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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a security element (12) for securing valuable objects, comprising a
covering ink layer (14) that includes a background zone (16) as well as a marking zone (18) in the form of patterns, characters, or a
code, which are introduced using laser radiation and can be detected both visually (20) and by machine (22). Said method comprises
the step of applying a covering ink layer (14) containing multilayer pigments (60) to a substrate, and the step of introducing a mark
(18) in the form of patterns, characters, or a code into the ink layer (14) using laser radiation, the quality of the multilayer pigments
(60) and the intensity of the laser radiation being selected such that the mark (18) is brighter than the background zone (16) in the
visible spectral range and can thus be visually (20) detected while being more absorbent than the background zone (16) in the
infrared spectral range and thus being detectable by machine (22).

(57) Zusammenfassung:
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Erklirungen gemif} Regel 4.17: Veroffentlicht:
—  hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, ein Patent —  ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu
zu beantragen und zu erhalten (Regel 4.17 Ziffer ii) veroffentlichen nach Evhalt des Berichts (Regel 48 Absatz
2 Buchstabe g)

—  hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, die
Prioritdt einer firiheren Anmeldung zu beanspruchen
(Regel 4.17 Ziffer iii)

Die Erfindung betritft ein Verfahren zum Herstellen eines Sicherheitselements (12) zur Absicherung von Wertgegenstdnden mit
einer deckenden Farbschicht (14), die einen durch Einwirkung von Laserstrahlung eingebrachten, sowohl visuell (20) als auch
maschinell (22) erfassbaren Kennzeichnungsbereich (18) in Form von Mustern, Zeichen oder einer Codierung, und einen
Hintergrundbereich (16) aufweist, umfassend den Schritt des Aufbringens einer deckenden, mehrschichtige Pigmente (60)
enthaltenden Farbschicht (14) auf ein Substrat, und den Schritt des Einbringens einer Kennzeichnung (18) in Form von Mustern,
Zeichen oder einer Codierung in die Farbschicht (14) durch Finwirkung von Laserstrahlung, wobei die Beschaffenheit der
mehrschichtigen Pigmente (60) und die Intensitdt der Laserstrahlung so gew#hlt werden, dass die Kennzeichnung (18) im
sichtbaren Spektralbereich heller als der Hintergrundbereich (16) und dadurch visuell (20) erfassbar wird, und im infraroten
Spektralbereich eine gréflere Absorption als der Hinter grundbereich (16) erhélt und dadurch maschinell (22) erfassbar wird.
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Sicherheitselement und Verfahren zum Herstellen desselben sowie

Verwendung des Sicherheitselements

Die Erfindung betrifft ein Sicherheitselement zur Absicherung von Wertge-
genstinden mit einer deckenden Farbschicht und einer in die Farbschicht
durch Einwirkung von Laserstrahlung eingebrachten Kennzeichnung in

Form von Mustern, Zeichen oder einer Codierung.

Datentriger, wie Wert- oder Ausweisdokumente, aber auch andere Wertge-
genstdnde, wie etwa Markenartikel, werden zur Absicherung oft mit Sicher-
heitselementen versehen, die eine Uberpriifung der Echtheit des Datentra-
gers gestatten und die zugleich als Schutz vor unerlaubter Reproduktion
dienen. Die Sicherheitselemente werden dabei beispielsweise mit durch
Einwirkung von Laserstrahlung erzeugten Kennzeichnungen versehen, die
etwa bei personalisierten Karten als Laserbeschriftung bekannt sind. Auch
bei Banknoten oder anderen Wertdokumenten ist eine visuell erkennbare

Individualisierung durch Laserbeaufschlagung bekannt.

Es ist auch bekannt, Sicherheitselemente mit maschinenlesbaren Codierun-
gen zu versehen, die eine automatische Echtheitspriifung und gegebenen-
falls eine weitergehende sensorische Erfassung und Bearbeitung der damit
ausgestatteten Dokumente erméglichen. Beispielsweise beschreibt die
Druckschrift WO 2007/110155 Al einen Datentrager mit Kennzeichnungen,
die im sichtbaren Spektralbereich vorzugsweise nicht erkennbar sind, son-
dern nur im nahen Infrarot mit entsprechenden Detektoren maschinell er-

fassbar sind.

Bei den bekannten Gestaltungen steht in der Regel entweder die sichtbare
Markierung oder die maschinenlesbare Markierung im Vordergrund, wéh-

rend der jeweils andere Aspekt als storend empfunden wird. Die maschinen-
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lesbaren Markierungen werden daher vielfach optisch kaschiert oder ver-
steckt, withrend die visuell erkennbaren Markierungen typischerweise keine
fiir eine sichere Erfassung ausreichenden maschinenlesbaren Eigenschaften

aufweisen.

Ausgehend davon liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Sicher-
heitselement der eingangs genannten Art anzugeben, das einerseits ein att-
raktives visuelles Erscheinungsbild bietet und dessen Kennzeichnung ande-

rerseits nicht nur visuell, sondern auch maschinell sicher erfassbar ist.

Diese Aufgabe wird durch das Sicherheitselement mit den Merkmalen ge-
mifl dem unabhingigen Anspruch 9 gelost. Ein Verfahren zur Herstellung
eines derartigen Sicherheitselements, eine Verwendung und ein Verfahren
zum Echtheitsnachweis von Wertgegenstinden sind jeweils in den unab-

hingigen Anspriichen 1, 10 und 11 angegeben. Weiterbildungen der Erfin-

dung sind Gegenstand der Unteranspriiche.

