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(57) Hauptanspruch: Cellulosebasierte Zusammensetzung
(6) umfassend cellulosebasierte Fasern und mindestens ein
optisches Element (1, 3, 7),

dadurch gekennzeichnet, dass

das optische Element (1, 3, 7) auf Basis eines Polymer-Na-
nokomposits formanisotrope Metallnanopartikel (2, 5) um-
fasst, die hydrophob beschichtet sind,

wobei die Metallnanopartikel (2, 5) im Polymer so ausgerich-
tet sind, dass das optische Element (1, 3, 7) zumindest be-
reichsweise optisch anisotrope Eigenschaften aufweist und
wobei

das Polymer des Polymer-Nanokomposits Cellulose und/
oder ein Cellulosederivat umfasst.
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Beschreibung
ZUSAMMENFASSUNG

[0001] Die Erfindung betrifft bevorzugt die Einbet-
tung optisch anisotroper vorzugsweise dichroitischer
optischer Elemente auf Basis von Polymer-Nano-
kompositen oder die Einbettung optisch anisotroper
vorzugsweise dichroitischer optischer Elemente auf
Basis von Polymer-Nanokompositen mit lokal unter-
schiedlichen optisch anisotropen Bereichen oder die
Einbettung von abschnittsweise optisch anisotropen
vorzugsweise dichroitischen optischer Elemente auf
Basis von Polymer-Nanokompositen enthaltend for-
manisotrope Metallnanopartikel in cellulosebasierte
Zusammensetzungen.

STAND DER TECHNIK

[0002] In den letzten Jahren wurde ein starker An-
stieg an Falschungen von Produkten, Dokumenten
und Banknoten weltweit verzeichnet. Nach Schatzun-
gen waren 7-10% aller 2007 weltweit verkauften Gu-
ter Falschungen. In der Européischen Union wurde
2007 im Vergleich zum Vorjahr ein Anstieg von ge-
falschten Produkten im Bereich Computerequipment
von 62% sowie bei Medikamenten von 51% verzeich-
net. Produktfalschungen von beispielsweise Pharma-
zeutika oder elektronischen Bauteilen kénnen dabei
ein signifikantes Risiko fir die Gesundheit und die Si-
cherheit darstellen. Zudem fiihren Sie zu Rufschadi-
gungen der Originalprodukte und finanziellen Scha-
den in dreistelliger Milliardenhdhe.

[0003] Im Stand der Technik sind Sicherheitsmerk-
mal fir Papier und Verpackungen beschrieben.

[0004] So ist es im Stand der Technik bekannt, Far-
ben als Sicherheitsmerkmal zu nutzen. Dabei werden
auf Geldscheinen beispielsweise Kippfarben einge-
setzt, die ihre Farbe durch Kippen des Geldscheins
verandern. Ebenso werden Luminesenzfarbstoffe auf
Papier gedruckt oder lumineszierende Fasern in Si-
cherheitspapiere eingepresst. Ebenso wird der Effekt
ausgenutzt, dass die Farbe eines Materials Ublicher-
weise unabhangig von dessen Temperatur ist. Es gibt
aber auch, sogenannte thermochrome Materialien,
welche bei Temperaturdnderungen einen Farbwech-
sel zeigen.

[0005] Im Stand der Technik ist auch bekannt, hy-
drophil (Cetyltrimethylammoniumbromid, CTAB) be-
schichtete Gold-Nanostabchen in hydrophile Poly-
mere insbesondere Polyvinylaklohol (PVA) einzuar-
beiten. Diese Polymer-Nanokomposite kdnnen dann
durch Erwdrmen und Ziehen per Hand so orientiert
werden, dass anisotrope Filme entstehen, in welchen
mittels Laser lokal die Anisotropie zerstért werden
kann.

[0006] In der Schrift US 2010 0157 426 A1 werden
polarisierte thermoplastische Filme mit anisotropen
Metallnanopartikeln und einer Schichtdicke von <12,
5 um offenbart.

[0007] Die Schrift US 2005 0032 226 A1 bean-
sprucht eine Zusammensetzung die Zellulosefasern
und mehrere kodierte Metallnanopartikel enthalt. Als
kodierte Metallnanopartikel sind hier Metallnanoparti-
kel, bestehend aus Segmenten mit unterschiedlicher
Information (beispielsweise Gold-Platin-Gold) soge-
nannte Nanobarcodes, zu verstehen. Hierdurch wer-
den die Partikel dekodiert. Es ist jedoch mit ho-
hem Aufwand verbunden Sicherheitslabels oder Ahn-
liches Uber diese Methode zu kodieren beziehungs-
weise zu dekodieren.

[0008] Die im Stand der Technik bekannten Sicher-
heitslabels flir cellulosebasierte Produkte weisen un-
terschiedliche Nachteile auf. Oft ist die Herstellung
solcher Label mit hohen Kosten und Aufwand ver-
bunden, sodass aus wirtschaftlichen Griinden viel-
fach darauf verzichtet werden muss. Aullerdem zei-
gen viele der bekannten Sicherheitslabel Problem mit
der stabilen Einarbeitung in das Produkt, sodass hau-
fige keine lang haltbare Integration stattfindet.

[0009] Es wardaher die Aufgabe der Erfindung neue
Sicherheitslabel bereitzustellen, die die Nachteile des
Standes der Technik nicht aufweisen.

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0010] Gel6st wird die Aufgabe durch die unabhangi-
gen Anspriche. Vorteilhafte Ausfihrungsformen fin-
den sich in den abhéngigen Anspriichen.

[0011] In einer ersten bevorzugten Ausfiihrungs-
form betrifft die Erfindung eine cellulosebasierte Zu-
sammensetzung umfassend cellulosebasierte Fa-
sern und mindestens ein optisches Element, dadurch
gekennzeichnet, dass das optische Element (1, 3,
7) auf Basis eines Polymer-Nanokomposits forma-
nisotrope Metallnanopartikel (2, 5) umfasst, die hy-
drophob beschichtet sind, wobei die Metallnanoparti-
kel (2, 5) im Polymer so ausgerichtet sind, dass das
optische Element (1, 3, 7) zumindest bereichsweise
optisch anisotrope Eigenschaften bevorzugt dichroi-
tische Eigenschaften, mit einem Dichroismus von D
= 0,1 bis 1 bevorzugt 0,4 bis 0,9, besonders bevor-
zugt 0,5 bis 0,8 aufweist, und wobei das Polymer des
Polymer-Nanokomposits Cellulose und/oder ein Cel-
lulosederivat umfasst.

[0012] Ein optisches Elementim Sinne der Erfindung
meint ein Polymer-Nanokomposit in einer geometri-
schen Form insbesondere in Form einer Faser, Folie
oder eines Films, wobei das optische Element zumin-
dest bereichsweise optisch anisotrope Eigenschaften
besitzt.

2/30



DE 10 2013 109 002 B4 2016.11.24

[0013] Ein Polymer-Nanokomposit meint eine Ma-
terialzusammensetzung enthaltend Nanopartikel und
ein Polymer, wobei die Nanopartikel in das Polymer-
Matrixmaterial eingebettet sind. Ein Vorteil ist, dass
Polymer-Nanokomposite haufig eine hdhere Leis-
tungsfahigkeit und verbesserte Eigenschaften als
konventionelle Polymere aufweisen.

[0014] Anisotropie bezeichnet im Sinne der Erfin-
dung bevorzugt die Richtungsabhéangigkeit einer phy-
sikalischen Eigenschaft eines Stoffes. Optische An-
isotropie beschreibt daher bevorzugt das richtungs-
abhangige ungleiche Verhalten des Lichtes. Der Stoff
auf den das Licht trifft zeigt also ein unterschied-
liches Absorptionsverhalten beziiglich seiner opti-
schen Achsen. Bei optisch anisotropen Stoffen ist
der Brechungsindex jeweils von der Richtung ab-
héangig, in der das Licht durch den Stoff hindurch-
geht, das heil3t, dass der Brechungsindex in mindes-
tens zwei Raumrichtungen unterschiedlich ist. Op-
tisch anisotrope Materialien haben bevorzugt Dop-
pelbrechungseigenschaften, sprich sie vermdgen ein
Lichtblindel in zwei senkrecht zueinander polarisierte
Teilblindel zu trennen.

[0015] Dichroitisch bezieht sich im Sinne der Erfin-
dung auf den optischen Dichroismus. Dieser wird be-
vorzugt durch:

=A”—Al
A"+Al

mit A, = Absorption parallel und A, = Absorption senk-
recht beschrieben.

[0016] Der Dichroismus des Polymer-Nanokompo-
sits liegt zwischen 0,1 und 1, bevorzugt 0,4 und 0,9
und besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 0,8. Der
Dichroismus im Sinne der Erfindung kann auch als
Zweifarbigkeit beschrieben werden.

