaltsegment auf der Basis eines Oligoethers,

insbesondere Polytetrahydrofuran oder eines Oligoesters, insbesondere
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Polyethylenadipat, Polypropylenadipat, Polybutylenadipat, Polypentylenadipat oder
Polyhexalenadipat, besteht, Materialien mit einer Hartsegment-bildenden Phase aus
Toluol-2,4-diisocyanat, MDI, Diisocyanaten, die insbesondere aus MDI oder
Hexamethylendiisocyanat in Carbodiimid-modifizierter Form und aus
Kettenverldngerern, insbesondere Ethylenglycol, Bis(2-hydroxyethyl)hydrochinon
oder einer Kombination aus 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan und Ethylenoxid
aufgebaut sind, deren Schaltsegment-bestimmende Blocke aus Oligoethern,
insbesondere Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetrahydrofuran oder aus einer
Kombination aus 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan und Propylenoxid, oder aus
Oligoestern, insbesondere Polybutylenadipat, bestehen, Materialien aus
Polynorbornen, Graft-Copolymere aus Polyethylen/Nylon-6, Blockcopolymere mit
polyedrischen oligomeren Silsesquioxanen (POSS), einschlieBlich den Kombinationen
Polyurethan/POSS, Epoxid/POSS, Polysiloxan/POSS, Polymethylmethacrylat/POSS,

silikonbasierte FGPe und Materialien aus Poly(cycloocten)e-caprolacton.

Sicherheitsetikett nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das
Formgedichtnispolymer ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus:
Polyvinylchlorid, Polyethylen-Polyvinylacetat-Copolymere, kovalent vernetzte
Copolymersysteme aus Stearylacrylat und Ester der Methacrylsiure, trans-
Polyisopren/Polyurethan-basiertes, segregiertes FGP, Poly(ether ester) wie
Poly(ethylen oxid)/Poly(ethylen terephthalat) Copolymere, Norbornyl/POSS
Copolymere, Poly(methylen-1,3-cyclopentan) und dessen Copolymer mit Polyethylen,
Styrol/Butadien Copolymere, Thiol-en/acrylat Copolymere, Polynorbornen,
Polymernetzwerke hergestellt aus Poly(e-caprolacton) (PCL) und Dimethacrylaten,
Poly(e-caprolacton) (PCL)-basierte FGPe, acrylat-basierte FGPe, (Meth)acrylat
Netzwerke, quervernetztes Polyethylen, epoxid-basierte FGPe, ein

Polyurethan/Phenoxy-Blend, ein Polyurethane/Polyvinylchlorid (PVC)-Blend.

Sicherheitsetikett nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das
Formgedichtnispolymer als Formgedichtnispolymerkomposit ausgebildet ist, wobei in
der Formgedichtnispolymermatrix mindestens ein Fiillmaterial eingebettet ist, das
ausgewihlt ist aus der Gruppe umfassend: magnetische Nanoteilchen,
ferromagnetische Partikel, insbesondere AIN-Partikel, Ni-Partikel, Fe,Os-Partikel,

Fe;O4-Partikel, NiZn-Partikel, , einen Nanoclay umfassend Siliziumnitrid,
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Siliziumcarbid, Siliziumoxid, Zirkonoxid und/oder Aluminiumoxid, oligomere
Silsesquioxane, Graphit-Partikel, Kohlenstoffnanorohrchen, Kunstfasern, insbesondere
Kohlenstoffasern, Glasfasern oder Kevlarfasern, Metallpartikel, thermochrome
Materialien, insbesondere Rutil, Zinkoxid, 9,9"-Bixanthyliden, 10,10°-Bianthronyliden
oder Bis-diethylammonium-tetrachloro-cuprat(Il), und Kombinationen der genannten

Fillmaterialien.

Sicherheitsetikett nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das
Formgedichtnispolymer ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus: ein Poly(ester
urethan)-Copolymer, ein nematisches Fliissigkristallelastomer, ein

Photodeformationspolymer.

Ware, umfassend ein Sicherheitsetikett nach einem der vorhergehenden Anspriiche.

Verwendung eines Sicherheitsetiketts nach einem der Anspriiche 1 bis 12 zur

Kennzeichnung einer Ware.

