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FIG. 1

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a coating in regions on the basis of a formulation which contains
bacteriorhodopsin colour-changing pigment in the form of an active colour-change motif on a subtstrate, and to coatings which are
produced using a method of this type and to articles having coatings of this type. Here, the method comprises the following steps:
a) printing of the substrate, in the form of a motif, with the formulation which contains bacteriorhodopsin colour-changing pig-
ment; b) partial drying of the printed substrate; ¢) optionally repetition of steps a) and/or b); d) calendering of the printed and par-
tially dried substrate; ¢) complete drying of the coating.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Vertahren zur Erzeugung einer bereichsweisen Beschichtung

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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auf Basis einer Bacteriorhodopsin-Farbwechselpigment enthaltenden Formulierung in Form eines Farbwechsel-aktiven Motivs auf
einem Substrat, sowie unter Verwendung eines solchen Verfahrens hergestellte Beschichtungen und Artikel mit solchen Beschich-
tungen. Das Verfahren umfasst dabei die folgenden Schritte: a) bedrucken des Substrats mit der Bacteriorhodopsin-Farbwechsel-
pigment enthaltenden Formulierung in Form eines Motivs; b) teiltrocknen des bedruckten Substrats; ¢) gegebenentalls Wiederho-
lung der Schritte a) und/oder b); d) kalandrieren des bedruckten und teilgetrockneten Substrats; e) vollstdndiges trocknen der Be-
schichtung,
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TITEL
Verfahren zur Aufbringung von Bacteriorhodopsin-enthaltenden Formulierungen

auf Substrate und durch dieses Verfahren hergestellte Produkte

TECHNISCHES GEBIET
Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur verbesserten Aufbringung von
Formulierungen, die Bacteriorhodopsin enthalten, auf Substrate, sowie unter Verwendung
des Verfahrens hergestellte Produkte wie insbesondere Sicherheitsmerkmale und

Produktmarkierungen.

STAND DER TECHNIK
Der lichtinduzierte Farbwechsel des aus dem extremophilen Bakterium Halobacterium
Salinarum gewinnbaren Mémbranproteins Bacteriorhodopsin (BR) ist wohlbekannt und
Gegenstand einer ganzen Reihe von Patenten, so z.B. beschrieben in den Dokumenten und
in den darin geschilderten Hintergrunddokumenten EP-A-0 406 850; EP-A-0 487 099; EP-
A-0 655 162; EP-A-0 532 029; EP-A-1 171 309; EP-A-1 459 301.
BR zeigt diesen Farbwechsel aber nur in membrangebundener Form, im Zusammenhang
mit BR spricht man von Purpurmembran (PM). In PM gebundenes BR zeigt in einer
geeigneten Zubereitung nun einen lichtinduzierbaren Farbwechsel von Violett (im Dunkeln
oder nach ,,Zuriicksetzen“ mittels blauem Licht) nach Senfgelb (nach Belichten mit
weillem oder grinem Licht). Dieser Farbwechsel ist nicht nachahmbar und kann zum
Schutz vor Filschungen aller Art dienen. PM kann Wildtyp, aus Mutanten (Einfach oder
Mehrfach) gewonnen oder anderweitig verdnderte PM sein.
Die PM liegt in Form von Zellmembran-Fragmenten oder Partikeln vor. Die Zellmembran-
Fragmente sind flichige Stiicke von wenigen Mikrometern Lénge und Breite und von 5
Nanometern Dicke. Nur unversehrte PM ist in der Lage, den gewiinschten Farbwechsel zu
zeigen. Fine ganze Reihe von Stoffen, vor allem niedermolekulare Alkohole, Ester, Ketone
und Tenside, sind in der Lage, die Struktur der PM zu zerstoren. Ein Farbwechsel ist dann
nicht mehr zu beobachten.
Ein alternatives Verfahren, mit dem unter anderem ein Schutz gegen solche den

Farbwechsel zerstérenden Stoffe erzielt wird, wird z.B. in der Offenlegungsschrift
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,Verfahren zur Herstellung von biokompatiblen Hybrimeren®, WO-A-2008/092628
beschrieben. Dieses Verfahren wird unter dem Namen ,,Rhodoglass® beworben.

Der lichtinduzierte Farbwechsel der PM ist nicht imitierbar. Er kann zum Schutz beliebiger
Gegenstéinde gegen Filschung verwendet werden. Ferner sind in fldchige Applikationen
von PM optisch Daten einschreib- und auslesbar (,,0DS* = ,Optical Data Storage). Fur
PM-Datenspeicher werden, in Abhéngigkeit der Anwendung, Schichten unterschiedlicher
optischer Dichte oder Dicke benétigt.

Eine Applikation einer geeigneten PM-Zubereitung iiber Druck-Prozesse ist moglich. Eine
Applikation als druckbare Zubereitung bietet den Vorteil der leichten Integrierbarkeit in
bestechende Produktionslinien fiir Anwendungen wie Faltschachteln, Banknoten, ID-
Dokumenten oder sonstigen Gegenstinden, die durch eine Bedruckung dekoriert oder
Uiberhaupt erst hergestellt werden.

Ferner hat die optisch variable Farbe, die Farbinderung von violett zu senfgelb, in
bestimmten Anwendungen einen , storenden Effekt“. Diese Farbgebung ist moglicherweise
nicht passend zu kundenseitigen Vorgaben. Ein partiell gedrucktes Motiv ist da von
Vorteil.