[0017] Formanisotropie bezeichnet im Sinne der Er-
findung bevorzugt die Richtungsabhangigkeit einer
physikalischen Eigenschaft eines Metallnanoparti-
kels, wobei die Anisotropie im Wesentlichen durch
die Form der Partikel, hier der Metallnanopartikel, be-
stimmt wird. Bevorzugt besitzen die formanisotropen
Metallnanopartikel optisch anisotrope Eigenschaften,
was bedeutet dass die formanisotropen Metallna-
nopartikel mindestens zwei lokalisierte Oberflachen-
plasmonenbanden bei elektromagnetischer Bestrah-
lung aufweisen.

[0018] Eine Ausrichtung formanisotroper Metallna-
nopartikel in einem Polymer bedingt im Polymer-Na-
nokomposit beziehungsweise im optischen Element
makroskopisch anisotrope Eigenschaften insbeson-
dere optisch anisotrope Eigenschaften. Neben den
optisch anisotropen Eigenschaften kbnnen des Wei-

teren auch andere physikalische Eigenschaften wie
magnetische oder elektrische Eigenschaften bedingt
werden.

[0019] Die Erfindung betrifft damit bevorzugt eine
cellulosebasierte Zusammensetzung die zumindest
bereichsweise anisotrope optische Elemente um-
fasst.

[0020] Im Stand der Technik sind bisher keine cel-
lulosebasierten Polymer-Nanokomposite mit forman-
isotropen Metallnanopartikeln bekannt.

[0021] Im Stand der Technik sind keine anisotro-
pen Polymer-Nanokompositfilme/fasern mit forman-
isotropen hydrophob beschichteten Metallnanoparti-
keln bekannt.

[0022] Im Stand der Technik sind keine celluloseba-
sierten anisotropen optischen Elemente mit forman-
isotropen Metallnanopartikeln bekannt.

[0023] Ferner sind im Stand der Technik keine cel-
lulosebasierten Zusammensetzungen, die zumindest
bereichsweise anisotrope optische Elemente umfas-
sen, bekannt. Richtet man formanisotrope Metallna-
nopartikel, insbesondere Metallnanostabchen, in ei-
nem Polymerfilm im Wesentlichen in die gleiche Rich-
tung aus, so zeigen die Filme eine optische Aniso-
tropie, also richtungsabhéngige optische Eigenschaf-
ten, bevorzugt in Form eines Dichroismus. Die so ent-
stehenden dichroitischen optischen Elemente weisen
unter polarisiertem Licht bei unterschiedlichen Pola-
risatorstellungen unterschiedliche Farben auf.

[0024] Das Ausrichten der Nanopartikel kann bevor-
zugt durch Recken des Polymer-Nanokomposits er-
folgen.

[0025] Im Stand der Technik werden Polymer-Na-
nokomposite basierend auf dem hydrophilen Poly-
mer Polyvinylalkohol enthaltend hydrophil (CTAB)
beschichtete Goldnanostdbchen durch Erhitzen und
manuelles Recken hergestellt.

[0026] Ein Vorteil der Erfindung ist, dass die Poly-
mer-Nanokomposite basierend auf einem cellulose-
basierten Polymer enthaltend formanisotrope Metall-
nanopartikel ohne Erhitzen gereckt werden kénnen.

[0027] Ferner ist es mdglich Polymer-Nanokompo-
site basierend auf einem cellulosebasierten Polymer
enthaltend hydrophob beschichtete formanisotrope
Metallnanopartikel ohne Erhitzen zu recken.

[0028] Die Ausrichtung der formanisotropen Metall-
nanopartikel im Polymer kann insbesondere auch
durch mechanischen Stress beispielsweise beim Ra-
keln eines Polymers aus einer Polymer-Nanokompo-
sitlésung beziehungsweise Polymer-Nanokomposit-
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schmelze erfolgen. Auflerdem kann die Ausrichtung
und/oder Orientierung der formanisotropen Metallna-
nopartikel durch Pressen einer Polymer-Nanokom-
positldsung beziehungsweise Polymer-Nanokompo-
sitschmelze durch eine Dlse (z. B. beim Faserspin-
nen) oder Recken (Ziehen) des Polymer-Nanokom-
posits erfolgen. Es ist aber auch mdglich, die Orien-
tierung der formanisotropen Metallnanopartikel durch
Photoorientierung zu erzielen. Dazu ist es notwendig,
dass die formanisotropen Metallnanopartikel photo-
schaltbare Oberflachenliganden wie beispielsweise
Azobenzen enthalten.

[0029] Wahrend einiger Herstellungsmethoden von
Polymer-Nanokompositen, wie zum Beispiel Exjec-
tion, Extrusionsspritzguss, Schichtherstellung durch
Rakeln, Folienwalzen oder Faserspinnen wie
beispielsweise Elektrospinnen, Nassspinnen oder
Schmelzspinnen, kommt es bereits wahrend des
Herstellungsprozesses aufgrund des mechanischen
Stresses zur Orientierung der formanisotropen Me-
tallnanopartikel innerhalb des Polymers. Es ist aber
auch moglich formanisotrope Metallnanopartikel in
einem Polymer-Nanokomposit, die wahrend des Her-
stellungsprozesses keine Orientierung erfahren ha-
ben im Nachhinein zu orientieren, bevorzugt durch
mechanisches Recken des Polymer-Nanokomposits
oder durch Photoorientierung der formanisotropen
Metallnanopartikel.

[0030] Sofern es sich um eine Polymerschmelze
handelt, ist es bevorzugt, dass die Temperatur die-
ser Schmelze geringer ist als die Umwandlungstem-
peratur bei der formanisotropen Metallnanopartikel
Ihre Form verandern oder sich in isotrope Metallna-
nopartikel umwandeln. Das optische Element basie-
rende auf einem gereckten Polymer-Nanokomposi-
te mit beispielsweise Gold Nanostabchen mit einem
Verhéltnis von Lange zu Durchmesser von 2,1 zeigt
bei einer Drehung des optischen Elements um 90°
einen Farbumschlag im sichtbaren Bereich des elek-
tromagnetischen Spektrums von rosé nach blau (sie-
he auch Abb. 5). Die Farben sind dabei abhangig
von der Lange der Nanostabchen und kdnnen so-
mit variieren. Alle Farbumschlage sind dabei Ausfiih-
rungsformen der Erfindung, da es auf konkrete Far-
ben nicht ankommt. Je nach Lange der Nanostab-
chen kénnen die Filme auch im Infraroten Bereich
des elektromagnetischen Spektrums unter polarisier-
tem Licht detektiert werden und zeigen zum Beispiel
fir Gold Nanostabchen mit einem Verhaltnis von Lan-
ge zu Durchmesser von 3,2 bei einer Drehung von
90° einen Farbumschlag von rosé nach grau.

[0031] Der Dichroismus von formanisotropen Metall-
nanopartikeln insbesondere Nanostabchen rihrt von
der lokalisierten Oberflachenplasmonenresonanz (lo-
calized surface plasmon resonance, LSPR) her.

[0032] Die LSPR ist fur die intensive Farbung
der Metallnanopartikel verantwortlich. Die Lage der
LSPR-Bande hangt stark von der GréRRe, der Form
sowie der chemischen Beschaffenheit der Nanopar-
tikel ab. Wéhrend kugelférmige Nanopartikel nur ei-
ne LSPR-Bande aufweisen (Gold beispielsweise bei
~520 und Silber bei ~410 nm), besitzen anisotrope
Nanopartikel aufgrund ihrer anisotropen Form mehr
als eine LSPR-Bande (siehe auch Abb. 8). Nanostab-
chen weisen beispielsweise eine transversale so-
wie eine longitudinale LSPR-Bande auf. Da die La-
ge der longitudinalen LSPR-Bande vom Lange-zu-
Durchmesser-Verhéltnis der Nanostabchen abhén-
gig ist, lasst sie sich praparativ gezielt steuern. Uber
die Lage der longitudinalen LSPR-Bande kann die
Farbe der Nanostébchen (siehe auch Abb. 9) bezie-
hungsweise die Farbe der optischen Elemente einge-
stellt werden.

[0033] Da die transversale und longitudinale LSPR-
Bande prinzipiell unabhangig voneinander sind, kon-
nen sie selektiv durch polarisiertes Licht angeregt
werden. Wenn das einfallende Licht im Wesentli-
chen parallel (-10°-10°, bevorzugt 0°) zur langen
Metallnanostédbchenachse polarisiert ist, kommt es
zur Anregung der longitudinale LSPR-Bande (siehe
Abb. 10, Abb. 11). Die transversale LSPR-Bande
hingegen wird nur angeregt, wenn das Licht im We-
sentlichen senkrecht (80°-100°, bevorzugt 90°) zur
langen Metallnanostabchenachse beziehungsweise
im Wesentlichen parallel zur kurzen Nanostabchen-
achse polarisiert ist. In Filmen mit orientierten Metall-
nanostabchen kann man unter polarisiertem Licht da-
her einen Dichroismus beobachten.