Ein erster Aspekt der Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines

Sicherheitselements zur Absicherung von Wertgegenstinden mit einer de-

- ckenden Farbschicht, die einen durch Einwirkung von Laserstrahlung einge-

brachten, sowohl visuell als auch maschinell erfassbaren Kennzeichnungsbe-
reich in Form von Mustern, Zeichen oder einer Codierung, und einen Hin-
tergrundbereich aufweist, umfassend den Schritt des Aufbringens einer de-
ckenden, mehrschichtige Pigmente enthaltenden Farbschicht auf ein Sub-
strat, und den Schritt des Einbringens einer Kennzeichnung in Form von
Mustern, Zeichen oder einer Codierung in die Farbschicht durch Einwirkung
von Laserstrahlung, wobei die Beschaffenheit der mehrschichtigen Pigmente
und die Intensitit der Laserstrahlung so gewé&hlt werden, dass die Kenn-

zeichnung im sichtbaren Spektralbereich heller als der Hintergrundbereich
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und dadurch visuell erfassbar wird, und im infraroten Spektralbereich eine
grofiere Absorption als der Hintergrundbereich erhélt und dadurch maschi-

nell erfassbar wird.

Die mehrschichtigen Pigmente weisen vorzugsweise eine einheitliche, vom

Betrachtungswinkel im Wesentlichen unabhéngige Farbe auf.

Die mehrschichtigen Pigmente umfassen beispielsweise einen Trager und
eine auf dem Tréger aufgebrachte Schicht, die einen ersten Bestandteil mit
einer ersten Infrarotabsorption und einen zweiten, durch Einwirkung von
Laserstrahlung ablatierbaren Bestandteil mit einer zweiten Infrarotabsorpti-
on enthilt, wobei die erste Infrarotabsorption grofSer als die zweite Infrarot-
absorption ist. Die erste Infrarotabsorption ist bevorzugt mehr als 1,25 mal,
weiter bevorzugt mehr als 2 mal und insbesondere bevorzugt mehr als 5 mal

so grof3 wie die zweite Infrarotabsorption.

Die mehrschichtigen Pigmente sind mit Vorteil Magnetpigmente, die einen
Trager und eine auf dem Tréger aufgebrachte Schicht aufweisen, wobei der
Trager von AlOs, Al2O3 mit bis zu 5 Gew.-% TiO, S5iOz, SiO2 mit bis zu 20

Gew.-% Siliziumhydroxid, Glas oder Borosilicat gewahlt ist und die Schicht
Eisenoxid, insbesondere gamma-Eisenoxid, das mit mindestens einem Erd-

alkalimetalloxid, bevorzugt MgQO, dotiert ist, enthailt.

Es wird bevorzugt, dass die Magnetpigmente nach dem Schritt des Aufbrin-
gens der Farbschicht auf das Substrat magnetisch in Form eines Motivs, ins-
besondere in Form von Mustern, Zeichen oder einer Codierung, ausgerichtet

werden.
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Die Farbschicht kann vorzugsweise neben einem Bindemittel zu 75% bis
100% die mehrschichtigen Pigmente mit einer einheitlichen, vom Betrach-
tungswinkel im Wesentlichen unabhéngigen Farbe enthalten, und zu 25%
bis 0% optisch variable Pigmente. ..

Die Laserbeaufschlagung erfolgt bevorzugt mit einem gepulsten Infrarotla-
ser im Wellenlidngenbereich von 0,8 um bis 3 um, weiter bevorzugt mit kur-
zen Pulsdauern von 25 ns oder weniger, insbesondere bevorzugt von 8 bis 18

ns.

Ein zweiter Aspekt der Erfindung betrifft ein Sicherheitselements zur Absi-
cherung von Wertgegenstinden mit einer deckenden Farbschicht, die einen
durch Einwirkung von Laserstrahlung eingebrachten, sowohl visuell als
auch maschinell erfassBaren Kennzeichnungsbereich in Form von Mustern,
Zeichen oder einer Codierung, und einen Hintergrundbereich aufweist, wo-
bei das Sicherheitselement durch das Verfahren geméfs dem ersten Aspekt
der Erfindung erhaltlich ist.

Ein dritter Aspekt der Erfindung betrifft eine Verwendung des Sicherheits-
elements gemaf3 dem zweiten Aspekt der Erfindung zum Echtheitsnachweis
von Wertgegenstinden durch Erfassung der Infrarotabsorption des Sicher-

heitselements im Bereich der Kennzeichnung.

Ein vierter Aspekt der Erfindung betrifft ein Verfahren zum Echtheitsnach-
weis von Wertgegenstinden, die mit dem Sicherheitselement gemaf; dem
zweiten Aspekt der Erfindung ausgestattet sind, wobei das Verfahren einen
Schritt des Erfassens der Infrarotabsorption des Sicherheitselements im Be-

reich der Kennzeichnung umfasst.
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Die Erfindung wird nachstehend anhand von bevorzugten Ausfiihrungs-

formen beschrieben.

