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(57)【要約】
　本発明は、基材上のコーティング中または成形体の表面上にマークを製造する方法であ
って、該マークは発光した周囲の場内に負のマークを示し、またレーザービームを使用し
て生成される、前記方法、当該方法を用いて製造したマークおよびその使用、特に製品の
標識化のための使用に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　それぞれ発光粒子を含む成形体の表面または基材上に配置されたコーティングがレーザ
ービームと接触し、レーザービームによって接触された表面またはコーティングの領域部
分上の前記粒子がその発光能力が破壊されるように変化する、マークを製造するための方
法であって、前記発光粒子が、成形体またはコーティング中に顔料の形態にある非発光性
の無機マトリックス中に包含されていることを特徴とする、前記方法。
【請求項２】
　無機マトリックスが誘電性金属酸化物および／または酸化金属水和物を含むことを特徴
とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　誘電性金属酸化物がＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、二酸化ケイ素水和物、酸化アルミニウム水
和物またはこれらの２種以上の混合物であることを特徴とする、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　無機マトリックスがフレーク形顔料の形態にあることを特徴とする、請求項１～３のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　顔料が、≦５００ｎｍの１次粒径を有する１以上の発光粒子を含むことを特徴とする、
請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　顔料が、≦１μｍの粒径を有する発光粒子を含むことを特徴とする、請求項５に記載の
方法。
【請求項７】
　発光粒子がＵＶ波長領域で刺激されて発光し、可視光を放出することを特徴とする、請
求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　発光粒子が無機材料からなることを特徴とする、請求項１～７のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項９】
　発光粒子が、ドープされたもしくはドープされていない金属酸化物、ドープされた金属
硫化物、金属セレン化物、ランタニドの金属酸硫化物または蛍光混合酸化物、またはこれ
らの２種以上の混合物からなることを特徴とする、請求項７に記載の方法。
【請求項１０】
　成形体がポリマー材料からなることを特徴とする、請求項１～９のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項１１】
　基材がポリマー材料、セルロース含有材料、ガラス、セラミックまたは金属からなるこ
とを特徴とする、請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　コーティングが結合剤を含むことを特徴とする、請求項１～１１のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項１３】
　コーティングが基材に印刷インクの形態で適用され、固化されることを特徴とする、請
求項１～１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　基材上に配置された成形体またはコーティングの表面上のマークであって、請求項１～
９のいずれか一項に記載の方法によって製造された、発光領域部分内の非発光構造を有す
る、前記マーク。
【請求項１５】
　発光領域部分がＵＶ波長領域における電磁放射の作用下で刺激され発光し、可視波長領
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域の光を放出することを特徴とする、請求項１４に記載のマーク。
【請求項１６】
　非発光構造が英数字記号または英数字記号の配列、ロゴ、記号、パターン、グラフィッ
ク要素、写真、ライン構造、バーコードまたはデータマトリックスコードであることを特
徴とする、請求項１４または１５に記載のマーク。
【請求項１７】
　製品の標識化のための、請求項１４～１６のいずれか一項に記載の基材上に配置された
成形体またはコーティングの表面のマークの使用。
【請求項１８】
　製品が消費者製品、工業製品、電子製品、衣料品、包装材料またはセキュリティ製品で
あることを特徴とする、請求項１７に記載の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、基材上のコーティング中または成形体の表面上にマークを製造する方法であ
って、該マークは発光した周囲の場内に負のマークを示し、またレーザービームを使用し
て作成される、前記方法、当該方法を用いて製造したマークおよびその使用、特に製品の
標識化のための使用に関する。
【０００２】
　現在、極めて多種多様な製品のレーザーラベリングは、大量製品の個別化のための標準
的な方法の一つであり、これは、広い範囲に及び、２、３例を挙げると、動物の耳タグを
介した医薬製品および産業建設部材またはハウジングの部材からセキュリティ製品に及ぶ
。容易に見ることが可能な淡いマーク、暗いマーク、または着色されたマークさえ、レー
ザービームを用いて、様々な基材上に作成することができる。
【０００３】
　様々な製品、特にセキュリティ製品において、発光性の、特に蛍光性の、セキュリティ
または標識化特性を採用することも知られており、これは補助なしでは観察者によって認