[0034] Ein entscheidender Vorteil der Erfindung ist,
dass sich hydrophob beschichtete formanisotrope
Metallnanopartikel in hydrophile Strukturen, nam-
lich cellulosebasierte Zusammensetzungen wie bei-
spielsweise Papier einbetten lassen. Im Stand der
Technik werden Ublicherweise hydrophil beschichte-
te Nanopartikel in hydrophile Strukturen eingebettet.
Dies hat jedoch den Nachteil, dass sich hydrophile
Strukturen in Wasser auflésen und die Nanopartikel
so ausgewaschen werden. Dadurch ist der Anwen-
dungsbereich solcher Zusammensetzungen stark li-
mitiert. Die erfindungsgeméafRe Zusammensetzung
Uberwindet diesen Nachteil des Standes der Tech-
nik, indem die formanisotropen Metallnanopartikel in
einem hydrophoben Polymerkern sicher eingebettet
sind, aber durch die Oberflachenmodifizierung des
optischen Elements trotzdem in hydrophile Struktu-
ren wie Papier eingebettet werden kdnnen. Somit las-
sen sich cellulosebasierte Zusammensetzungen der
Erfindung, wie zum Beispiel anisotrope Sicherheitsfa-
den, auch chemisch an Papier koppeln. Im Stand der
Technik ist eine solche Koppelung nicht bekannt. Si-
cherheitsfaden/fasern, wie sie zum Beispiel in Geld-
scheinen oder Dokumenten vorhanden sind, werden
Ublicherweise mechanisch eingepresst. Dies hat aber
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den Nachteil, dass die Sicherheitsfaden nicht beson-
ders stabil in den entsprechenden Zusammensetzun-
gen verankert sind. Durch hohe Belastung, zum Bei-
spiel durch Abrieb beziehungsweise haufigem Kni-
cken, wie es vor allem bei Geldscheinen Ublich ist, 16-
sen sich die Sicherheitsfdden schnell aus der Zusam-
mensetzung, wodurch die Eignung als Sicherheits-
merkmal eingeschrénkt ist. Durch die Erfindung ist es
nun moglich optisch anisotrope Sicherheitsmerkma-
le stabil in cellulosebasierte Verbindungen einzuar-
beiten. Auch bei hoher Belastung I6sen sich die opti-
schen Elemente nicht aus den Zusammensetzungen,
so dass ein stabiles und haltbares Sicherheitsmerk-
mal entsteht.

[0035] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form betrifft die Erfindung die cellulosebasierte
Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein optisches Element zuséatzlich form-
isotrope Metallnanopartikel und/oder weitere forma-
nisotrope Metallnanopartikel mit einem anderen Ver-
héltnis von Lange zu Durchmesser umfasst, in der
Art, dass das mindestens eine optisches Element
mindestens eine Information vorzugsweise in Form
eines Barcodes, Binarcodes, Firmenlogos, Firmen-
namens, einer Zahl, eines Symbols, eines Buchsta-
bens, eines Wortes, eines Bildes, Logos oder Kom-
binationen dieser tragt, wobei die formisotropen und/
oder die weiteren formanisotrope Metallnanopartikel
hydrophob beschichtet sind.

[0036] Im Stand der Technik ist bisher nicht bekannt,
dass in ein anisotropes optisches Element basierend
auf cellulosebasierten Polymer-Nanokompositen mit
orientierten formanisotropen Metallnanostabchen In-
formationen eingeschrieben werden kénnen.

[0037] Im Stand der Technik ist ferner nicht bekannt,
dass in ein anisotropes optisches Element basierend
auf Polymer-Nanokompositen mit orientierten forma-
nisotropen hydrophoben Metallnanostabchen Infor-
mationen eingeschrieben werden kénnen.

[0038] Im Stand der Technik ist bisher nicht be-
kannt, dass in ein anisotropes optisches Element
basierend auf cellulosebasierten Polymer-Nanokom-
positen mit orientierten formanisotropen hydropho-
ben Metallnanostédbchen Informationen eingeschrie-
ben werden kénnen.

[0039] Im Stand der Technik ist bisher nicht bekannt,
dass in ein anisotropes optisches Element basierend
auf Polymer-Nanokompositen mit orientierten forma-
nisotropen Metallnanostabchen mittels Heilpragung
und/oder Heillstempeln Informationen eingeschrie-
ben werden kénnen.

[0040] Anders als im Stand der Technik werden also
bei der vorliegenden Erfindung, nicht die einzelnen
Partikel dekodiert, sondern die optischen Elemente.

Dies bringt eine vereinfachte Handhabbarkeit mit sich
und fuhrt somit zu einer Kostenreduzierung.

[0041] In Fig. 12 ist ein solch heiRgepragtes Poly-
mer-Nanokomposit-basiertes optisches Element mit
dem eingepragten Buchstaben ,c” dargestellt. Be-
trachtet man den Film mit im Wesentlichen gleich
ausgerichteten Metallnanostabchen unter polarisier-
tem Licht, erscheint dieser je nach Material und
Male der Stédbchen zum Beispiel blaugrin. Dreht
man den Polymer-Nanokompositfilm um circa 90° er-
scheint er hingegen rosarot (Dichroismus). Die heil3-
gepragte Region behalt unter polarisiertem Licht in
jeder Drehrichtung ihre rosarote Farbung (verglei-
che Fig. 15). Unter einem Polarisationsmikroskop
mit gekreuzten Polarisatoren, bei welchem Analysa-
tor und Polarisator senkrecht zueinander angeordnet
sind, erscheint die heilRgepragte Stelle in jeder Dreh-
richtung schwarz. Es ist somit mdglich, z. B. durch
HeilRpragen oder Heiflstempeln, einen Code oder ei-
ne Sicherheitsinformation in eine cellulosebasierte
Zusammensetzung zu integrieren, welche bevorzugt
unter polarisiertem Licht sichtbar wird.

[0042] Durch das Heil3pragen oder Heil’stempeln
wird die Form der formanisotropen Metallnanoparti-
kel verandert und damit auch die Formanisotropie
verandert oder zerstdrt. Dies geschieht durch eine
Veranderung des Langen-zu-Durchmesser-Verhalt-
nisses. Dabei ist bevorzug, dass das Verhaltnis von
Lénge zu Durchmesser kleiner wird bis hin zur Kugel-
form der Nanopartikel (siehe Abb. 16, Abb. 17). Ku-
gelférmige Nanopartikel sind dabei formisotrop, so-
dass die Anisotropie vollstéandig zerstort wurde.

[0043] Formisotrope Metallnanopartikel bedeutet im
Sinne der Erfindung bevorzugt, dass es sich um an-
nahernd kugelférmige Metallnanopartikel mit einem
Verhéltnis Lange zu Durchmesser von circa 1, bevor-
zugt 1 handelt.

[0044] Es ist bevorzugt, dass die Metallnanostéb-
chen fir eine kurze Zeit auf 200°C oder mehr er-
hitzt werden. Dies kann bevorzugt durch Hei3pragen,
HeilRstempeln oder durch Lasertechnologie gesche-
hen. Es war dabei Uberraschend, dass bereits eine
Temperatur von 200°C ausreichend war, um die Me-
tallnanopartikel von der Stébchenform in eine im We-
sentlichen kugelige Form zu versetzen. Die kugelfor-
migen Metallnanopartikel zeigten dabei eine optische
Formisotropie, sodass die optische Anisotropie voll-
sténdig zerstort wurde. Es war Uberraschend, dass
die Umformung nicht erst bei der Schmelztempera-
tur der jeweiligen Metalle stattfand, sondern bereits
bei 200°C einsetzte. Dadurch kdnnen unter anderem
Kosten eingespart werden.

[0045] Es ist aber auch bevorzugt, dass die Metall-
nanopartikel nicht vollstandig in die Kugelform Uber-
gehen, sondern die Stébchenform lediglich verandert
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wird. Dabei wird besonders bevorzugt das Verhalt-
nis zwischen Lange der Partikel zu Durchmesser ver-
kleinert. Dadurch haben die Partikel noch immer for-
manisotrope insbesondere optisch anisotrope Eigen-
schaften, jedoch werden diese Eigenschaften durch
die Formveranderung abgeéandert.

[0046] Um die Formanisotropie insbesondere die
optische Anisotrope der Partikel zu variieren, kann
die Temperatur Uber einen verklrzten Zeitraum zu-
gefihrt werden.

[0047] Durch die bereichsweise Zerstérung und/
oder Veranderung der Anisotropie der optischen Ele-
mente, kénnen so Informationen gespeichert werden,
die bevorzugt durch eine Drehung der Zusammen-
setzung beziehungsweise durch Drehung des Pola-
risationsfilters sichtbar werden. Es ist dabei beson-
ders bevorzugt, dass die optischen Elemente indivi-
duelle Information beispielsweise den Firmennamen
und/oder das Firmenlogo gespeichert haben.