Gemaf der Erfindung weist ein gattungsgeméfles Sicherheitselement eine
deckende Farbschicht auf und eine in die Farbschicht durch Einwirkung von
Laserstrahlung eingebrachte Kennzeichnung in Form von Mustern, Zeichen
oder einer Codierung, die sowohl visuell als auch maschinell erfassbar ist.
Dabei enthilt die Farbschicht im au8erhalb der Kennzeichnung liegenden
Hintergrundbereich mehrschichtige Pigmente, die zum Beispiel eine einheit-
liche, vom Betrachtungswinkel im Wesentlichen unabhingige Farbe aufwei-
sen kénnen. Die mehrschichtigen Pigmente kénnen beispielsweise eine inne-
re Schicht mit einer ersten Infrarotabsorption und zumindest eine die innere
Schicht iiberdeckende &uflere Schicht mit einer zweiten Infrarotabsorption
aufweisen, wobei die erste Infrarotabsorption grofSer als die zweite Infrarot-
absorption ist. Weiter ist im Bereich der Kennzeichnung durch die Einwir-
kung der Laserstrahlung die duflere Schicht der mehrschichtigen Pigmente
zumindest teilweise ablatiert bzw. abgetragen. Die Kennzeichnung ist im
sichtbaren Spektralbereich heller als der Hintergrundbereich und dadurch
visuell erfassbar, wihrend die Kennzeichnung im infraroten Spektralbereich
eine groflere Absorption als der Hintergrundbereich aufweist und dadurch

maschinell erfassbar ist.

Die im vorangehenden Absatz beschriebenen mehrschichtigen Pigmente
konnen beispielsweise einen Trager, insbesondere einen Tréger aus Glim-
mer, AlOs, Borosilikat oder Siliziumdioxid, auf dem die zumindest eine in-
nere Schicht und die zumindest eine duflere Schicht aufgebracht sind, auf-
weisen. Alternativ kann auch der Tréger selbst die innere Schicht hoher Inf-
rarotabsorption darstellen und von einer dufleren Schicht niedrigerer Infra-

rotabsorption umgeben sein. Die innere Schicht muss nicht zwangslaufig
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eine liickenlose Hiille fiir den Triger darstellen. Die mehrschichtigen Pig-
mente kénnen beispielsweise auch durch einen Trager gebildet sein, der auf
seinen gegentiberliegenden Hauptflichen jeweils mit der inneren Schicht
beschichtet ist, ohne dass die inneren Schichten am Rand des Trégers mitein-
ander verbunden sind. In gleicher Weise kénnen die inneren Schichten der
gegeniiberliegenden Hauptflichen jeweils mit der &uferen Schicht beschich-
tet sein, ohne dass die gegeniiberliegenden 4ufleren Schichten am Rand des

Pigments miteinander verbunden sind.

Die innere Schicht kann zum Beispiel magnetisch sein und auf Fe3O4, gam-
ma-Eisenoxid bzw. Maghemit, mit Erdalkalioxid, insbesondere MgO, dotier-
tem gamma Eisenoxid, Co-enthaltendem gamma-Eisenoxid, Co-
enthaltendem Fe3Os oder auf CrO; basieren. Stellt der Tréger der Pigmente
selbst die innere Schicht hoher Infrarotabsorption dar, kann der Tréger selbst

magnetisch sein und z.B. auf Fe;Os-Basis gebildet sein.

Die duflere Schicht des mehrschichtigen Pigments besteht zum Beispiel aus
MgO oder TiO,, wobei grundsitzlich auch andere Materialien mit hoher Inf-
rarot-Remission in Frage kommen, wie sie beispielsweise fiir die solare

Wirmereflexion eingesetzt werden.

Bei nichtmagnetischen mehrschichtigen Pigmenten kann die innere Schicht
mit Vorteil auch auf Basis von Antimon-dotiertem Zinnoxid gebildet sein.
Auch TiO2/Ruf3-Mischungen oder Rufleinschlussschichten mit hoher Infra-

rotabsorption kommen fiir die innere Schicht in Betracht.

Die erfindungsgemaif eingesetzten mehrschichtigen Pigmente kdnnen alter-
nativ einen Triger mit einer oberhalb des Trigers aufgebrachten Beschich-

tung aufweisen, wobei die Beschichtung einen ersten Bestandteil mit einer
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ersten Infrarotabsorption und einen durch Einwirkung von Laserstrahlung
ablatierbaren zweiten Bestandteil mit einer zweiten Infrarotabsorption ent-
halt, und die erste Infrarotabsorption grofer als die zweite Infrarotabsorpti-
on ist. Der erste Bestandteil kann zum Beispiel in Form einer Matrix vorlie-

gen, in die der zweite Bestandteil eingebettet ist, oder umgekehrt.

Die vorstehend erwihnte , erste Infrarotabsorption” ist zweckméaflig mehr
als 1,25 mal, bevorzugt mehr als 2 mal, besonders bevorzugt mehr als 5 mal
und insbesondere bevorzugt mehr als 8 mal so grof wie die vorstehend er-
wihnte ,, zweite Infrarotabsorption”. Der hierin verwendete Begriff , Infra-
rotabsorption” bezieht sich zweckmifig auf einen Wellenlédngenbereich von
800 bis 1400 nm, bevorzugt 800 bis 1200 nm und insbesondere bevorzugt 800
bis 1050 nm.