Allerdings haben bisherige druckbare Zubereitungen von PM eine Reihe von Nachteilen:

e Bei Druckanwendungen, wie sie dem Stand der Technik entsprechen, ist mit
negativen bis irreversiblen Beeinflussungen der PM-Zubereitung durch die
iiblichen, dem Fachmann bekannten Druckerei-Chemikalien zu rechnen.

e Bei druckbasierter Losung haben die PM eine ungleichméfige Verteilung im
Druckbild, es entsteht teilweise ein fleckiger, wolkiger Eindruck.

e Bei druckbasierter Losung, besonders bei Applikation durch Siebdruck, ist die
Oberfliche des Druckes nicht homogen und glatt, sondern unregelmaissig texturiert
und strukturiert. Es resultiert eine unruhige Farbverteilung. Die Siebstruktur ist
unter VergroBerung sehr gut sichtbar, der ,,fleckige Eindruck® wird verstérkt. Die
Siebstruktur (“Eierkarton-Relief*) in Kombination mit inhomogener Verteilung der
PM innerhalb der Farbe verstirken den ,,fleckigen Eindruck® — dadurch erfolgt eine
Addition negativer optischer Eigenschaften. Ferner ist beim Siebdruck das Risiko
des Zusetzens des Siebes gegeben.

e Unebenheiten” im Substrat (viele Substrate, wie z.B. Sicherheitspapier, sind
unbeschichtet) werden nicht ausgeglichen. Diese Unebenheiten verstirken den

,wunruhigen* Eindruck des Druckbildes noch weiter.
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e Unterschiedliche ,Hohenprofile® — aus ,Unebenheiten des Materials in
Kombination mit Siebstruktur“ — sind nachteilig fir Laser-Anwendungen.
Vereinfachte Laseranwendung ist erst bei homogenen oder bekannt strukturierten
Oberflachen gegeben.

e Weitere Nachteile des Siebdrucks sind:

o im rotativen Siebdruck die hohen Siebkosten;

o die erzielbaren Schichtstirken sind abhingig vom Sieb und vergleichsweise
dick;

o die dicken Schichten verursachen Trocknungsprobleme der gedruckten PM-
Zubereitung;

o mehrere Schichten ,hintereinander* (inline) sind kaum moglich. Hierfiir
gibt es im Markt keine Maschinen. Siebdruck ist fast ausschliefilich als
,Sonderfarbe® im Einsatz;

o in der Industrie iiberwiegen die Bogen-Anwendungen (kaum Rollen-
Applikationen);

Rotativer Siebdruck ist jedoch vorteilhaft hinsichtlich des Mengenausstofles, der
Kontinuitit im Druckbild und weiterhin fiir kombinierte Sicherheitsldsungen mit anderen
gedruckten Effekten.

Eine homogene Oberfliche mit idealer Verteilung von PM ist bei GieBprozessen mdglich.
Nachteil dabei ist aber, dass nur vollflichige Anwendungen realisierbar sind. Ein partieller
,,Druck® eines Motives ist bei einem Giefiprozess nicht moglich.

Gegossene Schichten haben den Vorteil einer kaum texturierten, annéhernd stochastischen
Verteilung der PM Fragmente in der Schicht. Diese stochastische Verteilung der PM ist fiir
Anwendungen, die ein Schreiben und Lesen von Daten beinhalten, von Vorteil (,,ODS-
Anwendungen®).

Ferner haben gegossene Schichten sehr glatte Oberflichen. Es wird ein sehr
gleichformiger, ,,ruhiger” Farbeindruck erhalten.

Sehr glatte Oberflichen zeigen im Allgemeinen jedoch einen Glanz. Dieser
Oberflachenglanz kann die Sichtbarkeit oder Erkennbarkeit eines Motives stark

beeintrichtigen oder unmoglich machen.

DARSTELLUNG DER ERFINDUNG

Der Erfindung liegt demnach unter anderem die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
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Verfiigung zu stellen, um aus einer druck- oder transferierbaren PM-Zubereitung mit
Farbwechsel-Funktionalitit ein- oder mehrschichtig gedruckte Motive mit glatter oder
beliebig und reproduzierbar strukturierter Oberfliche unter mdglichst gleichzeitigem
verbessertem Schutz der Farbwechsel-Funktionalitdt vor schiadigenden Umwelt-Einfliissen
zu erzeugen. Die geglittete oder beliebig und reproduzierbar strukturierte Oberfliche wird
durch das hier vorgeschlagene Verfahren verdichtet, der Oberfldchenglanz in gewlinschter
Weise beeinflusst: eine glatte Oberfliche hat einen definierten Glanz / Glanzwinkel, eine
geeignet strukturierte Oberfliche erhilt Eigenschaften, wie sie dem Fachmann unter dem
Begriff ,,Lentikular-Strukturen bekannt sind. Geeignet und reproduzierbar strukturierte
Oberflichen helfen auch, die Zwischenschichthaftung bei Mehrschichtaufbauten zu
verbessern.
Die Losung dieser Aufgabe wird dadurch erreicht, dass das Verfahren zur Erzeugung einer
bereichsweisen Beschichtung auf Basis einer Bacteriorhodopsin-Farbwechselpigment
enthaltenden Formulierung in Form eines Farbwechsel-aktiven Motivs auf einem Substrat
wenigstens folgende Schritte, normalerweise in der angegebenen Reihenfolge, umfasst:
a) bedrucken des Substrats mit der Bacteriorhodopsin-Farbwechselpigment
enthaltenden Formulierung in Form eines Motivs;
b) teiltrocknen des bedruckten Substrats;
) gegebenenfalls Wiederholung der Schritte a) und/oder b);
d) kalandrieren des bedruckten und teilgetrockneten Substrats;
e) vollstandiges trocknen der Beschichtung.
Schritt ¢) ist dabei optional, und kann mehrfach durchgefiihrt werden, wenn beispielsweise
mehrere {ibereinander liegende Schichten mit dem Farbwechselpigment erzeugt werden
sollen. Dabei ist es dann moglich, entweder jeweils den Schritt b) durchzufithren oder
einfach nur den Schritt a) mehrfach durchzufiilhren ohne spezifische Teiltrocknung.
Alternativ oder zusétzlich ist es mdglich, nach der Auftragung einer Schicht in einem
Schritt a) den Schritt der Teiltrocknung (b) in mehreren Stufen das heiBt mehrfach
durchzufiihren.
,.Druck® oder ,,gedruckt meint unterschiedliche Arten von Druckprozessen, wie sie dem
Fachmann bekannt sind. Bevorzugt sind Hochdruck, insbesondere Flexodruck, Offsetdruck
und Tiefdruck, wobei Tiefdruck aufgrund seiner Losungsmittelbasis je nach Anwendung