[0048] Es ist bevorzugt, dass die optischen Elemen-
te formanisotrope Metallnanopartikel mit einerim We-
sentlichen gleichen Form und GréRRe umfassen. Bei-
spielsweise ist bei der Herstellung von Gold Nano-
stdbchen eine GréRenvariation von £10% normal, im
Wesentlichen besitzen sie jedoch ein annahernd glei-
ches (£0,1) Verhaltnis von Lange zu Durchmesser.

[0049] Abschnittsweise (optisch) anisotrope opti-
sche Elemente bedeutet im Sinne der Erfindung be-
vorzugt, dass die optischen Elemente neben den for-
manisotropen Metallnanopartikel auch lokal begrenzt
formisotrope Metallnanopartikel enthalten.

[0050] Optische Elemente mit lokal unterschiedli-
chen optisch anisotropen Bereichen bedeutet im Sin-
ne der Erfindung bevorzugt, dass die optischen Ele-
mente neben den formanisotropen Metallnanoparti-
kel auch lokal begrenzt formanisotrope Metallnano-
partikel mit einem anderen Verhaltnis von Lange zu
Durchmesser enthalten.

[0051] Formanisotrope Nanopartikel meint Nanopar-
tikel bei denen sich die Lénge in ein oder zwei Raum-
richtungen von der Lédnge der anderen Raumrichtun-
gen unterscheidet. Formanisotrope Nanopartikel sind
vorzugsweise Nanostdbchen (5-100 nm lang) be-
ziehungsweise ellipsoide Nanopartikel. Formisotrope
Nanopartikel sind Nanopartikel die in allen 3 Raum-
richtungen im Wesentlichen die gleiche Lange be-
sitzen. Formisotrope Nanopartikel sind vorzugsweise
kugelférmige oder annahernd kugelférmige Nanopar-
tikel.

[0052] Formanisotrope Metallnanopartikel sind ins-
besondere metallische Nanostdbchen, besonders
bevorzugt Gold Nanostébchen, Palladium Nanostéb-
chen, Platin Nanostabchen, Silber Nanostabchen.

[0053] Polymere meint insbesondere celluloseba-
sierte Polymere wie Cellulose oder Cellulosefasern
selbst und/oder Cellulosederivate und/oder Substan-
zen die in ihrer chemischen Grundstruktur Cellulo-
se ahneln, wie zum Beispiel Celluloseanaloga. Cel-
lulosebasierte Polymere meint insbesondere Cellu-
loseester und oberflichenmodifizierte Cellulosees-
ter wie beispielsweise Celluloseacetate beziehungs-
weise Acetylzellulose, besonders bevorzugt Cellulo-
setriacetat (CTA). Cellulosebasierte Polymere meint
ferner Hemicellulose, Viskose, Modal, Cupro, Lyo-
cell, Cellulosebasierte Polymere kdnnen Naturfasern
(bspw. Holzfasern, Baumwolle) und/oder Regenart-
fasern (bspw. Viskose, Cupro, Lyocell, Modal, Ace-
tylzellulose) und/oder Chemiefasern sein.

[0054] Die cellulosebasierten Zusammensetzungen
der Erfindung kénnen zum Beispiel als Sicherheits-
papier, Sicherheitskarton, Sicherheitspappe, Verpa-
ckungen, Geldscheine, Dokumente, Urkunden, Tex-
tilien, Bauteile, Holz-Kunststoff-Komposite, Papier-
Kunststoff-Komposite verwendet werden.

[0055] In der Literatur wurden noch keine cellu-
losebasierten anisotropen optischen Elemente auf
Basis eines Polymer-Nanokomposits mit hydrophob
beschichteten Metallnanostédbchen beschrieben, bei
denen mittels Laserschreiben oder mittels Heil3stem-
peln lokal die Anisotropie verandert oder zerstért wer-
den kann und die durch Oberflachenmodifizierung in
cellulosebasierte Zusammensetzungen, Erzeugnis-
se oder Produkte eingearbeitet werden kénnen.

[0056] Es ist aulerdem bevorzugt, dass die forman-
isotropen Metallnanopartikeln ein Verhaltnis von Lan-
ge zu Durchmesser von > 1 und eine Lénge von 5 bis
100 nm und einen Durchmesser von > 2 nm aufwei-
sen. Durch die Malie der Metallnanopartikeln kann
die Farbe und der Farbumschlag beeinflusst werden.

[0057] Es ist auRerdem bevorzugt, dass das opti-
sche Element eine Dicke von > 20 pym aufweist und
die cellulosebasierte Zusammensetzung eine Dicke
gréRer und/oder gleich der Dicke des optischen Ele-
ments aufweist. Somit kann das optische Element
vorteilhaft in die cellulosebasierte Zusammensetzung
eingearbeitet werden, ohne dass dieses hervorsteht.
Dadurch kann ein stabilerer Verbund erzielt werden,
was letztlich auch die Haltbarkeit des Sicherheits-
merkmals positiv beeinflusst.

[0058] Es ist auBerdem bevorzugt, dass die Me-
tallnanopartikel hydrophob beschichtet sind. Die Be-
schichtung kann dabei auch nur Teile des Metallna-
nopartikels bedecken. Es ist besonders bevorzugt,
dass die hydrophobe Beschichtung auf das Polymer
abgestimmt ist, in welches die Metallnanopartikel ein-
gebettet werden. Besonders bevorzugt ist die Ver-
wendung von Thiolen zur Beschichtung. Ein Fach-
mann weild, welche Beschichtungen fir welche Art
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von Metallnanopartikeln und Polymeren besonders
bevorzugt sind, ohne selbst erfinderisch tatig zu wer-
den. Die hydrophobe Beschichtung hat den Vortell,
dass die in das Polymer eingebetteten Nanopartikel
nicht mit Wasser ausgewaschen werden kénnen.

[0059] Bevorzugt sind die Metallnanopartikel aus ei-
nem Metall ausgewahlt aus der Gruppe umfassend
Gold, Silber, Kupfer, Platin, Palladium oder Nickel
hergestellt. Es ist dabei besonders bevorzugt, dass
die Metallnanostdbchen aus einem Material herge-
stellt sind und nicht verschiedene Abschnitte aus
unterschiedlichen Materialien aufweisen. Hierdurch
kann die Veranderung der Anisotropie mit dem jewei-
ligen Verfahren genauer umgesetzt werden und es
kann ein zielgerichtetes Arbeiten erfolgen. Bei Metall-
nanopartikeln mit unterschiedlichen Materialsegmen-
ten kann es hingegen je nach Verfahren dazu kom-
men, dass die Materialien unterschiedlich auf das je-
weilige Verfahren, z. B. Heiflstempeln, reagieren und
somit nicht die gewinschte Information exakt einge-
pragt werden kann.

[0060] Es ist weiterhin bevorzugt, dass in mindes-
tens einem optischen Element unterschiedliche Me-
tallnanopartikel enthalten sind, wobei sich die Metall-
nanopartikel durch ihr Material unterscheiden.

[0061] Durch diese Ausfiihrungsform kann zum Bei-
spiel die Farbe und der Farbumschlag der cellulo-
sebasierten Zusammensetzung beeinflusst werden.
So ist es moglich, dass in einem optischen Element
zum Beispiel Gold- und Platin-Nanostabchen enthal-
ten sind.

[0062] Es ist weiterhin bevorzugt, dass in der cel-
lulosebasierten Zusammensetzung unterschiedliche
optische Elemente enthalten sind, wobei sich die op-
tischen Elemente durch das Material des Polymers
und/oder der Metallnanopartikel unterscheiden.

[0063] Durch diese Ausflihrungsform kénnen in der
cellulosebasierten Zusammensetzung unterschied-
liche spektrale Informationen gespeichert werden.
So ist es moglich, dass in einer cellulosebasier-
ten Zusammensetzung zum Beispiel optische Ele-
mente basierende auf Polymer-Nanokomposite mit
Gold-Nanostabchen und optische Elemente basie-
rende auf Polymer-Nanokomposite mit Silber-Nano-
stédbchen enthalten sind.

[0064] Es ist auBRerdem bevorzugt, dass das Poly-
mer des Polymer-Nanokomposits Cellulose und/oder
ein Cellulosederivat insbesondere ein Celluloseester,
bevorzugt Cellulosetriacetat umfasst.

[0065] Es war dabei vdllig Uberraschend, dass die
Verwendung von cellulosebasierten Polymeren vor-
teilhaft gegentiber dem Stand der Technik ist. Durch
die Verwendung von cellulosebasierten Polymeren,

vor allem Cellulosetriacetat, konnten besonders sta-
bile Sicherheitslabels unterschiedlicher Art herge-
stellt werden. Dabei waren zum einen die feste und
haltbare Einbettung der Metallnanopartikel und zu
anderen die stabile Einarbeitung der Polymer-Nano-
komposit-basierten optischen Elemente in die cellulo-
sebasierten Zusammensetzungen ein grof3er Vorteil.