識することができないが、代わりに特定の波長の光に製品を当てた後にのみ見ることがで
きるようになり、最良の場合においては機械可読でもある。かかる特性は、いくつかの場
合において、レーザービームを用いて改変することもできる。これらの発光性のセキュリ
ティまたは標識化特性は正の特性（非発光性の周囲の場において好適な条件下でレーザー
冷光によって作成された情報）または負の特性（周囲の場とは異なるレーザー冷光によっ
て作成された情報、または発光した周囲の場において全く発光しない）として設計するこ
とができる。
【０００４】
　よって、例えば、EP 1 322 478 B1には、発光性の真偽機能の個人化（personalisation
）の方法が記載され、ここでデータキャリアに適用された真偽機能は高エネルギービーム
を使用して個人化されており、ここでは存在する色活性物質が高エネルギービームによっ
て局所的に色あせ、同時に少なくとも部分的に破壊される。個人化された真偽機能は励起
で発光せず、負の発光イメージを見ることができるようになる。使用したＵＶインクは、
ＵＶ印刷インクとしてデータキャリアに均一に適用するか、またはポリマーマトリックス
に組み込むことができると主張されている。対応する（固体）ＵＶ染料またはＵＶ顔料の
公知の凝集および／または沈降傾向の場合にこれを行う方法は記載されていない。
【０００５】
　WO 02/098671には、光媒体、特にＣＤに情報を適用する方法が開示され、領域部分の情
報は、ＵＶ光を使用して改変される。対応する情報は発光するように設計することができ
、改変はＵＶレーザーを用いて行うことができる。ここではＵＶレーザーの強度は、一般
的に、レーザーに接触している領域における発光の改変、通常弱体化に十分なだけであり
、ＵＶ照射の際、レーザー接触領域および非接触領域の強度の差が観察され得る。特に、
レーザーを用いて色があせる有機蛍光染料が使用される。それぞれのコーティング組成物
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において蛍光染料の均等な分布を達成する方法は記載されていない。
【０００６】
　WO 2008/017300には、セキュリティ文書および価値ある文書が記載されており、これは
放射線改変されない成分を含む部分領域および放射線改変される成分を含む部分領域を含
み、これらの違いは単にビーム改変にあり、人間の目によって区別することはできない。
放射線改変される成分は、とりわけ、蛍光染料または顔料であることができ、放射線は、
電磁放射線であってもよい。言及された放射線改変される成分の例はフタロシアニンおよ
び希土類のキレート錯体である。改変はレーザーを用いて行うことができる。とりわけ、
印刷プロセスは、それぞれの層の適用のために言及されているが、放射線改変可能な成分
を対応する印刷インクにどのように均等に組み込むことができるかについては記載されて
いない。
【０００７】
　WO 2011/151117には、基材の標識化のための方法が記載され、マーカー層内の発光色素
は、局所的に破壊され、負、すなわち非発光構造はマーカー層に導入される。基材上のマ
ーカー層の堆積は、ここではフレームまたはプラズマを使用した化学気相堆積手段によっ
て、ゾルゲル法または電気化学的手段によって行われる。これらの堆積プロセスは複雑な
装置の、特に小面積適用のための使用、および不合理に高いコストと関連する。
【０００８】
　前記従来技術文献に記載の方法または製品は、凝集および／または沈降する傾向を有す
る微細化された発光色素または顔料を、どのように対応するコーティングに均等に組み込
み、その結果コーティング領域全体にわたって均一に強い発光を達成できるかについての
解決法を提供していない。また、様々な、特に無機、発光顔料は高い化学的安定性も熱安
定性も有さないことが知られており、その結果、かかる発光顔料を含み、太陽光や熱負荷
にさらされる層の発光特性は、、短期間または長期間で顕著に弱くなる。また、特に、頻
繁に発光顔料として採用されるドープされた硫化亜鉛は、結晶格子内の電子交換によって
それらの発光の光誘起消滅後に元の発光能力を少なくとも部分的に取り戻すことができ、
これは負のマークの長期使用の際、認識性および識別性の大幅な低下をもたらすことがで
きる。
【０００９】
　したがって、本発明の目的は、基材上の成形体またはコーティングの表面であり得る、
発光性表面内に非発光マークを製造する方法を提供することであり、その領域の発光能力
は、発光領域を機械的に損傷することなくマークされる場所でレーザービームを用いて完
全に、永続的に消滅され、また、たとえそれぞれの製品が太陽光の影響にさらされても、
発光領域の発光強度は、対応する励起を変化することなく安定に維持される。さらに、か
なりの程度で生じる凝集体形成または沈降挙動なしで、発光性の構成要素を、適用媒体中
に、簡便な方法で、均等に分散させることが可能であるべきである。また、当該方法は、
大量製品の小面積のマークを製造するために好適であるべきであり、また安価であるべき
である。
【００１０】
　本発明のさらなる目的は、前記方法によって製造されたマークを提供することにある。
また、本発明の目的はまた、このようにして製造したマークの使用を提案することにある
。
【００１１】
　本発明の目的は、マークを製造するための方法によって達成され、ここでそれぞれ発光
粒子を含む成形体の表面または基材上に配置されたコーティングがレーザービームに接触
され、レーザービームによって接触される表面またはコーティングの領域部分上の前記粒
子がその発光能力が破壊されるように変化し、ここで前記発光粒子は、成形体またはコー
ティング中に顔料の形態で存在する非発光性の無機マトリックスに包含されている。
【００１２】
　本発明の意味において、発光粒子を、実質的に球形または他の三次元の規則的または不