weniger bevorzugt als Offsetdruck sein kann. Alternativ kann aber auch Siebdruck

eingesetzt werden.
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Eine vorhersehbar und reproduzierbar strukturierte Oberflache, die im Schritt d) erzeugt
wurde, ist zum Beispiel in der Lage, den Glanz unter bestimmten, vorhersehbaren Winkeln
zu unterdriicken.

Eine erste bevorzugte Ausfilhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass es sich beim
Bacteriorhodopsin-Farbwechselpigment um ein optisch schaltbares Pigment handelt.
Insbesondere bevorzugtermassen handelt es sich dabei um ein gegebenenfalls gekapseltes
Farbwechselpigment, wie es in der Anmeldung CH 00684/09, veroffentlicht als CH 701
000 Al, respektive der PCT/EP 2010/053673, veroffentlicht als WO 2010/124908 Al,
beschrieben ist. Der Inhalt dieser Anmeldungen wird beziiglich des Pigments ausdriicklich
in den Offenbarungsgehalt dieses Dokumentes eingeschlossen..

Bevorzugtermassen handelt es sich mit anderen Worten um ein Pigment auf Basis von
optisch schaltbarem Bacteriorhodopsin enthaltenden Mikrokapseln mit einem Durchmesser
von weniger als 50 pm, bevorzugt weniger als 10 pm mit einer Umhiillungsschicht, welche
das Bacteriorhodopsin vor schidigenden Umwelteinflilssen unter gleichzeitigem
Funktionserhalt schiitzt. Dabei ist das Bacteriorhodopsin bevorzugtermassen in Form von
PM/BR-Patches in einem wissrigen Medium bei einem pH-Wert im Bereich von 6-9 in
Anwesenheit eines Wasser zuriickhaltenden Polymers eingebettet und diese innere Kapsel
ist mit einer fiir Licht im sichtbaren Bereich im wesentlichen vollstindig durchléssigen
Ummantelung aus einem Polymer und/oder einem langkettigen gesittigten
Kohlenwasserstoff und/oder einer langkettigen gesittigten Fettsdure, bevorzugt einem
Paraffin mit einem Erstarrungspunkt von im Bereich von 45 °C - 65 °C und/oder einem
Carnaubawachs mit einem Schmelzbereich von 70 - 90 °C, versehen.

Dabei schitzt die Umbhiillungsschicht nicht nur vor organischen Losungsmitteln und
Tensiden sondern auch gewissermaflen vor dem pH-Wert der Umgebung. Mit anderen
Worten liegt in der Mikrokapsel ein definierter pH-Wert vor, welcher durch den pH-Wert
der Umgebung der Mikrokapsel im wesentlichen nicht beeinflusst wird. So kann
sichergestellt werden, dass unabhéngig vom pH-Wert der Umgebung die Mikrokapsel
respektive das darin eingeschlossene Bacteriorhodopsin/Purpurmembran-System die
gewinschten optischen Eigenschaften aufweist. Die Mikrokapseln konnen auch als
Pigmente oder Farbkorper bezeichnet werden.

Ein solches Farbwechselpigment kann vorzugsweise in einem wie folgt beschriebenen
Verfahren hergestellt werden, indem in einem ersten Schritt Bacteriorhodopsin in Form

von Bacteriorhodopsin/Purpurmembran-Patches in einem wiéssrigen Medium bei einem
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pH-Wert im Bereich von 6-9 in Anwesenheit eines Wasser zuriickhaltenden Polymers
suspendiert wird und diese Suspension zu einem Pulver sprijhgetrocknet wird oder in
einem aliphatischen Losungsmittel mit niedrigem Dampfdruck und anfolgendem
Losemittelentzug (z.B. Wasserentzug) zu einem Pulver getrocknet wird. In diesem ersten
Schritt wird gewissermaBen eine Vorldufer-Kapsel erzeugt, in welcher das System
Bacteriorhodopsin/Purpurmembran im fir dessen optische Aktivitit geeignetem pH-
Bereich fixiert wird. Diese Vorlduferkapsel verfiigt aber typischerweise noch nicht iliber
eine geniigend stabile AuBenhaut, die AuBenhaut kann nach wie vor in Wasser aufgeldst
werden. Die Vorliduferkapsel, auch als schaltendes Pulver bezeichnet, weil dieses Pulver
bereits stabilisierte optische Eigenschaften von Bacteriorhodopsin aufweist, kann aber
bereits getrocknet werden und iber ldngere Zeit stabil gelagert werden.