[0066] Weiterhin ist bevorzugt, dass die celluloseba-
sierten Fasern Cellulose und/oder Cellulosefaserde-
rivate insbesondere Hemicellulose, Viskose, Modal,
Cupro, Lyocell, Acetylzellulose, Celluloseacetat um-
fassen.

[0067] Dabei kdnnen die cellulosebasierten Fasern
aus Regeneratfasern, Chemiefasern oder Naturfa-
sern insbesondere Holzfasern oder Baumwollfasern
gebildet sein.

[0068] Cellulosebasiert bedeutet im Sinne der Erfin-
dung bevorzugt, dass die Zusammensetzung Cellu-
losefasern, Zellstoff oder Cellulosefaserderivate wie
Hemicellulose, Viskose, Modal, Cupro, Lyocell, Ace-
tylzellulose beziehungsweise Celluloseacetat um-
fasst. Dabei kann es sich um Naturfasern, zum Bei-
spiel Holzfasern oder Baumwolle oder um Regen-
artfasern, zum Beispiel Viskose, Cupro, Lyocell, Mo-
dal oder Acetylzellulose oder auch um Chemiefasern
handeln.

[0069] Es ist bevorzugt, dass Hemicellulose, Cellu-
lose und/oder Zellstoff verwendet werden, wenn die
Sicherheitsmerkmale in Papierprodukte eingearbei-
tet werden sollen.

[0070] Bevorzugt werden Viskose, Modal, Cupro,
Lyocell, Acetylzellulose und/oder Celluloseacetat
verwendet, wenn die Sicherheitsmerkmale in Textil-
produkten verwendet werden.

[0071] Holz-Kunststoff-Komposite, = Papier-Kunst-
stoff-Komposite gewinnen zunehmend an Bedeutung
in der Mdébelindustrie oder Konsumer-Industrie zum
Beispiel flr Spielzeug, Gehéause fiir Elektronikarti-
kel beziehungsweise optoelektronische Produkte bei-
spielsweise Handyhullen, Kameragehduse oder als
industrielle Bauteile beispielsweise in der Automo-
bilindustrie oder Bauindustrie. Um solche Produkte
falschungssicher zu gestalten kdnnen zumindest be-
reichsweise anisotrope optische Elemente im Sinne
der Erfindung in das Produkt eingearbeitet werden.
Es ist dabei besonders bevorzugt, dass die optischen
Elemente als individuelle Information beispielsweise
den Firmennamen und/oder das Firmenlogo gespei-
chert haben.

[0072] Es ist aulerdem bevorzugt, dass die cellulo-
sebasierte Zusammensetzung der Erfindung zusétz-
lich Leime, Harze, Paraffine, Wachse, Fiillstoffe, Kao-
lin, Talkum, Gips, Bariumsulfat, Kreide, Titanweil3,
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Farbstoffe, Entschdumer, Dispergiermittel, Retenti-
onsmittel, Flockungsmittel und/oder Netzmittel um-
fasst.

[0073] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs-
form betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstel-
lung einer der beschriebenen cellulosebasierten Zu-
sammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:
a) Bereitstellung von optischen Elementen mit op-
tisch anisotropen Eigenschaften und/oder mit lo-
kal unterschiedlichen optisch anisotropen Berei-
chen und/oder mit abschnittsweise isotropen Be-
reichen
b) Einarbeitung der optischen Elemente aus a) in
eine cellulosebasierte Zusammensetzung.

[0074] Optische Elemente auf Basis von Polymer-
Nanokompositen insbesondere Polymer-Nanokom-
positen umfassend Celluloseester wie zum Beispiel
Cellulosetriacetat (CTA) lassen sich chemisch in cel-
lulosebasierte Zusammensetzung, wie zum Beispiel
Papier, integrieren. Dazu ist es bevorzugt, dass die
zumindest bereichsweise anisotropen optischen Ele-
mente mit orientierten formanisotropen metallischen
Nanostédbchen oberflachenmodifiziert werden, zum
Beispiel durch Esterhydrolyse. Bei bevorzugt gewahl-
ten Bedingungen findet eine Umwandlung von CTA
zu Cellulose lediglich an der Oberflache des Po-
lymer-Nanokomposit-basierten optischen Elements
statt. Die oberflachenmodifizierten CTA-Nanokompo-
site kdnnen anschlieRend mit einem Cellulosebrei
vermischt werden. Nach der Entwésserung des Cel-
lulosebreis kann dieser zu Papier verpresst wer-
den. Da die Umwandlung von CTA zu Cellulose le-
diglich an der Oberflache des Polymer-Nanokompo-
sit-basierten optischen Elements stattgefunden hat
und das oberflachenmodifizierten CTA-Nanokompo-
sit daher im Inneren einen hydrophoben und nur
an der Oberflache einen hydrophilen Charakter be-
sitzt, lassen sich die oberflachenmodifizierten Nano-
komposit-basierten optischen Elemente Uber Was-
serstoffbriickenbindungen in cellulosebasierte Zu-
sammensetzungen wie beispielsweise Papier einbet-
ten. Auf diese Weise wird es ermdglicht hydrophob
beschichtete formanisotrope Metallnanopartikel che-
misch in Papier zum Beispiel Geldscheine zu inte-
grieren. Gegenuber der Einbettung hydrophiler Farb-
stoffe in Papier hat dies den Vorteil, dass die hydro-
phob eingebettete Partikel nicht mit Wasser ausge-
waschen werden kénnen und daher eine stabilere
und dauerhafte Integration der Sicherheitsmerkmale
erfolgt.

[0075] Je nach GroRe des optischen Elements und
Anwendungsbereich kann es bevorzugt sein, dass
das optische Element vor der Einarbeitung in die cel-
lulosebasierte Zusammensetzung zerkleinert wird.

[0076] Es ist auRerdem bevorzugt, dass die opti-
schen Elemente mit lokal unterschiedlichen optisch
anisotropen Bereichen und/oder mit abschnittsweise
isotropen Bereichen durch lokale Variation und/oder
Zerstérung, bevorzugt durch Laserschreiben, Heil3-
préagen und/oder Heildstempeln, der optischen Aniso-
tropie innerhalb eines optischen Elements mit zumin-
dest bereichsweise optisch anisotropen Eigenschaf-
ten enthaltend optisch anisotrope Metallnanopartikel
bereitgestellt werden.

[0077] Durch HeilRpragen, HeilRstempeln und/oder
Laserschreiben lasst sich die Anisotropie gezielt, al-
so lokal, zerstéren oder verandern. Die Zerstérung
der Formanisotropie insbesondere der optischen An-
isotropie beruht bevorzugt auf der Umwandlung von
Metallnanostabchen in kugelférmige oder nahezu ku-
gelférmige Metallnanopartikel. Die Verdnderung der
Anisotropie beruht bevorzugt auf der Umwandlung
der Metallnanostédbchen in kiirze Metallnanostab-
chen oder der Veranderung, bevorzugt Verkleinerung
des Verhdltnisses von Lange zu Durchmesser der
Metallnanostabchen. Ob eine Umwandlung zu kiir-
zeren Metallnanostabchen oder kugelférmigen Me-
tallnanopartikel stattfindet hangt von der Energie des
Lasers beziehungsweise der Temperatur des Pra-
gestempels und von der Zeit der Bestrahlung be-
ziehungsweise des Heil3prdgens ab und kann so-
mit durch diese Faktoren beeinflusst werden. Durch
gezielte (lokale) Zerstérung oder Variation der opti-
schen Anisotropie des optischen Elements auf Ba-
sis eines Polymer-Nanokomposits lassen sich gezielt
und lokal Informationen speichern. So kénnen bei-
spielsweise in anisotrope optische Elemente isotrope
Bereiche oder Bereiche mit einer veranderten Aniso-
tropie geschrieben und somit Informationen gespei-
chert werden. Auf diese Weise lassen sich Informa-
tionen zum Beispiel in Form von Barcodes, Binar-
codes, Zahlen, Buchstaben, Worte, Firmennamen,
Bilder, Logos, Firmenlogos in die optischen Elemente
auf Basis eines Polymer-Nanokomposits einschrei-
ben. Aus den zuvor optisch vollkommen anisotro-
pen (dichroitischen) optischen Elementen enthaltend
formanisotrope Metallnanopartikel in einem Polymer
wird nach Temperaturbehandlung, bevorzugt durch
Laserbestrahlung, Heiflstempeln und/oder Heil3pra-
gung vorzugsweise mit einer Temperatur von 200°
oder mehr ein optisches Element mit lokal unter-
schiedlichen optisch anisotropen Bereichen oder ein
abschnittsweise optisch anisotropes (dichroitische)
optisches Element.