(5) JP 2017-502859 A 2017.1.26

10

20

30

40

50

規則な形状を有し、電磁放射の影響下で可視光を放出する固体粒子であるとみなす。これ
は、本発明によって採用される粒子は、フォトルミネッセンスが可能なもの、特に蛍光で
あることを意味する。とくに、これらは紫外線（ＵＶ）領域（λ＜３８０ｎｍ）における
電磁放射線の作用下で刺激され、可視光を放出する粒子である。これらは、前記条件下で
、可視波長領域（λ＝３８０～７８０ｎｍ）において冷光を発する。
【００１３】
　この可視光は、次に、白（広い波長スペクトルにわたって放出する刺激）または着色（
比較的狭く区切られた波長範囲にわたって放出する刺激）のいずれかとなることができる
。
【００１４】
　本発明によって採用される発光粒子に好適な材料は、原則としてすべての公知のＵＶ蛍
光顔料、とくに無機組成物を有するものある。これらは、例えば、ドープされたもしくは
ドープされていない金属酸化物、ドープされた金属硫化物、金属セレン化物、ランタニド
の金属酸硫化物または蛍光混合酸化物、またはこれらの２種以上の混合物であり得る。
【００１５】
　典型的な代表例は、例えば２、３挙げれば、ＺｎＳ：Ｃｕ（Ａｕ，Ａｌ）、ＺｎＳ：Ａ
ｇ、ＺｎＳ：Ｍｎ、Ｙ２Ｏ３：Ｅｕ、ＺｎＯ(ナノ粒子)、ナノ結晶ＺｎＳｅ、Ｇｄ酸硫化
物、Ｙ酸硫化物あるいは混合酸化物、例えばＢａ－Ｍｇアルミン酸塩またはＹ３Ａｌ５Ｏ