In einer vorteilhaften Erfindungsvariante werden als mehrschichtige Pig-
mente die in der WO 2010/149266 Al offenbarten Magnetpigmente verwen-
det. Die Magnetpigmente weisen insbesondere einen Tréger und eine auf
dem Triger aufgebrachte Schicht auf, wobei der Trager von AlxOs, AlOs mit
bis zu 5 Gew.-% TiO3, SiO2, SiO2 mit bis zu 20 Gew.-% Siliziumhydroxid,
Glas oder Borosilikat gewahlt ist und die Schicht gamma-Eisenoxid, das mit
mindestens einem Erdalkalimetalloxid, bevorzugt MgO, dotiert ist, enthalt.
Der Anteil des Erdalkalimetalls betrégt beispielsweise 0,01 bis 2 Gew.-%,
insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Pigment. Die auf
dem Triger aufgebrachte Schicht kann des Weiteren ausschliefSlich aus dem
mit Erdalkalimetalloxid, insbesondere MgO, dotierten gamma-Eisenoxid
bestehen. Dariiber hinaus kann das gamma-Eisenoxid aber auch weitere Ei-
senverbindungen enthalten, zum Beispiel Fe3Os oder alpha-Eisenoxid. Die
letzten beiden Verbindungen sind in der gamma-Eisenoxid-Schicht, einzeln

oder in Kombination, bevorzugt in einem Anteil von hochstens 25 Gew.-%
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bezogen auf das gamma-Eisenoxid enthalten. Oberhalb der auf dem Trager
aufgebrachten, gamma-Eisenoxid aufweisenden Schicht kann dariiber hin-
aus eine dielektrische Schicht angeordnet sein. Die dielektrische Schicht kann
zum Beispiel auf Metalloxiden oder Metalloxidhydraten oder Gemischen
hiervon basieren, insbesondere Oxide oder Hydrate von Ti, Zr, Zn, Sn, Ce, Si
und Al, wie etwa Titandioxid, Zirkénil.{inoxid, Zinkoxid, Zinnoxid, Ceroxid,

Siliciumdioxid oder Hydrate hiervon.

Die vorstehend beschriebenen Magnetpigmente kénnen mit Vorteil magne-
tisch in Form eines Motivs, insbesondere in Form von Mustern, Zeichen oder
einer Codierung ausgerichtet sein. Ein solches, durch eine magnetische Aus-
richtung entstehendes Motiv kann unabhéngig von der lasergenerierten
Kennzeichnung sein oder mit dieser in Wechselwirkung stehen. Beispiels-
weise kann die Kennzeichnung einen statischen Bezugspunkt fiir einen dy-
namischen Bewegungseffekt des magnetischen Motivs bilden. Im Rahmen
der Erfindung kénnen mehrschichtige Magnetpigmente allerdings auch oh-
ne magnetische Ausrichtung der Pigmente eingesetzt werden.

Die erfindungsgemaif eingesetzten mehrschichtigen Pigmente sind bevor-
zugt nicht optisch variabel, d.h. sie zeigen bevorzugt eine einheitliche, vom
Betrachtungswinkel im Wesentlichen unabhéngige Farbe. Insbesondere
konnen die Pigmente metallisch glinzende Farben, insbesondere Gold-,
Kupfer- oder Bronzettne zeigen. Solche Pigmente sind z.B. in der WO
2010/149266 Al offenbart.

Die erfindungsgeméfien Effekte treten auch dann noch auf, wenn die Farb-
schicht neben den mehrschichtigen Pigmenten und einem Bindemittel einen
nicht zu grofien Anteil optisch variabler Pigmente enthélt. Vorzugsweise
enthilt die Farbschicht neben dem Bindemittel zu 75% bis 100% die be-
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schriebenen, nicht optisch variablen, mehrschichtigen Pigmente und zu 25%

bis 0% optisch variable Pigmente.

Bei dem Verfahren zum Herstellen des Sicherheitselements geméfs dem ers-
ten Aspekt der Erfindung erfolgt die Laserbeaufschlagung mit Vorteil mit

einem gepulsten Infrarotlaser im Wellenldngenbereich von 0,8 pm bis 3 pm,
vorzugsweise mit kurzen Pulsdauern von 25 ns oder weniger, insbesondere

von 8 bis 18 ns.

Weitere Ausfiithrungsbeispiele sowie Vorteile der Erfindung werden nach-
folgend anhand der Figuren erldutert, bei deren Darstellung auf eine mafs-
stabs- und proportionsgetreue Wiedergabe verzichtet wurde, um die An-

schaulichkeit zu erhthen.

Es zeigen:

Fig. 1 eine schematische Darstellung einer Banknote mit einem erfin-
dungsgeméfien Sicherheitselement,

Fig.2 das Erscheinungsbild des Sicherheitselements von Fig. 1, in a)
im sichtbaren Spektralbereich (VIS) und in b) im infraroten
Spektralbereich (IR),

Fig.3 in der linken Bildhilfte die Absorption einer relativ stark ab-

sorbierenden Farbschicht im sichtbaren Spektralbereich (VIS)
und im infraroten Spektralbereich (IR), in der rechten Bildhélfte
die Absorption der Farbschicht in den beiden Spektralberei-
chen nach Laserbeaufschlagung,
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in der linken Bildhilfte die Absorption einer schwach bis méfig
absorbierenden Farbschicht im sichtbaren Spektralbereich (VIS)
und im infraroten Spektralbereich (IR), in der rechten Bildhélfte
die Absorption der Farbschicht in den beiden Spektralberei-
chen nach Laserbeaufschlagung,

in der linken Bildhélfte die Absorption einer erfindungsgema-
en Farbschicht im sichtbaren Spektralbereich (VIS) und im inf-
raroten Spektralbereich (IR), in der rechten Bildhilfte die Ab-
sorption der Farbschicht in den beiden Spektralbereichen nach

Laserbeaufschlagung,

ein mehrschichtiges Pigment eines erfindungsgeméfien Sicher-

heitselements,

schematisch die Abhingigkeit der Absorption A von der Be-
lichtungsintensitét I im sichtbaren Spektralbereich und im inf-
raroten Spektralbereich bei der Laserbeaufschlagung der Farb-

schicht eines erfindungsgemaéfien Sicherheitselements,

ein zweischichtiges Pigment eines erfindungsgemaéfen Sicher-

heitselements, und

die gemessenen VIS/IR-Remissionen dreier erfindungsgema-

B3er Sicherheitselemente.