[0078] Es ist weiterhin bevorzugt, dass die opti-
schen Elemente mit zumindest bereichsweise op-
tisch anisotropen Eigenschaften enthaltend forman-
isotrope Metallnanopartikel aus einer Polymerlésung
und/oder Polymerschmelze hergestellt wird.

[0079] Wahrend einiger Herstellungsmethoden von
Polymer-Nanokompositen, wie zum Beispiel Exjec-
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tion, Extrusionsspritzguss, Schichtherstellung durch
Rakeln, Folienwalzen oder Faserspinnen wie
beispielsweise Elektrospinnen, Nassspinnen oder
Schmelzspinnen, kommt es bereits wahrend der Her-
stellung aufgrund des mechanischen Stresses zur
Orientierung der formanisotropen Metallnanopartikel
innerhalb des Polymers. Es ist aber auch méglich
formanisotrope Metallnanopartikel in einem Polymer-
Nanokomposit im Nachhinein zu orientieren, bevor-
zugt durch mechanisches Recken des Polymer-Na-
nokomposits oder durch Photoorientierung der op-
tisch anisotropen Metallnanopartikel.

[0080] Die Ausrichtung der Metallnanopartikel im
Polymer kann insbesondere auch durch mechani-
schen Stress beispielsweise beim Rakeln eines Po-
lymers aus einer Polymer-Nanokompositlésung be-
ziehungsweise Polymer-Nanokompositschmelze er-
folgen. AuBerdem kann die Ausrichtung und/oder Ori-
entierung der Metallnanopartikel durch Pressen einer
Polymer-Nanokompositlésung beziehungsweise Po-
lymer-Nanokompositschmelze durch eine Dlse (z. B.
beim Faserspinnen) oder Recken (Ziehen) des Poly-
mer-Nanokomposits erfolgen.

[0081] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form betrifft die Erfindung die Verwendung ei-
ner beschriebenen cellulosebasierte Zusammen-
setzungen als Sicherheits- und/oder Authentifizie-
rungsmerkmal, bevorzugt als Sicherheitspapier, Si-
cherheitskarton, Sicherheitspappe, Sicherheitsver-
packung, Geldschein, Dokument, Urkunde oder Bau-
teil oder Textil, Holz-Kunststoff-Komposit, Papier-
Kunststoff-Komposit.

[0082] Ein Vorteil der Erfindung ist, dass die cellulo-
sebasierte Zusammensetzung in unterschiedlichsten
Produkten als ein solches Sicherheitslabel verwendet
werden kann.

BEISPIELE

[0083] Die Erfindung wird nunmehr anhand von Bei-
spielen und Figuren beschrieben, ohne jedoch auf
diese beschrankt zu sein.

[0084] Fig. 1 zeigt optisch anisotrope optische Ele-
mente 1 auf Basis eines Polymer-Nanokomposits
eingebettet in eine cellulosebasierte Zusammenset-
zung 6. Die optischen Elemente 1 umfassen forman-
isotrope Metallnanopartikel 2.

[0085] Fig. 2 zeigt abschnittsweise anisotrope opti-
sche Elemente 3 auf Basis eines Polymer-Nanokom-
posits eingebettet in eine cellulosebasierte Zusam-
mensetzung 6. Die optischen Elemente 3 umfassen
formanisotrope Metallnanopartikel 2 und optisch for-
misotrope Metallnanopartikel 4.

[0086] Fig. 3 zeigt optische Elemente 7 auf Basis ei-
nes Polymer-Nanokomposits mit lokal unterschiedli-
chen optisch anisotropen Bereichen eingebettet in ei-
ne cellulosebasierte Zusammensetzung 6. Die opti-
schen Elemente 7 umfassen formanisotrope Metall-
nanopartikel 2 und formanisotrope Metallnanoparti-
kel mit einem veranderten Verhaltnis von Lange zu
Durchmesser 5.

[0087] Fig. 4 zeigt ein optisches Element 1 vor und
nach dem Orientieren der formanisotropen Metallna-
nopartikel im Polymer. Die formanisotropen Metall-
nanopartikel 2 werden durch das Orientieren im We-
sentlichen gleichgerichtet angeordnet, sodass das
das optische Element 1, ein anisotropes optisch Ele-
ment 1 wird.

[0088] Fig. 5 zeigt ein optisches Element mit metalli-
schen Nanostabchen (Gold Nanostabchen) unter po-
larisiertem Licht gedreht zur Demonstration des Dich-
roismus

[0089] Fig. 6 zeigt ein optisch anisotropes optisches
Elemente 1 auf Basis eines Polymer-Nanokomposits
eingebettet in eine cellulosebasierte Zusammenset-
zung 6. AuBerdem sind in die cellulosebasierte Zu-
sammensetzung 6 zwei optische Elemente 3 einge-
bettet, in welche Information eingeschrieben wurden,
da die optischen Elemente neben den optisch forma-
nisotrope Metallnanopartikel 2 auch optisch formiso-
trope Metallnanopartikel 4 in Form einer Eins bezie-
hungsweise eines ,,C” umfassen.

[0090] Fig. 7 zeigt eine cellulosebasierte Zusam-
mensetzung 6, welche drei optische Elemente 1, 3, 7
umfasst, von denen ein optisches Element 1 forma-
nisotrope Metallnanopartikel umfasst, ein optisches
Element formanisotrope Metallnanopartikel 2 und for-
misotrope Metallnanopartikel 4 umfasst und ein wei-
teres optisches Element 7 lokal unterschiedliche op-
tisch anisotrope Bereiche umfasst.

[0091] Fig. 8 zeigt das UV/VIS-Spektrum von ku-
gelférmigen und stdbchenférmigen metallischen Na-
nopartikeln zur Verdeutlichung der LSPR-Banden
(Links)

[0092] Fig. 9 zeigt das UV/VIS-Spektrum von metal-
lischen Nanostabchen verschiedener Lange

[0093] Fig. 10 zeigt polarisierte UV/VIS-Spektren
der dichroitischen Polymer-Nanokompositfasern/fil-
me mit kiirzeren orientierten optisch anisotropen me-
tallischen Nanopartikeln (Gold Nanostdbchen mit ei-
nem Lange-zu-Durchmesser-Verhaltnis von 2,1)

[0094] Fig. 11 zeigt polarisierte UV/VIS-Spektren
der dichroitischen Polymer-Nanokompositfasern/fil-
me mit Iangeren orientierten optisch anisotropen me-
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tallischen Nanopartikeln (Gold Nanostabchen mit ei-
nem Lange-zu-Durchmesser-Verhéaltnis von 3,2)

[0095] Fig. 12 zeigt ein Foto eines heilRgeprag-
ten Polymer-Nanokomposit-basierten optischen Ele-
ments, dass neben den optisch formanisotropen Me-
tallnanopartikeln 2 nach dem Heil3pragen auch op-
tisch formisotrope Metallnanopartikel 4 in Form eines
,C” umfasst.

[0096] Fig. 13 zeigt die lokale Zerstérung der Aniso-
tropie in einem optischen Element

[0097] Fig. 14 zeigt lokale Variation oder Zerstérung
der Anisotropie

[0098] Fig. 15 =zeigt eine heilRgepragtes Poly-
mer-Nanokomposit(Cellulosetriacetat)-basiertes op-
tisches Element, Foto an Tageslicht links, Anisotro-
pie durch mechanischen Stress beim Ausrackeln der
Polymer-Nanokompositlésung (siehe Polarisations-
mikroskop aufnahmen mitte und rechts)

[0099] Fig. 16 zeigt UV/VIS-Spekiren von heiltge-
pragten Regionen

[0100] Fig. 17 zeigt UV/VIS-Spektren von laserbe-
strahlten Regionen

Ausflhrungsbeispiel 1

[0101] Hydrophob beschichtete Gold Nanostabchen
wurden in einer 3,25 wt% CTA/CH,CI,-Ldsung mit-
tels Ultraschall dispergiert und die Lésungen wurde
auf ein Glassubstrat (~2 x 2 cm?) aufgetragen, ver-
strichen und auf einem Nivelliertisch bei Raumtem-
peratur trocknen gelassen, so dass ein Polymer-Na-
nokompositfilm entstand. Es wurden Polymer-Nano-
komposite mit einem Gewichtsanteil von 0,3-6 wt
% Gold Nanostabchen hergestellt. Durch den me-
chanischen Stress war unter einem Polarisationsmi-
kroskop bereits ein leichter Dichroismus zu erken-
nen. Um den Dichroismus zu verstarken lieRen sich
die Polymer-Nanokompositfilme bei Raumtempera-
tur mit einer Zugmaschine unter definierten Bedin-
gungen recken (Zwick Universalprifmaschine 1445,
Kraftmessdose von 1 kN, pneumatischen Klemmen,
Einspanndruck der Probe 1 cm x 2 cm von 6 bar,
Prufgeschwindigkeit 10 mm/min, Proben uniaxial ge-
reckt um 50%, 100%, 150%, 200%).