Vorzugsweise wird entsprechend in einem zweiten Schritt das so erhaltene Pulver mit einer
fiir Licht im sichtbaren Bereich im wesentlichen vollstindig durchldssigen Ummantelung
aus einem Polymer (oder einer Vorstufe davon, Polymer oder Vorstufe bevorzugt in
Dispersion im Prozess) und/oder einem langkettigen gesittigten (bevorzugt unverzweigten)
Kohlenwasserstoff und/oder einer langkettigen geséttigten (bevorzugt unverzweigten)
Fettsdure (einschliesslich Fettsdure-Derivate) versehen. Im Zusammenhang mit
langkettigen geséttigten Kohlenwasserstoffen resp. Fettsduren heisst dabei langkettig, dass
(bei einer Mischung im Mittel) wenigstens 15, bevorzugt wenigstens 18, insbesondere
bevorzugt wenigstens 25 Kohlenstoffatome vorhanden sind. In Frage kommen zum
Beispiel als langkettiger geséttigter Kohlenwasserstoff auch Mischungen wie z.B. Paraffin,
vorzugsweise mit einem Erstarrungspunkt von im Bereich von 45 °C - 65 °C, und als
langkettige gesittigte Fettsdure beispielsweise Ester von aliphatischen unverzweigten C20-
bis C30-Sauren mit C30-bis C34-Alkoholen (diese ebenfalls aliphatisch und unverzweigt)
wie z.B. ein Carnaubawachs (Cerotinsduremyricylester, Carnaubasdure, Cerotinsdure und
Kohlenwasserstoffe in Mischung), vorzugsweise mit einem Schmelzbereich von 70-90 °C.
Die entsprechende Mikrokapsel ist vorzugsweise dadurch gekennzeichnet, dass das
Bacteriorhodopsin in der Kapsel bei einem pH im Bereich von 8-8.5 vorliegt und durch
den auflerhalb der Ummantelung vorhandenen pH-Wert im wesentlichen vollstindig
unbeeinflusst ist.

Die Mikrokapsel ist weiterhin vorzugsweise dadurch gekennzeichnet, dass das
Bacteriorhodopsin in der Kapsel in einem Puffersystem vorliegt, vorzugsweise ausgewahlt

aus der folgenden Gruppe: Phosphatpuffer, TRIS/HCl, Ammoniakpuffer,
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Kohlensdure/Hydrogencarbonat System, Diglycin, Bicin, HEPPS, HEPES, HEPBS,
TAPS, AMPD oder eine Kombination solcher Systeme, vorzugsweise in einer
Konzentration von weniger als 0.03M, insbesondere bevorzugt in einer Konzentration von
weniger als 0.02M.

Weiterhin kann gemiB einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform die Mikrokapsel
dadurch gekennzeichnet sein, dass das Bacteriorhodopsin in der Kapsel in Anwesenheit
eines Feuchthaltemittels vorliegt, wobei es sich dabei vorzugsweise um eine Mischung aus
Kalium-Salz, bevorzugt Pottasche, mit einem Zucker oder Zuckeralkohol-basierten
Feuchthaltemittel handelt, insbesondere vorzugsweise um eine Mischung aus Pottasche mit
Xylit und/oder Sorbit, ganz besonders bevorzugt im Verhéltnis 1:2-2:1.

Gemifl einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform ist die Mikrokapsel weiterhin
dadurch  gekennzeichnet, dass das  Bacteriothodopsin in  Form  von
Bacteriorhodopsin/Purpurmembran-Patches im Wasser zurlickhaltenden Polymer in einem
Anteil von wenigstens 20 Gewichtsprozent vorliegt, wobei es sich vorzugsweise beim
wasserzuriickhaltenden Polymer um ein System ausgewihlt aus folgender Gruppe handelt:
Gelatine, Polyethylenglykol, Acrylsdure-Natriumacrylat-Copolymer, Polyvinylpyrrolidon,
Polyvinylalkohol, Polysacchariden, Gummiarabicum, derivatisierte Zellulose, Glycogen,
Starke,  Zuckeralkoholen, derivatisiertes  Chitin, Xanthan, Pecktine, Guar,
Johannisbrotkernmehl, Carrageen, Superabsorber, Zeolithe sowie Kombinationen
respektive Mischungen von solchen wasserzuriickhaltenden Polymeren. Das Polymer der
Ummantelung kann dabei ausgewdhlt sein aus folgender Gruppe: Polystyrol, Polyacrylat,
Styrol-Acrylat-Copolymer, Polyurethan, Polyvinylalkohol, Polyvinylbutyral, modifizierte
Stirke, modifizierte Zellulose, respektive Copolymere, Mischungen und/oder quer
vernetzte respektive vernetzbare Formen davon.

Die Mikrokapsel kann eine oder mehrere umhiillende Schichten umfassen. Die Dicke von
mehrlagigen Hiillen um das Pulverkorn sollte im Bereich von 0.5-3%, bevorzugt im
Bereich von 1% des mittleren Korndurchmessers liegen.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des vorgeschlagenen Verfahrens ist dadurch
gekennzeichnet, dass die Beschichtung eine Dicke im Bereich von 0.03-300 Mikrometer
aufweist, wobei bevorzugtermassen das gesamte Pulverkorn (die Mikrokapsel) dabei nicht
grofler sein sollte als 10 pm.

Es konnen mehrere Schichten auf dem Substrat aufgetragen werden, wobei der

Gesamtaufbau aus mehreren Schichten bevorzugtermassen eine gesamte Schichtdicke im
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Bereich von 0.06-500 Mikrometer aufweist

Bevorzugtermassen erfolgt innerhalb des Schrittes a) der Auftrag in einem
Hochdruckverfahren (insbesondere einem Flexodruck-Verfahren), einem
Flachdruckverfahren, einen Tiefdruckverfahren oder in einem Siebdruckverfahren, oder in
einem Verfahren unter Verwendung von InkJet-, Dispencer-, Toner-, oder transferbasierter
Technologie , wobei es sich vorzugsweise beim Substrat um ein Zellstoff- und/oder
Kunststoff-basiertes Substrat handelt, insbesondere um ein Papiersubstrat, Kartonsubstrat
oder ein Foliensubstrat oder einen kunststoffbasierten Triger, bevorzugtermassen auf Basis
von Polycarbonat, PVC, PET, ABS, PE, sowie Mischformen aus diesen Substraten
respektive Trdgern.