Die Erfindung wird nun am Beispiel von Sicherheitselementen fiir Bankno-

ten erldutert. Figur 1 zeigt dazu eine schematische Darstellung einer Bankno-
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te 10 mit einem direkt auf das Banknotenpapier aufgedruckten Sicherheits-

element 12.

Die Gestaltung und der visuelle Emdruck des Sicherheitselements 12 fiir ei-
nen Betrachter 20 sind in Fig. 2(a) genauer dargestellt. Das Sicherheitsele-
ment 12 enthalt eine deckende Farbschicht 14, die im Ausfiithrungsbeispiel in
einem Hintergrundbereich 16 ein gleichformiges, glitzerndes und goldfarbe-
nes Erscheinungsbild aufweist. In die Farbschicht 14 ist durch Einwirkung
von Laserstrahlung eine Kennzeichnung 18 eingebracht, die beispielsweise
in Form der Denomination "10" der Banknote ausgebildet sein kann. Im
sichtbaren Spektralbereich erscheint die Kennzeichnung 18 heller als der
goldfarbene Hintergrund 16 und ist fiir den Betrachter 20 daher visuell leicht

erkennbar.

Die Besonderheit des Sicherheitselements 12 zeigt sich vor allem im infraro-
ten Spektralbereich. Wie in Fig. 2(b)~illﬁstriert, weist die Kennzeichnung 18
im infraroten Spektralbereich eine deutlich hthere Absorption als der Hin-
tergrundbereich 16 auf und ist dadurch maschinell, beispielsweise mit einem
bei einer Wellenldnge von 850 nm empfindlichen Infrarotsensor 22, einfach

und zuverlissig zu erfassen.

Durch die Einwirkung der Laserstrahlung auf die Farbschicht 14 wurde so-
mit die Absorption der Farbschicht 14 im sichtbaren Spektralbereich verrin-
gert, wihrend sie im infraroten Spektralbereich erhéht wurde (siehe Fig. 5).
Diese gegenldufige Anderung unterscheidet sich deutlich vom tiblichen Ver-
halten gedruckter Schichten bei Laserbeaufschlagung, das nun zunéchst mit

Bezug auf die Figuren 3 und 4 erldutert-werden soll.
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Ein erster Effekt tritt typischerweise bei im sichtbaren und infraroten Spekt-
ralbereich relativ stark absorbierenden Farbschichten auf. In der linken Bild-
hilfte von Fig. 3 ist hierzu schematisch die Absorption 30 einer solchen Farb-
schicht im sichtbaren Spektralbereich (VIS) und ihre Absorption 32 im infra-
roten Spektralbereich (IR) dargestellt. Wird eine derartige Farbschicht mit
gepulster Laserstrahlung ausreichender Intensitét bestrahlt, so wird die
Farbschicht durch die Laserstrahlung lokal zerstért oder desorbiert, so dass
das Substrat oder eine darunterliegende Druckschicht sichtbar wird. Die Ab-
sorption durch die Farbschicht nimmt dadurch im belaserten Bereich in der
Regel sowohl im sichtbaren Spektralbereich 34, als auch im infraroten Spekt-
ralbereich 36 ab und es entsteht eine helle Kennzeichnung mit verringerter
IR-Absorption, wie in der rechten Bildhilfte von Fig. 3 schematisch darge-
stellt. Die Grofie der Absorption vor der Laserbeaufschlagung ist zur leichte-

ren Orientierung mit gestrichelten Linien eingezeichnet.

Manchen Farben zeigen auch im sichtbaren Spektralbereich eine praktisch
unveranderte Absorption und nur im infraroten Spektralbereich eine verrin-
gerte Absorption 36. Solche Farben sind beispielsweise in der Druckschrift
WO 2007/110155 Al im Zusammenhang mit der dortigen Figur 3 beschrie-
ben. Sie eignen sich gut zur Erzeugung maschinenlesbarer Kodierungen,

deren Existenz im sichtbaren Spektralbereich verborgen ist.

Der gegenteilige Effekt tritt typischerweise bei Farbschichten auf, die im
sichtbaren und infraroten Spektralbereich schwach bis méflig absorbieren. In
der linken Bildhilfte von Fig. 4 ist hierzu schematisch die Absorption 40 ei-
ner solchen Farbschicht im sichtbaren Spektralbereich (VIS) und ihre Ab-
sorption 42 im infraroten Spektralbereich (IR) dargestellt. Wird eine derarti-
ge, nur wenig absorbierende Farbschicht mit gepulster Laserstrahlung aus-

reichender Intensitit bestrahlt, so wird die Farbschicht durch die Laserstrah-
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lung lokal zersetzt und karbonisiert, so dass sich eine lokale Schwérzung mit
deutlich erhdhter Absorption ergibt. Da das karbonisierte Material breitban-
dig absorbiert, ist die Anderung der Absorption im sichtbaren Spektralbe-
reich 44 und im infraroten Spektralbereich 46 in der Regel gleich und es ent-
steht eine visuell schwarze Kennzeichnung mit hoher IR-Absorption, wie in

der rechten Bildhalfte von Fig. 4 schematisch dargestellt.