１２：Ｃｅ３＋などである。
【００１６】
　かかる材料の蛍光顔料としての使用は広まっている。したがって、多数の有用な物質が
当業者に利用可能である。これらは、必要な粒径にすることができ、問題なくマトリック
ス中に組み込むことができる限り、それらの材料組成によって制限されることなく、使用
することができる。好ましいのは、ＺｎＳ：Ｃｕ（Ａｕ，Ａｌ）、ＺｎＳ：Ａｇ、ＺｎＳ
：ＭｎおよびＹ２Ｏ３：Ｅｕの使用である。
【００１７】
　原理的には、カプセル化された形態でのＵＶ－蛍光物質の使用もまた、本発明において
使用可能である。保護シースとして機能するカプセルは、本明細書において、無機材料ま
たは有機ポリマーからなってもよく、コア中のＵＶ材料の保護のためまたは液体発光物質
をより扱いやすい固体形態に変換するために使用される。かかる材料はまた市販されてい
る。他方溶解した形で実際に存在し、カプセル化された形で使用することができる既知の
ＵＶ－蛍光色素は、例えば、クマリン、ローダミンなどである。しかしながら、好ましい
のは無機組成物を有する前記ＵＶ－蛍光顔料の使用である。
【００１８】
　本発明によれば、粒径は、発光粒子の最大横寸法であるとみなされる。個々の粒子の場
合においては、これは粒子の形状、それらの直径またはそれらの最大辺に依存し、測定量
に依存し、大きな値となり得る。粒子が２から最大で１０までの個々の粒子を含む凝集し
た形態である場合、粒径は凝集体の最大横寸法である。
【００１９】
　本発明によれば、発光粒子の粒径は＜１μｍ、好ましくは５００～９００ｎｍである。
発光粒子が凝集した形態である場合、これらの一次粒径、すなわち個々の粒径は５００ｎ
ｍ未満、特に５０～＜４００ｎｍである。結果的に＜１μｍの凝集体の粒径を達成するこ
とは可能である。
【００２０】
　本発明によれば、発光粒子は成形体またはコーティングにおける顔料の形態にある非発
光性無機マトリックスに含まれる。無機マトリックスは、発光粒子が埋め込まれた物質組
成物である。このマトリックスは実質的に透明であり、すなわち可視光、およびまた高い
割合、すなわち光の入射量の少なくとも９０％程度で励起するために必要なＵＶ光、およ
び生成した蛍光放射線を透過する。
【００２１】
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　無機マトリックスに好適な材料は、特に、その流動性前駆体が、マトリックスおよび蛍
光粒子からなる顔料の調製中に、均等に分布した粒状材料を取り込むことができ、続く固
化の間に、材料の化学的および物理的安定性と同時に、それをこの分布で残すことができ
る材料である。また、使用される物質それ自身は電磁放射線によるいかなる種類の発光に
も刺激されてはならない。
【００２２】
　本発明によれば、使用される無機材料は、好ましくは誘電性金属酸化物および／または
酸化金属水和物を含む。特に、これらはＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、二酸化ケイ素水和物、酸
化アルミニウム水和物またはこれらの２種以上の混合物である。マトリックスのための材
料は、特に好ましくは、ＳｉＯ２、二酸化ケイ素水和物またはこの２種の混合物である。
前記酸化物材料に加えて、本明細書において、マトリックスはまた、任意に少量の割合の
さらなる成分、例えば、表面活性剤、増粘剤、分散助剤またはコーティングプロセスにお
いて慣習の他の助剤を含んでもよいが、固化したマトリックスに対して少なくとも９０重
量％は前記酸化物材料からなる。
【００２３】
　その中に発光粒子が包含されたマトリックスは、成形体中または基材上に配置されたコ
ーティング中において顔料の形態にある。これらの顔料自身は、前記種類の発光粒子の包
含を可能にする任意の外形を有することができるが、好ましくはフレーク形を有する。こ
れは、その上側と下側に互いに略平行な２つの面を有する平坦な構造を意味し、その長さ
および幅寸法は、顔料の最大寸法を表す。フレークの厚みを表す前記面の間の分離は、逆
に、より小さい寸法を有する
【００２４】
　本明細書において、本発明により採用される顔料の長さおよび幅寸法は、１μｍ～２５
０μｍ、好ましくは２μｍ～１００μｍ、特に好ましくは２μｍ～６０μｍである。厚み
は０．１μｍ～１２μｍ、好ましくは０．１から１０μｍ未満、特に好ましくは０．１μ
ｍ～５μｍおよびとりわけ好ましくは０．２～２μｍである。
【００２５】
　フレークのアスペクト比、すなわち厚みに対する最大の長さまたは幅寸法の比は、本明
細書において、少なくとも２：１であるが、好ましくは少なくとも１０：１および極めて