Entsprechend der Erfindung ist bevorzugtermassen die Beschichtung nach dem Schritt b)
nicht mehr klebrig, d.h. sie hat im wesentlichen keinen sogenannten Tack. Unter Tack
versteht man die Eigenschaft, unter leichtem Anprefdruck und nach kurzer Kontaktzeit
eine Verbindung von mefbarer Festigkeit mit einem Substrat zu bilden.

Methoden zur Tackmessung: Als eine MefgroBe fiir den Begriff Tack kann die auf die
Einheit der Grenzfliche bezogene Energie dienen, die zur Trennung des Verbundes nétig
ist, wobei die Verbundherstellung mit geringem Anpredruck und innerhalb kurzer
Kontaktzeit (z.B. 1 s) erfolgt Diese Trennenergie kann unter definierter Variation der
wichtigsten EinfluBgrofen wie Anprefikraft, Kontaktzeit, Trenngeschwindigkeit und
Temperatur gemessen werden.

Die zu untersuchende Schicht wird in definierter Dicke auf eine Trigerplatte aufgebracht
und mittels eines elektronisch geregelten Motors mit einem zylindrischen Priifstempel aus
Metall oder einem anderen Material in Kontakt gebracht, wobei die Anpreflkraft und die
Kontaktzeit einstellbar sind. Am Ende der Kontaktphase wird der Motor umgesteuert und
der Verbund zwischen Priifstempel und Probe mit einer ebenfalls einstellbaren
Abzugsgeschwindigkeit getrennt. Mit Hilfe eines z.B. piezoelektrischen Kraftaufnehmers,
der starr mit dem Stempel verbunden ist, kann der zeitliche Verlauf der Kraft wihrend des
gesamten Mefvorgangs erfaflt werden. Priifstempel und Probe konnen in einer
Temperierkammer untergebracht werden, die Messungen in einem groBeren
Temperaturbereich erméglicht. Durch eine Integration der Kraft-Zeit-Kurve wird die
adhédsive Trennenergie als Maf} fiir den Tack berechnet.

Konkret bedeutet dies, dass die Beschichtung bevorzugtermassen eine Klebrigkeit

respektive einen Tack Wert (Trennenergie), gemessen bei Raumtemperatur mit einem
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genormten Edelstahlstempel (Messgeridt TA XT plus von stable micro systems) von < 10
J/m aufweist, insbesondere von weniger als 5 J/m.

Vorzugsweise ist zudem die Beschichtung nach dem Schritt b) noch weich und
verdichtbar. Konkret bedeutet dies, dass die Beschichtung bevorzugtermassen eine
Pragbarkeit, bestimmt als Mikroeindringhérte (entsprechend der DIN EN ISO 14577
gemessen mit Hilfe des Fischerscope Messgerites der Firma Fischer mit einer maximalen
Kraft von 25,6 mN), von weniger als 50 N/mm?, vorzugsweise von weniger als 25 N/mm?
aufweist.

Vorzugsweise erfolgt die Trocknung unter Zuhilfenahme von bewegter Warmluft-, UV-,
IR-, Elektronenstrahl-Einwirkung, insbesondere vorzugsweise bei radikalisch hirtenden
UV-Beschichtungen unter Ausschluss von Sauerstoft.

Vor der Durchfiihrung von Schritt a), zwischen den Schritten ¢) und d), oder nach dem
Schritt d) konnen  weitere  Funktionsschichten ohne  Bacteriorhodopsin-
Farbwechselpigment aufgebracht werden, wobei es sich dabei vorzugsweise um
Schutzschichten, optisch absorbierende Schichten, optisch reflektierende Schichten,
deckende Schichten, riickstrahlende Schichten oder mit anderen Farbstoffen eingeféarbte
Schichten handelt.

Grundsitzlich kann es sich beim Motiv um Symbole, Buchstaben, Muster, Rasterungen
oder Kombinationen solche Elemente handeln.

Die fiir den Schritt d) verwendeten, auf beiden Seiten des Substrats anliegenden und
dieses zwischen sich pressenden Walzen weisen bevorzugtermassen wenigstens auf der der
Beschichtung zugewandten Seite fir die Erzeugung einer glatten Oberfliche der
Beschichtung eine polierte Oberfliche auf oder fir die Erzeugung einer strukturierten
Oberfliche der Beschichtung eine texturierte Oberfliche, oder eine Kombination von
polierten Oberflachenabschnitten mit texturierten Oberflachenabschnitten.

Eine weitere bevorzugte Ausfithrungsform des vorgeschlagenen Verfahrens ist dadurch
gekennzeichnet, dass die fiir den Schritt d) verwendeten, auf beiden Seiten des Substrats
anliegenden und dieses zwischen sich pressenden Walzen eine harte Oberfliche aufweisen,
eine weiche Oberfliche aufweisen, oder auf der einen Substratsseite eine harte Oberfldche
und auf der anderen Substratsseite eine weiche Oberfliche aufweisen, wobei es sich
vorzugsweise im Falle einer harten Walze um eine Stahl-, Chrom-oder eine Quarz-Walze
handelt, und im Falle einer weichen Walze vorzugsweise um eine kunststoffbeschichtete

Walze, eine papierbeschichtete Walze oder eine Gummituch-Walze, eine Neopren-Walze
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oder eine Elastomer-beschichtete Walze handelt.