Durch die Laserbeaufschlagung solcher Farbschichten konnen also Kenn-
zeichnungen erzeugt werden, die sowohl visuell als auch maschinell erfass-
bar sind. Allerdings wird die Schwéirzﬁng im sichtbaren Spektralbereich von
Betrachtern oft als wenig attraktiv empfunden. Sie gestattet dem Designer
auch wenig Spielraum, da unabhéngig von der Ausgangsfarbe der Farb-

schicht stets nur eine schwarze Kennzeichnung erzeugt werden kann.

Im Gegensatz zu diesen beiden herkémmlichen Effekten steht das Verhalten
der erfindungsgemafen Farbschicht 14. In der linken Bildhalfte von Fig. 5 ist
schematisch die Absorption 50 der Farbschicht im sichtbaren Spektralbereich
(VIS) und die Absorption 52 im infraroten Spekiralbereich (IR) gezeigt. Wird
eine erfindungsgeméfle Farbschicht 14 mit gepulster Laserstrahlung geeigne-
ter Intensitit bestrahlt, so ergibt sich lokal eine Aufhellung, also eine gerin-
gere Absorption 54 im sichtbaren Spektralbereich, wihrend gleichzeitig im
infraroten Spektralbereich eine hohe Absorption 56 entsteht, wie in der rech-
ten Bildhilfte von Fig. 5 gezeigt.

Der visuell sichtbaren, hellen Markierung 18 wird auf diese Weise eine ma-
schinenlesbare Markierung mit sehr deutlichem und damit leicht erfassba-
rem Infrarot-Kontrast zur Seite gestellt. Auf diese Weise wird ein mehrstufi-
ges Echtheitsmerkmal geschaffen, das einerseits aufgrund seiner hellen Far-
bung und dem teilweisen Erhalt der Ausgangsfarbe der Farbschicht 14 ein
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visuell attraktives Erscheinungsbild bietet und das andererseits sowohl fiir

den Laien leicht zu identifizieren, als auch maschinell sicher nachzuweisen

ist.

Um dieses ungewohnliche gegenldufige Verhalten der Farbschicht bei der
Laserbeaufschlagung zu erreichen, enthélt die Farbschicht 14 mehrschichtige
Pigmente 60 mit einer einheitlichen, vom Betrachtungswinkel unabhéngigen
Farbe. Mit Bezug auf Fig. 6 sind die Pigmente 60 im Ausfiihrungsbeispiel
goldfarben und enthalten einen Tréager 62, beispielsweise aus Al.Os, der mit
einer inneren Schicht 64, beispielsweise aus gamma-Eisenoxid, und einer
dufleren Schicht 66, beispielsweise aus MgO beschichtet ist. Die innere
Schicht 64 weist dabei eine hhere, beispielsweise um einen Faktor 4 hohere

Infrarotabsorption als die &uflere Schicht 66 auf.

Ohne an eine bestimmte Erklarung gebunden sein zu wollen, kommt der fiir
die Erfindung genutzte Effekt nach gegenwirtigem Verstédndnis moglicher-
weise dadurch zustande, dass durch die Laserstrahlung die dufsere MgO-
Schicht 66 teilweise oder sogar vollstindig ablatiert bzw. abgetragen wird. |
Dadurch wird die stark IR-absorbierende innere Schicht 64 freigelegt, wo-
durch einerseits die Infrarotabsorption des Pigments 60 insgesamt steigt und
andererseits die zum Beispiel einen Goldglanz erzeugenden Interferenzef-
fekte abgeschwicht werden, was zu einer Aufhellung im sichtbaren Spekt-

ralbereich fiihrt.

Bei sehr hoher Laserintensitit wird ‘neben der dufleren Schicht 66 auch die
innere Schicht 64 zerstort und es ergibt sich sowohl im sichtbaren, als auch
im infraroten Spektralbereich eine verringerte Absorption, wie oben im Zu-
sammenhang mit Fig. 3 bereits geschildert. Die innere und &dufSere Schicht 64,

66 muss sich nicht {iber den Rand 68 des Pigments erstrecken, die inneren
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und dufleren Schichten kénne vielmehr aus getrennt auf den gegeniiberlie-

genden Hauptflidchen des Kerns 62 aufgebracht sind.

~ Die Abhéngigkeit der Absorption A von der Belichtungsintensitat I im sicht-

baren Spektralbereich und im infraroten Spektralbereich ist in Fig. 7 schema-
tisch dargestellt. Wahrend die Absorptioﬁ 70 im sichtbaren Spektralbereich
mit zunehmender Belichtungsintensitit abnimmt, steigt die Absorption 72
im infraroten Spektralbereich nach dem oben beschriebenen Modell wegen
der Freilegung der inneren Schicht 64 zunichst an, um dann bei zunehmen-
der Zerstérung der gamma-Eisenoxid-Schicht abzunehmen, bis bei einer Be-
lichtungsintensitit 74 eine in beiden Spektralbereichen verringerte Absorpti-

on erreicht und damit eine Situation wie bei Fig. 3 erzeugt ist.

Der effindungsgeméiﬁ bevorzugte Intensitétsbereich, in dem gleichzeitig eine
verringerte Absorption im sichtbaren Spektralbereich und eine erhthte Ab-
sorption im infraroten Spektralbereich erhiltlich sind, ist in der Figur mit
dem Bezugszeichen 76 eingezeichnet. Die absoluten Werte des bevorzugten
Intensitétsbereich hingen natiirlich einerseits vom verwendeten Pigment 60
und andererseits von den weiteren Laserparametern, insbesondere von der
Laserwellenlinge, der Pulsdauer, der Wiederholfrequenz und der Ge-
schwindigkeit ab, mit der der Laserstrahl bei der Kennzeichnung iiber die
Farbschicht gefithrt wird. Geeignete absolute Werte fiir die erfindungsgemafS
einzusetzende Intensitit kénnen bei dem bekannten prinzipiellen Verlauf
der Fig. 7 jedoch vom Fachmann fiir einen konkreten Parametersatz und ein
bestimmtes Pigment 60 ohne weiteres durch wenige Versuche experimentell

ermittelt werden.