特に好ましくは２０：１より大きい。
　フレーク形顔料の最大面積の平面図において、これは規則的または不規則な形状を有す
ることができる。
【００２６】
　本発明によれば、上記種類の１種以上の発光粒子が顔料に包含される。これらは凝集体
としてまたは個々の粒子として１μｍを超えるべきではない粒径を有する。これはその１
次粒径が≦５００ｎｍ、特に５０～≦４００ｎｍの範囲にある発光粒子を選択することに
よって達成することができる。このオーダーにある大きさを有する発光粒子は、例えばHo
neywellからLumilux（登録商標）シリーズで市販されている。これらを個々にまたは様々
な発光粒子の混合物に採用することができる。
【００２７】
　粒径が小さい発光粒子は、これらの粒子のマトリックスにおける信頼性のある包含、な
らびに、マトリックスおよび得られる顔料における微細かつ均等な分布を可能にする。ま
た、それはすべての側面上にマトリックス材料と共に発光粒子の外壁を保証する。後者は
、この外壁が発光粒子の化学的安定性および光安定性を保証するため、特に重要である。
【００２８】
　発光粒子はマトリックス中に、得られる顔料の総重量に対して、１～８０重量％の量で
存在する。マトリックス中の粒子の割合は、顔料の総重量に対して、好ましくは１～６０
重量％および特に好ましくは１０～５０重量％である。
【００２９】
　マトリックス、発光粒子および任意の上記助剤からなる、本発明によって採用される顔
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料は、好ましくは、上に記載の１種以上の発光粒子と、マトリックスの形成に必要な液体
または流動性の前駆体との混合物を、均一な膜が形成されるように二次元支持体に適用し
、この膜を乾燥によって固化し、支持体から外し、粉砕し、その結果、粒状の発光粒子が
包含された固体マトリックスを含むフレーク形顔料が形成される、方法によって調製され
る。
　必要であれば、これらの顔料は、さらに、乾燥および粉砕工程および／または焼成工程
に付すことができる。
【００３０】
　かかるプロセスは、自体公知であり、一般にベルトプラントで行われる。固体マトリッ
クスの形成のためには、安定したマトリックスを得るために、水、酸および／または苛性
アルカリ液で固化された前駆体膜を処理する必要があり得る。粒状物質を前駆体に添加す
る順序は、一般に重要ではない。前駆体と粒状物質の混合はまた、２次元支持体の上で直
接行うこともできる。しかしながら、すべての側面上のマトリックスと発光粒子の濡れの
ために、事前に前駆体と混合することが好ましい。
【００３１】
　本発明によって、採用される顔料の調製のためのマトリックスのための好適な出発材料
（前駆体）は、特に、ナトリウム水ガラスおよびカリウム水ガラスおよび加水分解性アル
ミニウム化合物である。対応するプロセスは、EP 608 388およびWO 2009/071167に記載さ
れている。したがって、これらの刊行物の記載はこの点で本明細書に組み込まれるべきで
ある。
【００３２】
　発光粒子を含む顔料は、大きな困難なしに、一般的な結合剤系に簡便な方法で組み込ま
れるか、ポリマー顆粒またはエマルジョンとの混合物中でポリマー成形体に変換され得る
。これらは、一般的なポリマーおよび結合剤系と互換性があり、従来の干渉顔料と同様に
処理することができ、この加工特性について、ユーザーは適切な専門知識を有する。それ
らは、低い沈降傾向および／または結合剤系において良好な攪拌アップ挙動を有し、対応
するアプリケーションシステムに均等に組み込まれ得る。
【００３３】
　同時に無機マトリックスは、対応する励起で特に高い輝度を有するように、各顔料中の
発光粒子の濃度を保証するが、他方、発光粒子上の化学的および光誘起された周囲の影響
に対して対応する保護作用も保証する。同時に、それは好ましくは無機粒子中の電子の再
結合を防止し、その結果レーザービームによってそれらの発光能力が永続的にスイッチオ
フされ、発光能力の復元は不可能である。
  対照的に、マトリックス中に配置された小さい粒径の発光粒子は、レーザーによって適
用されるマークの良好なコントラストおよび正確なエッジシャープネスを保証する。
【００３４】
　マトリックスに包含された発光粒子を含む顔料を含む成形体の製造のために、一般的に
干渉顔料で処理するのに好適なすべてのポリマー材料を使用することが可能である。しか
しながら、これらの材料および添加剤、吸収顔料、フィラーおよび／または任意に添加さ
れる助剤は、それら自体がレーザー透過性、すなわちレーザー活性なし、であるべきであ