Typischerweise werden dabei die Kalandrierparameter wie folgt gewihlt: hart (Chrom-
oder Quarz-Zylinder) oder weich (Kalanderwalze entsprechend einer Gummituch-Walze
mit Silikon oder Neopren oder entsprechendem elastischen Material bezogen). Zum
Frzielen einer hochglatten Oberfliche ist eine harte Walze bevorzugt, zum Erzielen von
erhohter Zwischenschichthaftung eine eher weiche. Walzenspalt und Liniendruck des
Kalanders ergeben sich aus dem gewihlten Bindemittel-System der jeweiligen PM-
Zubereitung. Bindemittel mit geringem Schrumpf (wie z.B. kationisch oder radikalisch
initiiert hirtende Epoxyacrylate) bediirfen eines eher groflen Nips und geringeren
Liniendruckes, stirker schrumpfende Bindemittel (z.B. wasserverdiinnbare, acrylische
Bindemittel oder radikalisch initiierte Reinacrylate) verlangeren ein eher enges Nip bei
hohem Liniendruck

Vor dem Schritt d) kann das beschichtete Substrat einem Schritt unterzogen werden, in
welchem die Farbwechsel-Pigmente ausgerichtet und/oder texturiert werden.
Bevorzugtermassen handelt es sich bei der Bacteriorhodopsin-Farbwechselpigment
enthaltenden Formulierung um eine Formulierung auf Basis eines wasserverdiinnbaren,
acrylischen Bindemittel-Systems, und/oder auf Basis eines UV-hértbaren Bindemittels,
insbesondere auf Basis eines kationisch-UV-hértbaren Bindemittels.

Generell hat die Formulierung vorzugsweise eine Viskositit im Bereich von 0,05 bis 100
Pa s. Die angegebenen Viskositidtswerte beziehen sich auf eine Temperatur von 20 °C.
Bevorzugtermassen wird die Viskositdt fiir das jeweilige verwendete Druckverfahren
eingestellt, bevorzugtermassen fiir Flexo-Druck im Bereich von 0,05 - 0,5 Pa s, fir Offset
(Flachdruck) im Bereich von 40 - 100 Pa s, flir Tiefdruck im Bereich von 0,05 - 0,2 Pa s,
und fiir Siebdruck im Bereich von 0.5-2, bevorzugt im Bereich von 1 Pass.
Bevorzugtermassen hat die Formulierung zudem eine Oberflichenspannung von weniger
als 40 mN/m.

Generell liegt vorzugsweise das Farbwechselpigment in einem Gewichtsanteil im Bereich
von 1-67 Gewicht-%, insbesondere vorzugsweise im Bereich von 15-32 Gewicht-% in der
Formulierung vor.

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Substrat mit einer Beschichtung oder
mehreren Beschichtungen in Form eines Motivs hergestellt nach einem Verfahren, wie es
oben beschrieben ist.

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines solchen Substrats
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oder einer Beschichtung hergestellt nach einem der Verfahren wie oben beschrieben als
papier- und/oder folienbasierte dekorative und/oder sicherheitsrelevante Elemente in
Produkten wie insbesondere Pisse/Ausweise, ID-Karten, holographisch basierte/anhéngige
Produkte, Produkte aus dem Bereich der ,Dinnfilme“, etikettenbasierte Produkte wie
insbesondere bevorzugt Visa-Sticker, Produkt- und Markenschutz-Etiketten, Laminier- und
Transferfolien/-filme, Verpackungsfolien/-filme, Wertdrucke wie Steuermarken/-
banderolen, Aktien, Tickets, Briefmarken, Siegel, Karten, Formulare und Vordrucke sowie
Kombinationen von derartigen Elementen.

Solche Substrate respektive Beschichtungen konnen als optische, nicht-optische oder
elektronische Datenspeicher wie insbesondere bevorzugtermassen CDs, DVDs,
polymerbasierte oder Molekularspeicher und Displays eingesetzt werden.

Weitere Ausfiihrungsformen sind in den abhéngigen Anspriichen angegeben.

Es wird also generell eine druck- oder transferierbare PM-Zubereitung mit Farbwechsel-
Funktionalitit (wie z.B. in der Schweizer Anmeldung CH 00684/09, verdtfentlicht als CH
701 000 A1, respektive der PCT/EP 2010/053673, veroffentlicht als WO 2010/124908 Al,
beschrieben) in einem rasch oberflichentrocken aushértenden Bindemittel, bevorzugt
einem UV-hértbaren Bindemittel, besonders bevorzugt einem kationisch initiiertem UV-
hirtenden Bindemittel oder unter Sauerstoff-Ausschluss radikalisch initiietem UV-
hértendem Bindemittel bereitgestelit.

Die Bindemittel-Systeme sind in der tiblichen, dem Fachmann bekannten Weise aufgebaut.
Die folgende Aufstellung kann nur exemplarisch Beispiel geben, da in realen
Anwendungsfillen hédufig Feinanpassungen (Rheologie, Oberflichenspannung, ...)
notwendig werden, um die Verarbeitungseigenschaften den Erfordernissen der jeweiligen
realen Maschinen und Substrate anzupassen.

Beispiele fiir wasserverdiinnbare, acrylische Bindemittel-Systeme:

Solche Systeme sind typischerweise aufgebaut aus einem Filmbildner, einem
Dispergiermittel/Tensid, Rheologieadditiven (optional) und dem eigentlichen Pigment.
Filmbildner: rasch trocknende Acrylat-Dispersion, z.B. Acronal LR 8820 (BASF) oder
Joncryl 354 (Johnson Polymer) oder verwandte Typen

Dispergiermittel / Tenside: Auswahl je nach Einsatzzweck und Druckverfahren, z.B.
Dynwet 800 (Byk), Disperbyk 168 (Byk), Disperbyk 182 (Byk), Zonyl FSN (DuPont),
BRIJ-Typen (Merck), Dispers 650 (Tego) oder Dispers 755W (Tego)

Rheologie-Additive: Aerosil-Typen (Degussa-Hiils), Cab-O-sil-Typen (Cabot)
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Farbkorper: p-Pulver, wie in Anmeldung CH 00684/09 respektive der PCT/EP
2010/053673 beschrieben, weitere neutrale Pigmente zur Hervorrufung gewiinschter
dekorativer Effekte (z.B. das Phthalocyanin PB 15:2)

Beispiele fiir UV-hirtbare Bindemittel:

Solche Systeme sind typischerweise aufgebaut aus einem Filmbildner, einem
Reaktivverdiinner, einem Radikalstarter, einem Tensid, Rheologieadditiven (optional) und
dem Farbkorper-Pigment.