Es hat sich als vorteilhaft herausgestellt, die Laserkennzeichnung mit einem

gepulsten Infrarotlaser im Wellenléngenbereich von 0,8 um bis 3 um, insbe-
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sondere mit einem Nd:YAG-Laser durchzufiihren. Die Pulsdauern liegen

vorzugsweise unterhalb von 25 ns, insbesondere im Bereich von 8 bis 18 ns.

Bei den erfindungsgemif eingesetzten mehrschichtigen Pigmenten kann es
sich insbesondere um Magnetpigmente handeln, die zusétzlich zu dem be-
schriebenen Effekt durch ein externes Magnetfeld in Form eines gewtiinsch-
ten Motivs ausgerichtet werden kénnen. Dazu werden die Magnetpigmente
beispielsweise einem UV-hartenden Lack beigemischt, der mit den enthalte-
nen Magnetpigmenten im Siebdruck auf das Zielsubstrat aufgebracht wird.
Dann wird das Zielsubstrat mit den noch beweglichen Magnetpigmenten in
ein Magnetfeld einer gewiinschten Feldverteilung gebracht und die Pigmen-
te dadurch ausgerichtet. Die ausgerichteten Magnetpigmente werden nun
durch Hirten des UV-Lacks in ihrer Orientierung dauerhaft fixiert. Sicher-
heitselemente mit in Form eins Motivs ausgerichteten Magnetpigmenten
zeigen dem Betrachter ein effektvolles, dreidimensional anmutendes Er-
scheinungsbild mit einem dynamischen Bewegungseffekt beim Kippen des
Sicherheitselements, das mit der oben beschriebenen statischen Kennzeich-

nung kombiniert ist.

Magnetpigmente konnen allerdings im:Rahmen der Erfindung auch ohne
besondere Ausrichtung der Pigmente eingesetzt werden. Die erhaltene Farb-
schicht 14 weist dann ein bis auf die Kennzeichnung 18 gleichférmiges Er-

scheinungsbild auf, wie in Fig. 2(a) illustriert.

Neben den in Fig. 6 gezeigten Pigmenten mit einem Kern, einer inneren
Schicht mit hoher Infrarotabsorption und einer dufleren Schicht mit niedrige-
rer Infrarotabsorption kommen auch zweischichtige Pigmentgestaltungen in
Frage, bei denen der Kern bzw. Tréger selbst die innere Schicht hoher Infra-
rotabsorption darstellt. Figur 8 zeigt zur Illustration ein zweischichtiges Pig-
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ment 80 mit einem Kern 82 aus gamma-Fe;O3 und einer Hiille 84 aus TiOa.
Der Kern 82 stellt dabei eine innere Schicht dar, die eine wesentlich, bei-
spielsweise um einen Faktor 3 héhere Infrarotabsorption als die duf$ere TiO>-

Hiille 84 aufweist.

Nach dem oben beschriebenen Erklarungsansatz wird durch die Laserstrah-
lung im Intensitétsbereich 76 (Fig. 7) die dufere TiO»-Hiille 84 teilweise oder
sogar vollstindig zerstort und der stark IR-absorbierende, innere gamma-
Fe>0s -Kern 82 freigelegt. Dadurch wird die Infrarotabsorption des Pigments
80 erhoht, wihrend gleichzeitig die farbgebenden Interferenzeffekte abge-
schwicht und der Farbeindruck im sichtbaren Spektralbereich aufgehellt

wird.

Neben den in Fig. 6 und in Fig. 8 gezeigten Pigmenten kommen auch die
mehrschichtigen Pigmente in Frage, die in der WO 2010/149266 A1 offenbart
sind. Diese weisen zum Beispiel einen AlOs-Triger und eine oberhalb des

Trégers aufgebrachte, mit MgO dotierte Schicht aus gamma-Eisenoxid auf.

Fig. 9 zeigt die gemessenen VIS/IR-Remissionen dreier erfindungsgeméfer,
mittels Laser behandelter Sicherheitselemente. Zur Herstellung der Sicher-
heitselemente wurden jeweils sogenannte magnetische Goldpigmente
(,,magnetisches Gold“, in Fig. 9 auch als ,M-Gold” bezeichnet) mit einem
AlOs-Triger und einer oberhalb des Trigers aufgebrachten, mit MgO do-
tierten Schicht aus gamma-Eisenoxid verwendet. Der Anteil des Erdalkali-
metalls betrigt etwa 1 Gew.-% bezogen auf das Pigment. Die drei Sicher-
heitselemente wurden mit jeweils einer unterschiedlichen Laserenergie be-
handelt. Die in Fig. 9 gezeigten VIS/IR-Remissionen der drei mit Laserstrah-
lung behandelten Sicherheitselemente (Mekurven 1, 2 und 3) wurden mit-

tels eines UV-VIS-NIR-Spektrometers ,Lambda 900” der Firma , Perkin-
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Elmer” in einem Mef3bereich von 250 bis 2400 nm aufgenommen (Pixeldich-
te: 512 dpi). Die Laserbehandlung der Sicherheitselemente erfolgte jeweils
mittels eines gepulsten Infrarotlasers (Leistung: etwa 6 W; Pulsdauer: etwa 8
Nanosekunden; Pulsfrequenz: 35 bis 40 kHz). MefSkurve 4 zeigt die Referenz
5 ,magnetisches Gold”, d.h. die IR-Remissionen des nicht mit Laser behandel-
ten Sicherheitselements. Der oben in Fig. 5 beschriebene gegenlaufige Effekt
der Absorption im VIS-Bereich einerseits, und der Absorption im IR-Bereich

andererseits, geht aus den Mekurven 1, 2 und 3 eindeutig hervor.
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Bezugszeichenliste