り、およびレーザービームへの暴露の際に変化すべきではない。本明細書において挙げら
れる例は、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリスチレン、ポリカーボネートまたはいく
つかのＰＭＭＡタイプに基づくポリマーおよびコポリマーである。
【００３５】
　しかしながら、本発明の方法は、特に好ましくは、発光コーティングが基材上に配置さ
れた製品のために採用される。
　本明細書において、好適な可能な基材はポリマー材料、例えば、ポリマーフィルム、セ
ルロース含有材料、例えば被覆または非被覆紙、段ボール、クラフトライナー、紙の複合
材料、壁紙または紙幣紙など、ガラス、セラミックまたは金属である。
【００３６】
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　マトリックスおよび発光粒子を含む記載した顔料に加えて、一般的に少なくとも１種の
結合剤もまた含むコーティングを、これらの基材に適用し、固化する。コーティングに採
用されるコーティング組成物は、もちろん溶媒および／または助剤および添加剤もまた含
んでもよく、これらはコーティング組成物に通常採用されるものであり、したがって本明
細書でより詳細に説明する必要はない。
　例として挙げることができる結合剤は、セルロースまたはアクリレートに基づくもので
ある。
【００３７】
　コーティング組成物は、多様な公知のコーティングプロセスを使用してそれぞれの基材
に適用することができる。これらは固体成分の粒径により本質的に制限されないか、また
は粒状コーティング組成物のコーティングのためにそれ自体が非常に適している。かかる
プロセスは、例えば、極めて多様な種類の印刷プロセス、スプレープロセス、ロールプロ
セスまたはスピンコーティングプロセスである。ここでの唯一の制限因子は、採用される
、発光粒子を含む顔料の粒径である。
【００３８】
　特に好ましいのは、様々な印刷プロセスの使用であり、特にスクリーン印刷プロセス、
グラビアおよびフレキソ印刷プロセスおよび紙コーティングプロセスの使用である。した
がって、基材上のコーティングは、好ましくは印刷インクの形態でそこへ適用され、続い
て固化される。固化がＵＶ硬化によって行われるものの場合、ここで採用する波長範囲は
、コーティングに混和させる発光粒子の発光特性に継続的な障害をもたらさないことを保
証しなければならない。
【００３９】
　それぞれの適用媒体における発光粒子を含む顔料の濃度は、基材上の成形体の重量また
はコーティングの重量に対して１～４０重量％である。成形体中の濃度は１～２５重量％
であることが多く、一方コーティング中の濃度は、通常１０～４０重量％の範囲である。
【００４０】
　基材上のコーティングの厚みはそれぞれのコーティング方法に依存し、数ミクロン（約
３μｍから）～数ミリメートル（約５ｍｍまで）の範囲で変化することができる。５ｍｍ
より大きい層厚を有するコーティングはまた、本発明の目的に対して、それ自体を成形体
と称することができる。
【００４１】
　本発明によるマークは、顔料形態のマトリックス中に発光粒子を含む成形体または対応
する基材上のコーティングに、レーザーによって書き込まれる。本明細書において好まし
いのは、波長３５５ｎｍ、２６６ｎｍ、２２４～２７２ｎｍを有するＵＶレーザーである
が、波長１０６４ｎｍを有するＩＲレーザーもまた好ましい。市場で入手可能な従来の装
置を用いることができる。レーザーは好ましくはパルスモード、特に１０～５０ｋＨｚの
パルス周波数で作動させる。
【００４２】
　レーザービームを用いて、顔料に包含され、および成形体またはコーティングの表面に
レーザーによって接触される発光粒子を、それらの発光能力が永続的に破壊されるように
変化させる。無機粒子の結晶構造は破壊されない。よって、ドープされた酸化亜鉛または
硫化亜鉛の結晶は依然として、ＵＶ顕微鏡でそれ自体認識することができるが、発光特性
は、レーザー露光後に完全に消失した。
【００４３】
　これに対する正確な原因は明らかにされていないが、レーザーの影響が対応する化合物
のドーピング元素を、それらの伝統的な格子サイトから結晶構造の欠陥に移動させ、その
結果結晶構造がそれ自体保持されるが、発光はもはや不可能であると考えられる。それ自
体発光することができない無機マトリックス中の発光粒子の包含は、レーザー照射された
表面領域における発光能力の回復もまた、もはや可能ではないことを意味する。よって、
たとえマーキングされた製品が長時間にわたって日光または加熱にさらされたとしても、