Herstellungsverfahren fiir ein Sicherheitsetikett fiir eine Ware nach einem der

Anspriiche 5 bis 12, umfassend

Erwirmen der Formgedichtnispolymerschicht {iber eine Schalttemperatur des

Formgedichtnispolymers,

Einprigen einer dreidimensionalen Oberflichenstruktur, die Informationen zur

Identifizierung der Ware beinhaltet, in die Formgedichtnispolymerschicht,
Abkiihlen der Formgedichtnispolymerschicht unter eine Fixierungstemperatur des
Formgedichtnispolymers, um die Formgedichtnispolymerschicht in den ersten

Zustand zu Uberfithren.

Herstellungsverfahren fiir ein Sicherheitsetikett fiir eine Ware nach einem der

Anspriiche 1 bis 4, umfassend
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Erzeugen einer ersten dreidimensionalen Oberflichenstruktur, die Informationen zur
Identifizierung der Ware beinhaltet, als permanente Form der

Formgedichtnispolymerschicht,

Erwirmen der Formgedichtnispolymerschicht {iber eine Schalttemperatur des

Formgedichtnispolymers,

Programmieren einer zweiten dreidimensionalen Oberfldchenstruktur,

Abkiihlen der Formgedichtnispolymerschicht unter eine Fixierungstemperatur des
Formgedichtnispolymers, um die zweite dreidimensionale Oberflichenstruktur zu

fixieren.

Ausleseverfahren fiir ein Sicherheitsetikett fiir eine Ware, umfassend

Bereitstellen eines Sicherheitsetiketts nach einem der Anspriiche 1 bis 12,

Erwirmen des Sicherheitsetiketts {iber eine Schalttemperatur des
Formgedichtnispolymers, so daf3 die eingeprigte dreidimensionale
Oberflachenstruktur, die Informationen zur Identifizierung der Ware beinhaltet,

erscheint, und

Ablesen der in der dreidimensionalen Oberflichenstruktur gespeicherten Information

beziiglich der Ware.

Herstellungsverfahren fiir ein Sicherheitsetikett nach einem der Anspriiche 1 bis 12,

umfassend

Bereitstellen einer Formgedichtnispolymerschicht, die eine erste und eine zweite
Schalttemperatur aufweist, wobei die erste Schalttemperatur hoher ist als die zweite

Schalttemperatur,

Erwirmen der Formgedichtnispolymerschicht auf eine Temperatur oberhalb der ersten

Schalttemperatur des Formgedichtnispolymers,
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Einprigen einer ersten dreidimensionalen Oberflichenstruktur, die erste Informationen

zur Identifizierung einer Ware beinhaltet, in die Formgedichtnispolymerschicht,

Abkiihlen der Formgedichtnispolymerschicht unter eine erste Fixierungstemperatur
des Formgedichtnispolymers, die zwischen der ersten und der zweiten

Schalttemperatur liegt, um die erste Oberfldchenstruktur zu fixieren,

Einprigen einer zweiten dreidimensionalen Oberflichenstruktur, die zweite
Informationen zur Identifizierung einer Ware beinhaltet, in die
Formgedichtnispolymerschicht bei einer Temperatur, die oberhalb der zweiten

Schalttemperatur liegt, und

Abkiihlen der Formgedichtnispolymerschicht unter eine zweite Fixierungstemperatur

des Formgedichtnispolymers, die unterhalb der zweiten Schalttemperatur liegt, um die

zweite Oberflachenstruktur zu fixieren.

Ausleseverfahren fiir ein Sicherheitsetikett fiir eine Ware, umfassend

Bereitstellen eines Sicherheitsetiketts nach einem der Anspriiche 1 bis 12,

Erwirmen des Sicherheitsetiketts {iber eine zweite Schalttemperatur des

Formgedichtnispolymers, so da} eine eingeprigte zweite dreidimensionale

Oberfliachenstruktur erscheint,

Ablesen der in der zweiten dreidimensionalen Oberflichenstruktur gespeicherten

Information beziiglich der Ware,
Erwirmen des Sicherheitsetiketts {iber eine erste Schalttemperatur des

Formgedichtnispolymers, so daf} eine eingeprigte erste dreidimensionale

Oberfliachenstruktur erscheint,

33



WO 2011/060970 PCT/EP2010/060913

Ablesen der in der ersten dreidimensionalen Oberfldchenstruktur gespeicherten

Information beziiglich der Ware.
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