Filmbildner: Aus dem sehr groflen denkbaren Angebot von UV-vernetzbaren
Filmbildnern (acrylierte Polyester, Urethane und Epoxyharze) beispielhaft ausgewihit:
HEMA-TMDI, diverse Hersteller oder andere Bisphenol A-Derivate

Reaktiv-Verdiinner: Beispielhaft und nicht abschlieBend: HDDA, DPGDA, TPGDA
Radikal-Starter: Bewihrt hat sich eine Kombination von 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-
propan-1-one (z.B. Darocur 1173 (Ciba)) mit Benzophenon (div. Hersteller) und
Acylphosphinoxid-Photoinitiatoren (z.B. Lucirin TPO (BASF))

Tenside: Dynwet-Typen (Byk), Zonyl-Typen (DuPont), BRIJ-Typen (Merck),
SurfynolTypen (AirProducts)

Rheologie-Additive: Aerosil-Typen (Degussa-Hiils), Cab-O-sil-Typen (Cabot)
Farbkoérper: p-Pulver, wie Anmeldung CH 00684/09 respektive der PCT/EP
2010/053673 beschrieben, weitere neutrale Pigmente zur Hervorrufung gewiinschter
dekorativer Effekte (z.B. das Phthalocyanin PB 15:2)

Beispiele fiir ein kationisch-UV-hédrtbares Bindemittel:

Solche Systeme sind typischerweise aufgebaut aus einem Filmbildner, einer Starter-
Kombination, einem Tensid, Rheologieadditiven (optional) und dem Farbkérper-Pigment.
Filmbildner: Bis-Vinylethermonomere oder cycloaliphatische Epoxide in Kombination
mit reaktiven Acrylaten wie HEMA-TMDI oder anderen Bisphenol A-Derivaten
Starter-Kombinationen: dem Fachmann bekannt ist die Kombination eines kationischen
Starters mit radikalisch wirkenden Startern. Die Auswahl kationischen Starter ist recht
begrenzt und vom FEinzellfall abhidngig (Substrat, Maschine, verwendete Strahler).
Kationische Starter fallen unter eine der drei folgenden Stoffklassen: Diaryliodonium-
Salze, Triarylsulfonium-Salze oder Ferrocenium-Salze, wobei in der hier vorliegenden
Anwendung Ferrocenium-Salze weniger bevorzugt sind.

Tenside: Dynwet-Typen (Byk), Zonyl-Typen (DuPont), BRIJ-Typen (Merck),
SurfynolTypen (AirProducts)
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Rheologie-Additive: Aerosil-Typen (Degussa-Hiils), Cab-O-sil-Typen (Cabot)
Farbkorper: p-Pulver, wie in Anmeldung CH 00684/09 respektive der PCT/EP
2010/053673 beschrieben, weitere neutrale Pigmente zur Hervorrufung gewiinschter
dekorativer Effekte (z.B. das Phthalocyanin PB 15:2)

Die fertige PM-Zubereitung liegt bei RT und einer Scherrate von 30 1/s in einem
Viskosititsbereich von etwa 1 Pa s (eingestellt fiir Siebdruck). Die Oberfldchenspannung
der fertigen PM-Zubereitung ist kleiner 40 mN/m, bevorzugt kleiner 35 mN/m.

Die druck- oder transferierbare PM-Zubereitung beinhaltet PM in unterschiedlichen
Konzentrationen — anwendungsspezifisch — zwischen 1% und 67%, bevorzugt zwischen
15% und 32%.

Die Opazitit der Schichten wird durch geeignete Additive, wie sie dem Fachmann bekannt
und in der graphischen Chemie iiblich sind, zwischen halbdurchldssig und vollstindig
undurchlissig eingestellt.

Die PM-Zubereitung wird in einem Druckprozess, bevorzugt in einem Druckprozess mit
Schichtdicken in der Gréflenordnung von mehr als 10 pm, wie Hochdruck (bevorzugt
Flexodruck), aber auch Flach-, Tief-, Siebdruck-basierte Druckverfahren sowie weitere
Aufbringungstechniken wie InkJet-, Dispencer-, Toner-, transferbasierte Technologie wie
auch HotMelt-Verfahren mit beliebigen Motiv auf Folien- oder Papiersubstrat aufgebracht.
Sodann wird die gedruckte PM-Zubereitung in einem ersten Schritt einer Teiltrocknung
oder Teilhdrtung unterzogen, so dass die Oberfliche nicht mehr klebrig ist.