(9) JP 2017-502859 A 2017.1.26

10

20

30

40

50

対応する励起に際し発光する周囲と、もはや発光しないマークとのコントラストは、永続
的に維持することができる。
【００４４】
　本発明のマークを基材上のコーティング内に適用する場合、ガラスまたは様々なプラス
チックフィルムなどのレーザー透過性基材の存在する場合において、背面から、すなわち
被覆されていない表面から、対応する基材を介してマーキングを行うことができるのが特
に有利である。このことは、ある状況下で、技術または物流面でマーキング操作を簡素化
し得る。
【００４５】
　本発明はまた、成形体の表面または基材上に配置されたコーティングの表面のマークに
関し、これは上記の方法により製造された発光領域部分内の非発光構造を有する。
【００４６】
　特に、発光領域部分は、フォトルミネッセンスが可能な領域であり、すなわち電磁放射
線による励起に際し電磁放射線を放出する。発光領域部分は、特に好ましくは、ＵＶ波長
領域における電磁放射線によって励起され、それ自体が可視光線を放出する。放出した光
は、ここでは白色または有色であり得る。
【００４７】
　当該領域部分は成形体の表面または基材上のコーティングの表面である。それぞれの領
域部分の大きさは、ここでは下位の役割を果たすにすぎない。そこに適用されるマークは
、レーザービームによって生成され、その後電磁放射線による励起で、発光した周囲から
区別することができる。それらは通常、数平方ミリメートル～数百平方センチメートルの
範囲内の領域部分である。しかしながら、マーキングされる領域部分はまた、必要であれ
ば、数平方メートルであってもよい。
【００４８】
　レーザービームによって生成された負のマークの大きさもまた可変であり、マイクロプ
リンティングまたはミクロン領域のオーダーの大きさを有するデータマトリックスコード
から、平方センチメートルの領域で大面積のマークまで拡張することができる。実際の大
きさは使用するレーザーの種類、表面上に焦点したレーザービームの直径およびマーキン
グのそれぞれの用途に依存する。
【００４９】
　マトリックスおよび発光粒子からなる顔料内の発光粒子の濃縮した存在によって、成形
体またはコーティングにおいて発光粒子を含む発光顔料の濃度が比較的低濃度しかなくて
も、発光領域部分の光度は高い。したがって、純粋な市販の発光顔料と比較して、同じ光
度のための成形体またはコーティング中の発光粒子の割合を大幅に低減することができる
。また、本発明により採用される顔料の無機マトリックスは適用媒体におけるこれらの顔
料の均一な分布を保証し、その結果光度もまた適用媒体全体にわたって均一に分布する。
【００５０】
　レーザービームを使用して生成したマークは、電磁放射線での励起で全く発光を示さず
、レーザービームによる基材の損傷または黒色化なしで、それぞれの発光背景から暗く際
立っている。
【００５１】
　改変された発光特性は別として、それぞれのコーティングまたは成形体の表面は、本発
明のマーキング方法によって目に見える変化は受けず、特に表面は剥離されておらず、し
たがって三次元構造体は発生しない。
【００５２】
　本発明の方法によって生成される非発光構造は、様々な形態を有することができ、これ
は使用されるそれぞれのレーザー装置および対応する要求の技術的な可能性によってのみ
制限される。それは、２、３例を挙げると、英数字記号または様々な大きさの英数字記号
の配列（マイクロテキストからマクロインスクリプション（macroinscriptions）まで）
または同等のロゴ、記号、パターン、グラフィック要素、写真、ライン構造、バーコード
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またはいわゆるデータマトリクスコードであり得る。
【００５３】
　これらは、通常の光条件（太陽光または日光または人工光）下で肉眼では見えず、特定
の波長、好ましくはＵＶ領域の電磁放射線で、マークされた領域を励起した後にのみ、発
光した周囲の場内に非発光（負の）構造として認識することができる。生成されたマーク
は、結果として、情報に基づいた観察者にのみアクセス可能であり、および／または機械
可読である隠された情報である。生成されたマークは、例えば、対応するＵＶ光源／ＵＶ
光学系およびＣＣＤカメラからなる対応するＵＶユニットの手段による機械によって読み
出すことができる。
【００５４】
　したがって、本発明はまた、本発明の方法によって生成されたマークの製品の標識、特
に製品の隠れた標識のための使用に関する。実質、全ての製品が標識化可能であり、これ
らは上に記載した方法の手段によってそれ自体がマーキングされるか、またはラベルまた
は他のマーキングされた領域部分で永続的または一時的に提供されるかのいずれかであり
得る。標識化することができる製品の範囲は極めて広い。これらは、例えば、消費者製品
、工業製品、電子製品、衣料品、包装材料またはまたセキュリティ製品であり得る。