[0102] Um die Anisotropie der erhaltenen opti-
schen Elemente (Polymer-Nanokompositfolie/faser)
lokal zu variieren/zerstéren und somit Informationen
einzuschreiben, kann die Faser/Folie entweder mit ei-
nem HeilRpragestempel oder einem Laser behandelt
werden.

[0103] In die Polymer-Nanokompositfolie kann ein
(bspw. 200°C) heiflder Metallstempel eingepresst wer-

den, wodurch die Anisotropie je nach Léange/Durch-
messer-Verhaltnis der Nanostébchen an der heil3ge-
pragten Stelle verandert bzw. zerstért wird. Gold Na-
nostabchen mit einem Lange/Durchmesser-Verhalt-
nis von ~2 wandelten sich bereits nach 3 s in kugelfér-
mige Gold Nanopartikel um, wohingegen Nanostab-
chen mit einem Lange/Durchmesser-Verhaltnis von
3,2 zunachst kirzere Gold Nanostdbchen ausbilde-
ten (30 s, 60 s, 90 s) und sich nach langerer Tempe-
ratureinwirkung ebenfalls in kugelférmige Gold Nano-
partikel umwandelten.

[0104] Ebenso kann fir die lokale Variation oder Zer-
stérung der Anisotropie ein gepulster Laser verwen-
det werden. Welcher Laser mit welcher Anregungs-
wellenlédnge verwendet wird, richtet sich danach wo
die jeweiligen metallischen Nanostabchen absorbie-
ren (insbesondere Absorption longitudinale LSPR.
Fir Gold Nanostédbchen mit LSPR Absorption im In-
fraroten kann bspw. ein ND:YAG Laser (1064 nm,
Einzelpuls < 10 ns, Energie 850 mJ) verwendet wer-
den. Fir Gold Nanostabchen mit einer LSPR-Absorp-
tion im sichtbaren oder nahinfraroten Bereich kann
auch ein einstellbarer (690-1000 nm) gepulster Ti:
Sapphir Laser (Puls 100 fs, Wiederholrate 80 MHz, 0,
15 nJ, 10 ms Bestrahlung) benutzt werden. Fir Silber
Nanostébchen kann bspw. ein gepulster Excimer La-
ser (530 nm, 15 ns Puls, 12 mJ) verwendet werden.

[0105] Die optischen Elemente wurden in kleine Sti-
cke (1 mm x 2 mm x 30 pm) geschnitten und in
einer 0.1 M NaOH-Lésung 15 h oberflachenmodifi-
ziert (alkalische Esterhydrolyse). Die Nanokomposit-
stlicke wurden mit Wasser gewaschen und mit einer
wassrigen Lésung mit je 1 wt% Cellulosefasern (Cor-
denka® RT 700) und Binde/Klebemittel (hier PVA)
vermischt. Die LOsung wurde Uber eine Fritte abfil-
triert und der erhaltende Cellulosefilm in einer Pres-
se (5 min mit 5 bar bei optional 100°C) zu Papier
verpresst. Der Anteil an Polymer-Nanokomposite in
Cellulose bezogen auf die Trockenmasse betrug 1,
5 wt%. Es konnten im Labormalistab Papiersichten
mit Schichtdicken von 150-250 pym hergestellt wer-
den. Zum Vergleich handelsibliches Papier hat eine
Schichtdicke von ~100 pm.

Ausfihrungsbeispiel 2

[0106] Ineinem weiteren Beispiel wurden formaniso-
trope Metallnanopartikel in eine Polymerlésung oder
Polymerschmelze bei gleichzeitiger und/oder an-
schlieBender Orientierung der formanisotropen Me-
tallnanopartikel eingearbeitet. Wahlweise fand eine
Oberflachenmodifizierung durch Hydrolyse des Po-
lymer-Nanokomposits statt. Das (oberflachenmodifi-
zierte) anisotrope optische Element auf Basis des Po-
lymer-Nanokomposits wurde dann in eine cellulose-
basierte Zusammensetzung eingearbeitet.
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Ausfiihrungsbeispiel 3

[0107] Ineinem weiteren Versuch wurden die folgen-
den Schritte durchgefihrt:
— Einarbeitung formanisotroper metallischer Na-
nopartikeln in Polymerlésung oder Polymer-
schmelze
— Herstellung eines Polymer-Nanokomposits aus
dieser Losung oder Schmelze
— Orientierung der formanisotropen Metallnano-
partikel im Polymer-Nanokomposits insbesondere
durch mechanischen Stress oder durch Photoori-
entierung
— wahlweise Oberflachenmodifizierung und/oder
Zerkleinern des Polymer-Nanokomposit basierten
optischen Elements
— Einarbeitung des optisch Elements in Cellulose-
brei
— Entwésserung des Cellulosebreis

[0108] Photoorientierung setzt voraus, dass an die
Metallnanopartikeloberflache oder an die Cellulose
photoorientierbare Gruppen wie beispielsweise Azo-
benzengruppen gekoppelt sind.

Ausfiihrungsbeispiel 4

[0109] In einem weiteren Versuch wurden Polymer-
Nanokomposite aus einer Polymerlésung hergestellt.
Hierbei wurden die folgenden Schritte durchgefiihrt:
— Einarbeitung formanisotroper Metallnanoparti-
kel in eine Polymerldsung insbesondere Cellulo-
seester-Loésung vorzugsweise Cellulosetriacetat-
I6sung
— Herstellung eines Polymer-Nanokomposits aus
dieser Lésung
— Orientierung der formanisotropen Metallnano-
partikel innerhalb des Polymer-Nanokomposits
wahrend oder nach Ausbildung des Polymer-Na-
nokomposits
— wahlweise Oberflachenmodifizierung und/oder
Zerkleinerung des so hergestellten optischen Ele-
ments
— Einarbeitung der optisch anisotropen optischen
Elemente in Cellulosebrei
— Entwéasserung des Cellulosebreis

Ausfiihrungsbeispiel 5

[0110] In einem weiteren Versuch wurden Polymer-
Nanokomposit aus einer Polymerschmelze herge-
stellt. Hierbei wurden die folgenden Schritte durchge-
fUhrt:
— Einarbeitung formanisotroper Metallnanopartikel
in eine Polymerschmelze
— Herstellung eines Polymer-Nanokomposits aus
dieser Schmelze
— Orientierung der formanisotropen Metallnano-
partikel innerhalb des Polymer-Nanokomposits

— wahlweise Oberflachenmodifizierung und/oder
Zerkleinerung des so hergestellten optischen Ele-
ments

— Einarbeitung des orientierten anisotropen op-
tischen Elements auf Basis des Polymer-Nano-
komposits in Cellulosebrei

— Entwésserung des Cellulosebreis

Ausflihrungsbeispiel 6

[0111] Ineinem weiteren Versuch wurden die folgen-

den Schritte durchgefuhrt:
— Einarbeitung formanisotroper Metallnanopartikel
insbesondere Gold oder Silber Nanostabchen in
eine Celluloseester-Lésung vorzugsweise Cellu-
losetriacetatlésung
— Herstellung eines Celluloseester-Nanokompo-
sits aus dieser Losung enthaltend 0,1-10 Gew.-%
formanisotrope Metallnanopartikel
— Orientierung der formanisotropen Metallnano-
partikel innerhalb des Polymer-Nanokomposits
— Oberflachenhydrolyse des Celluloseester-Nano-
komposits
— wahlweise Zerkleinerung des Celluloseester-
Nanokompositfilmsbasierten optischen Elements)
vor oder nach der Oberflachenhydrolyse
— Einarbeitung des oberflachenmodifizierten op-
tisch anisotropen Celluloseester-Nanokomposits
in Cellulosebrei
— Entwésserung des Cellulosebreis

Ausflihrungsbeispiel 7

[0112] In einem weiteren Versuch fand eine nas-
schemische Einarbeitung in cellulosebasierte Zu-
sammensetzung beispielsweise Papier statt. Hierbei
wurden die folgenden Schritte durchgefiihrt:
— Einarbeitung optisch anisotroper optischer Ele-
mente oder optischer Elemente mit lokal unter-
schiedlichen optisch anisotropen Bereichen oder
mit abschnittsweise optisch anisotropen Berei-
chen enthaltend formanisotrope Metallnanoparti-
kel insbesondere Metallnanostdbchen (Gold Na-
nostabchen, Silber Nanostdbchen) in Cellulose-
Brei
— Entwésserung des Cellulosebreis

[0113] Die optischen Elemente basieren hierbei be-
vorzugt auf (oberflachenmodifizierten) Cellulosees-
ter-Nanokompositen und besonders bevorzugt (ober-
flachenmodifizierten) Cellulosetriacetat-Nanokompo-
siten.

[0114] Die Entwasserung des Cellulosebreis findet
vorzugsweise durch Trocknung bei Raumtemperatur,
durch Erhitzen oder durch Anlegen eines Druckes
statt.