Banknote
Sicherheitselement
Farbschicht
Hintergrundbereich
Kennzeichnung
Betrachter
Infrarotsensor
Absorption VIS
Absorption IR
Absorption VIS
Absorption IR
Absorption VIS
Absorption IR
mehrschichtiges Pigment
Substrat .

innere Schicht
duflere Schicht
Pigmentrand

PCT/EP2012/002582

Absorption im sichtbaren Spektralbereich

Absorption im infraroten Spektralbereich

Belichtungsintensitat
zweischichtiges Pigment
Substrat

Hiille
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen eines Sicherheitselements zur Absicherung
von Wertgegenstinden mit einer deckenden Farbschicht, die einen durch
Einwirkung von Laserstrahlung eingebrachten, sowohl visuell als auch ma-
schinell erfassbaren Kennzeichnungsbereich in Form von Mustern, Zeichen

oder einer Codierung, und einen Hintergrundbereich aufweist, umfassend

- das Aufbringen einer deckenden, mehrschichtige Pigmente enthal-
tenden Farbschicht auf ein Substrat, und

- das Einbringen einer Kennzeichnung in Form von Mustern, Zeichen
oder einer Codierung in die Farbschicht durch Einwirkung von Laser-
strahlung, wobei die Beschaffenheit der mehrschichtigen Pigmente
und die Intensitét der Laserstrahlung so gewéhit werden, dass die
Kennzeichnung im sichtbaren Spektralbereich heller als der Hinter-
grundbereich und dadurch visuell erfassbar wird, und im infraroten
Spektralbereich eine grofiere Absorption als der Hintergrundbereich

erhilt und dadurch maschinell erfassbar wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die mehrschichtigen Pigmente eine
einheitliche, vom Betrachtungswinkel im Wesentlichen unabhéngige Farbe

aufweisen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die mehrschichtigen Pig-
mente einen Tréger und eine auf dem Trager aufgebrachte Schicht aufweisen
und die Schicht einen ersten Bestandteil mit einer ersten Infrarotabsorption

und einen zweiten, durch Einwirkung von Laserstrahlung ablatierbaren Be-
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standteil mit einer zweiten Infrarotabsorption enthilt, wobei die erste Infra-

rotabsorption groer als die zweite Infrarotabsorption ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die erste Infrarotabsorption bevor-
zugt mehr als 1,25 mal, weiter bevorzugt mehr als 2 mal und insbesondere

bevorzugt mehr als 5 mal so grof3 wie die zweite Infrarotabsorption ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die mehrschichti-
gen Pigmente Magnetpigmente sind und einen Tréger und eine auf dem
Trager aufgebrachte Schicht aufweisen, wobei der Tréger von Al:Os, Al203
mit bis zu 5 Gew.-% TiO,, SiO2, SiO2 mit bis zu 20 Gew.-% Siliziumhydroxid,
Glas oder Borosilicat gewéhlt ist und die Schicht gamma-Eisenoxid, das mit

mindestens einem Erdalkalimetalloxid, bevorzugt MgO, dotiert ist, enthilt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Magnetpigmente nach dem
Schritt des Aufbringens der Farbschicht auf das Substrat magnetisch in Form
eines Motivs, insbesondere in Form von Mustern, Zeichen oder einer Codie-

rung, ausgerichtet werden.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 7, wobei die Farbschicht
neben einem Bindemittel zu 75% bis 100% die mehrschichtigen Pigmente mit
der einheitlichen, vom Betrachtungswinkel im Wesentlichen unabhéngigen
Farbe enthilt, und zu 25% bis 0% optisch variable Pigmente.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Laserbeauf-
schlagung mit einem gepulsten Infrarotlaser im Wellenldngenbereich von 0,8
um bis 3 pm, vorzugsweise mit kurzen Pulsdauern von 25 ns oder weniger,

insbesondere von 8 bis 18 ns durchgefiihrt wird.
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9. Sicherheitselements zur Absicherung von Wertgegenstdnden mit ei-
ner deckenden Farbschicht, die einen durch Einwirkung von Laserstrahlung
eingebrachten, sowohl \‘risuell als auch maschinell erfassbaren Kennzeich-
nungsbereich in Form von Mustern, Zeichen oder einer Codierung, und ei-
nen Hintergrundbereich aufweist, wobei das Sicherheitselement durch das
Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 8 erhéltlich ist.

10.  Verwendung des Sicherheitselements nach Anspruch 9 zum Echt-
heitsnachweis von Wertgegenstinden durch Erfassung der Infrarotabsorpti-

on des Sicherheitselements im Bereich der Kennzeichnung.

11.  Verfahren zum Echtheitsnachweis von Wertgegensténden, die mit
dem Sicherheitselement nach Anspruch 9 ausgestattet sind, wobei das Ver-
fahren einen Schritt des Erfassens der Infrarotabsorption des Sicherheitsele-

ments im Bereich der Kennzeichnung umfasst.
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