【００５５】
　本明細書においてセキュリティ製品は、とりわけ、紙幣、小切手、銀行およびクレジッ
トカード、チェックカード、証券、文書、例えばＩＤカード、証明書、検査証明書、収入
印紙および切手など、ＩＤカード、鉄道および航空券、入場券、テレホンカード、ラベル
または検査用マークを意味すると解釈される。
　本発明を以下に例を示して説明するが、これらに限らない。
【００５６】
　例１
ａ）
　ＺｎＳ：Ｃｕを含む発光粒子が包含されたＳｉＯ２マトリックスを有する顔料を、WO 2
009/071167の例１に記載されたプロセスによって調製する。しかしながら、WO 2009/0711
67からの例１とは対照的に、１次粒径が４００ｎｍ未満のＺｎＳ：Ｃｕ粒子（Honeywell
からのLumilux Green CD 179 FSI）を使用する。得られたＵＶ－発光顔料は２～６０μｍ
の範囲の粒径および緑色のＵＶ発光（蛍光）を有する。
【００５７】
ｂ）
１次粒径が４００ｎｍ未満のＺｎＳ：Ｍｎ粒子（HoneywellからのLumilux Orange CD 181
 FSI）がＳｉＯ２マトリックスに組み込まれた点で異なる、ａ）のような手順を続ける。
２～６０μｍの範囲の粒径を有する橙赤色－発光顔料が得られる。
【００５８】
　グラビア印刷インクを、９０重量％のＮＣ（ニトロセルロース）ワニス（ＮＣワニス20
01　Siegwerk）および例１）ａからの１０重量％の緑色－蛍光顔料から調製し、光学的に
透明な、レーザー透過プラスチックフィルム（ポリエステルまたはＯＰＰ（延伸ポリプロ
ピレン）フィルム）に、グラビア印刷プロセスにおいて適用する。
【００５９】
　印刷されたプラスチックフィルムは波長１０６４ｎｍまたは３５５ｎｍのレーザーを使
用してレーザーマーキングされる。英数字記号およびデータマトリックスコードの両方が
書き込まれる。いずれの場合にも、レーザー構造化がプラスチックフィルムの被覆側から
または非被覆側から行われるかにかかわらず、蛍光特性のないエッジシャープラベルが得
られる。ＵＶ光による励起下における緑色－蛍光膜上の暗く、鋭いマークとは別に、マー
クされた領域は通常の状態下（日光）で全く変化または損傷がない。
【００６０】
　以下の条件が好ましい：
ＩＲレーザー（ネオジム－イットリウムバナダート固体レーザー、１２Ｗ）
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波長:　　　　　　　　　　　1064 nm
レーザーモード:　　　　　　パルス(Q switch)
出力:　　　　　　　　　　　80-95%
パルス周波数:　　　　　　　10-30 kHz
速度:　　　　　　　　　　　300-600 mm/s
【００６１】
ＵＶレーザー(三倍周波数ネオジム－イットリウムバナダート固体レーザー)
波長:　　　　　　　　　　　355 nm
レーザーモード:　　　　　　パルス(Q switch)
出力:　　　　　　　　　　　80-95%
パルス周波数:　　　　　　　10-30 kHz
速度:　　　　　　　　　　　1000-3000 mm/s
【００６２】
　使用されるプラスチック材料およびコーティングの層厚に応じて、コーティングのレー
ザーアブレーションを確実に防止するためにレーザーマーキングをレーザー焦点の両側7
ｍｍまでで行うこともできる。
【００６３】
　例２
　スクリーン印刷インクを、例１）ａによる１０重量％の緑色－蛍光顔料および９０重量
％のスクリーン印刷ワニス（ProellからのFGLM）から調製する。同様に、スクリーン印刷
インクを、例１）ｂによる１０重量％の橙赤色－蛍光顔料および８５重量％のスクリーン
印刷ワニス（ProellからのNoripet 093）および５重量％の希釈剤（ProellからのNoripet
 090）から調製する。両方のスクリーン印刷インクを、各場合において、スクリーン印刷
プロセスにおいて金属の携帯電話のシェルに適用し、印刷層が固化した後、続いて、レー
ザーによるマーキングが提供される。
【００６４】
　以下のレーザー条件が好ましいことが証明された：
ＵＶレーザー(三倍周波数ネオジム－イットリウムバナダート固体レーザー)
波長:　　　　　　　　　　　355 nm
レーザーモード:　　　　　　パルス(Q switch)
出力:　　　　　　　　　　　80-95%
パルス周波数:　　　　　　　10-30 kHz
速度:　　　　　　　　　　　1000-3000 mm/s
【００６５】
　ここでも、レーザーマーキングは、コーティングのレーザーアブレーションを確実に回
避するために、レーザー焦点からわずかに離れて行うことができる。エッジシャープ、永
続的なマーキングは、通常光条件（日光）の下では見えず、ＵＶ光の下で緑色または橙赤
色－蛍光の周囲内に容易に見ることができる非蛍光マークを示す。
　マーキング領域は日光の下では見ることのできる変化は全くない。
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