[0115] Der Cellulosebrei kann neben Cellulosefa-
sern auch Bindemittel, Leime, Weillmacher oder
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sonstige Zusatze (beispielsweise Kaolin, Talkum,
Gips, Bariumsulfat, Kreide, Farbstoffe), die zur jewei-
ligen Papierherstellung nétig sind, enthalten.

Ausfiihrungsbeispiel 8

[0116] In einem weiteren Versuch fand eine trocken-
chemische Einarbeitung in cellulosebasierte Zusam-
mensetzung beispielsweise Papier statt. Hierbei wur-
den die folgenden Schritte durchgefihrt:
— Verspinnen oder Verpressen der optisch aniso-
tropen optischen Elemente auf Basis von Poly-
mer-Nanokomposit(fasern)en oder der optischen
Elemente auf Basis von Polymer-Nanokompo-
sit(fasern)en mit lokal unterschiedlichen optisch
anisotropen Bereichen oder abschnittsweise an-
isotropen Bereichen enthaltend formanisotrope
Metallnanopartikel insbesondere Metallnanostéab-
chen mit Cellulosefasern oder Cellulosefaserderi-
vaten.

Bezugszeichenliste

1 Polymer-Nanokomposit-basiertes optisches Ele-
ment mit formanisotropen Nanopartikeln

2 formanisotroper Nanopartikel

3 Polymer-Nanokomposit-basiertes optisches Ele-
ment mit formanisotropen und formisotropen Na-
nopartikeln

4 formisotroper Nanopartikel

5 formanisotroper Nanopartikel mit einem veran-
derten Verhaltnis von Lange zu Durchmesser

6 cellulosebasierte Zusammensetzung

7 Polymer-Nanokomposit-basiertes optisches Ele-
ment mit unterschiedlichen formanisotropen Na-
nopartikeln

Patentanspriiche

1. Cellulosebasierte Zusammensetzung (6) umfas-
send cellulosebasierte Fasern und mindestens ein
optisches Element (1, 3, 7),
dadurch gekennzeichnet, dass
das optische Element (1, 3, 7) auf Basis eines Poly-
mer-Nanokomposits formanisotrope Metallnanoparti-
kel (2, 5) umfasst, die hydrophob beschichtet sind,
wobei die Metallnanopartikel (2, 5) im Polymer so
ausgerichtet sind, dass das optische Element (1, 3, 7)
zumindest bereichsweise optisch anisotrope Eigen-
schaften aufweist und wobei
das Polymer des Polymer-Nanokomposits Cellulose
und/oder ein Cellulosederivat umfasst.

2. Cellulosebasierte Zusammensetzung (6) ge-
mafR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die zumindest bereichsweise optisch anisotropen Ei-
genschaften dichroitische Eigenschaften, mit einem
Dichroismus von D = 0,1 bis 1 sind.

3. Cellulosebasierte Zusammensetzung (6) ge-
mafl Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Dichroismus 0,4 bis 0,9 betragt.

4. Cellulosebasierte Zusammensetzung (6) ge-
mal Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Dichroismus 0,5 bis 0,8 betragt.

5. Cellulosebasierte Zusammensetzung (6) geman
mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein op-
tisches Element (3, 7) zusatzlich formisotrope Metall-
nanopartikel (4) und/oder weitere formanisotrope Me-
tallnanopartikel (5) mit einem anderen Verhaltnis von
Lange zu Durchmesser umfasst, in der Art, dass das
mindestens eine optisches Element (3, 7) mindestens
eine Information tragt, wobei die formisotropen und/
oder die weiteren formanisotrope Metallnanopartikel
hydrophob beschichtet sind.

6. Cellulosebasierte Zusammensetzung (6) geman
dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Information in Form eines Bar-
codes, Binarcodes, Firmenlogos, Firmennamens, ei-
ner Zahl, eines Symbols, eines Buchstabens, eines
Wortes, eines Bildes, Logos oder Kombinationen die-
ser vorliegt.

7. Cellulosebasierte Zusammensetzung (6) geman
mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die formanisotropen
Metallnanopartikeln (2) ein Verhaltnis von Lange zu
Durchmesser von > 1 und eine Lange von 5 bis 100
nm und einen Durchmesser von > 2 nm aufweisen.

8. Cellulosebasierte Zusammensetzung geman
mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass das optisches Ele-
ment (1, 3, 7) eine Dicke von > 20 pm aufweist und
die cellulosebasierte Zusammensetzung (6) eine Di-
cke gréRer und/oder gleich der Dicke des optischen
Elements (1, 3, 7) aufweist.

9. Cellulosebasierte Zusammensetzung (6) gemanl
mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Metallnanopar-
tikel (2, 4, 5) Gold, Silber, Kupfer, Platin, Palladium
oder Nickel umfassen.

10. Cellulosebasierte Zusammensetzung (6) ge-
mal mindestens einem der vorhergehenden Anspr-
che, dadurch gekennzeichnet, dass in mindestens
einem optischen Element (1, 3, 7) unterschiedliche
Metallnanopartikel enthalten sind, wobei sich die Me-
tallnanopartikel (2, 4, 5) durch ihr Material unterschei-
den.

11. Cellulosebasierte Zusammensetzung (6) ge-
maf mindestens einem der vorhergehenden Anspri-
che,
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dadurch gekennzeichnet, dass

das Polymer des Polymer-Nanokomposits ein Cellu-
loseester umfasst

und die cellulosebasierten Fasern Cellulose und/oder
Cellulosefaserderivate umfassen,

wobei die cellulosebasierten Fasern aus Regenerat-
fasern, Chemiefasern oder Naturfasern gebildet sind.

12. Cellulosebasierte Zusammensetzung (6) ge-
maf dem vorhergehenden Anspruch,
dadurch gekennzeichnet, dass
der Celluloseester ein Cellulosetriacetat ist und/oder
die Cellulose und/oder Cellulosefaserderivate ausge-
wahlt sind aus der Gruppe umfassend Hemicellulose,
Viskose, Modal, Cupro, Lyocell, Acetylzellulose, Cel-
luloseacetat und/oder
Naturfasern Holzfasern oder Baumwollfasern sind.

13. Verfahren zur Herstellung einer celluloseba-
sierten Zusammensetzungen (6) gemaf mindestens
einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:

a) Bereitstellung von optischen Elementen mit op-
tisch anisotropen Eigenschaften (1) und/oder mit lo-
kal unterschiedlichen optisch anisotropen Bereichen
(7) und/oder mit abschnittsweise isotropen Bereichen
3)

b) Einarbeitung der optischen Elemente (1, 3, 7) aus
a) in eine cellulosebasierte Zusammensetzung.

14. Verfahren gemal dem vorhergehenden An-
spruch, dadurch gekennzeichnet, dass die opti-
schen Elemente mit lokal unterschiedlichen optisch
anisotropen Bereichen (7) und/oder mit abschnitts-
weise isotropen Bereichen (3) durch lokale Variation
und/oder Zerstérung der optischen Anisotropie von
optischen Elementen mit optisch anisotropen Eigen-
schaften (1) enthaltend formanisotrope Metallnano-
partikel (2) bereitgestellt werden.

15. Verfahren gemal dem vorhergehenden An-
spruch, dadurch gekennzeichnet, dass die lokale
Variation und/oder Zerstérung der optischen Aniso-
tropie durch Laserschreiben, Hei3pragen und/oder
HeilRstempeln erfolgt.

16. Verfahren gemal einem der Anspriiche 13
bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das optische
Element (1, 3, 7) mit zumindest bereichsweise op-
tisch anisotropen Eigenschaften enthaltend forman-
isotrope Metallnanopartikel (2, 5) aus einer Polymer-
I6sung und/oder Polymerschmelze hergestellt wird.

17. Verwendung einer cellulosebasierte Zusam-
mensetzung (6) gemalk mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 12 als Sicherheits- und/oder Authenti-
fizierungsmerkmal.

18. Verwendung nach dem vorhergehenden An-
spruch, dadurch gekennzeichnet, dass das Authen-
tifizierungsmerkmal ausgewahlt ist aus der Gruppe
umfassend Sicherheitspapier, Sicherheitskarton, Si-
cherheitspappe, Sicherheitsverpackung, Geldschein,
Dokument, Urkunde oder Bauteil oder Textil, Holz-
Kunststoff-Komposit, Papier-Kunststoff-Komposit.

Es folgen 17 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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Figur 2:

ol | e
-
l
L o -

15/30



DE 10 2013 109 002 B4 2016.11.24

Figur 3:
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Figur 4:
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Figur 5:
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Figur 6:
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Figur 7:
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Fig.8:
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Fig. 9:

Extinktion normiert
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Figur 10:
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Figur 11:

Extinktion
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Figur 12:
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Fig. 13
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Figur 14:
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Figur 15:
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Figur 16:

Extinktion normiert
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Figur 17;
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