Dies kann bei einer klassischen 16semittel- oder wasserbasierten PM-Zubereitung durch
bewegte Warmluft oder eine hinreichend kurze IR-Trocknung geschehen. Bei einer
kationisch initilerten UV-héartbaren PM-Zubereitung gelingt die Teilhdrtung durch
Bestahlen mit hinreichend geringer UV-Dosisleistungen, die noch nicht zu einem
vollstdndigen Durchhérten der Schicht fithrt (der Prozess sollte bei kationischer Hartung
nicht unterbrochen werden, da die Dunkelhdrtung nach einiger Zeit zu vollstdndiger
Durchhirtung fiihrt, Stillstandszeiten konnen entsprechend kritisch sein). Bei einer
radikalisch initiierten UV-hdrtbaren PM-Zubereitung gelingt die oberflachentrockene
Teilaushdrtung durch Bestahlen mit hinreichend geringer UV-Dosisleistungen unter
Sauerstoffausschlu}. Weiterhin ist auch Elektronenstrahl-Héartung moglich. Bei der
Elektronenstrahl-Hartung wird analog erst mit einer Dosisleistung, die nur zu einer
Aushértung der Oberfliche, nicht aber zu einer vollstindigen Durchhirtung fiihrt,
angehirtet. Radikalisch initierte UV-Hirtung unter Sauerstoffabschlu3 oder kationisch
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initiierte UV-Hirtung sowie Elektronenstrahl-Hértung sind dem Fachmann bekannt.

Zur Unterdriickung der Oberflichenklebrigkeit kann es auch sinnvoll oder notwendig sein,
das beschichtete Substrat zu kiihlen.

Zur Prozessiiberwachung empfiehlt es sich, Abrisswinkel oder Tack an dieser Stelle des
Prozesses zu iiberwachen. Da die Prozessfahigkeit der teilgehdrteten / teilgetrockneten
Oberfliache von der Art der verwendeten Maschine, insbesondere von der Art der Antihaft-
Beschichtung der schichtberithrenden Umlenkwalzen abhéngt, kann hier kein absoluter
Wert angegeben werden. Zur ersten Abschétzung geniigt eine Fingerdruck-Probe: beim
Beriihren und wieder Ablosen der Oberfliache darf sich diese nicht mehr merklich klebrig
anfithlen. Bezogen auf die oben angegebenen Bestimmungsprotokolle fiir die Klebrigkeit
wird bevorzugtermassen diese eingestellt in einem Bereich von < 10 J/m, insbesondere von
weniger als 5 J/m, und in Bezug auf die oben angegebene Pragbarkeit wird diese
eingestellt vorzugsweise auf weniger als 50 N/mm?, vorzugsweise auf weniger als 25
N/mm?.

Die PM-Zubereitungen trocknen — im Falle eines wasserverdiinnbaren, acrylischen
Bindemittels — ggf. unterstiitzt durch bewegte Warmluft — bevorzugt innerhalb weniger
Sekunden oberflachlich ab. Im Falle der radikalisch UV-hértbaren Zubereitung ist die
Hirtung in jedem praktischen Falle rasch genug, solange Maflnahmen zum Ausschluss des
Luftsauerstoffes in einer geeigneten, dem Fachmann bekannten Art und Weise, getroffen
werden. Im Falle der kationisch UV-hértbaren Zubereitung ist die Aushédrtung der
Oberflache in jedem Falle so rasch, dass der Prozess rasch fortgefiihrt werden kann.

Bei mehrschichtigem Aufbau konnen ein oder mehrere Zwischenhéirtungéschritte
notwendig werden.

Das Motiv auf Basis einer PM-Zubereitung wird in mindestens einer Schicht, abhingig
threr Protonenverfiigbarkeit und/oder pH-Wert anwendungsabhingig in bis zu 24
Schichten auf das Substrat aufgetragen. Die einzelnen Schichtdicken variieren hierbei
abhéngig vom jeweiligen Druckverfahren zwischen 0,03 und 256 Mikrometern.

Zwischen den PM-Zubereitung enthaltenden Schichtlagen konnen weitere nicht-PM-
basierte Trennlagen oder Funktionsschichten (mit gleicher oder anderer Farbbasis) flachig
oder auch nur teilflichig sowie strukturiert eingebunden werden, weiterhin kdnnen diese
auch darunter oder dariiber liegen und schiitzenden, blockierenden, absorbierenden,
reflektiven oder riickstrahlenden oder auch deckenden Charakter haben.

In einigen Anwendungen sind tiber oder unter der PM-Zubereitung enthaltenden Schicht
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transparente, semi-transparente und / oder farbgebende Eigenschaften gefordert, die in
ihrer Opazitdt variieren kénnen. In Abhéngigkeit der Anwendung und des Produktes
konnen die Schichten anderweitig pigmentiert oder dotiert sein.

Ebenfalls ist es moglich und ggf. bevorzugt, vor dem anfolgend beschriebenen
Kalandrierschritt oder aber auch, bei Aufiragung mehrerer Schichten vor dem
Kalandrieren, vor oder nach einem oder mehreren Teiltrocknungsschritten, einen
Texturierungsschritt und/oder Orientierungsschritt fir die in der aufgetragenen
Formulierung enthaltenen PM Pigmente durchzufiihren. Ein solcher Texturierungsschritt
resp. Orientierungsschritt kann z.B. darin bestehen, die bedruckte und teilgetrocknete Bahn
oder Bogen serpentinenartig um Walzen zu fithren, was dazu fiihrt, dass sich die PM
Fragmente, die ansonsten zufdllig in der Schicht orientiert sind, im wesentlichen parallel
zur Substratoberfliche auszurichten, was sich u.a. auf die optischen Eigenschaften positiv
auswirkt. Beispielsweise ist es mdglich, die horizontal zugefiihrte Bahn um eine Walze
nach oben zu fithren, dann um eine Umlenkwalze vertikal nach unten, um eine weitere
Umlenkwalze wieder vertikal nach oben und so fort, und dann, nach z.B. 2-4 Auf- und 2-4
Abfihrungen, wieder in die horizontale umzulenken.

Als normalerweise vorletzter Verfahrensschritt wird das bedruckte und mit
teilausgehérteter PM-Zubereitung ein- oder mehrlagig dekorierte aber noch weiche
Substrat kalandriert, d.h. durch eine glatte oder mit geeignet gewihlter Oberflache
versehener Walze einem hohen Pressdruck ausgesetzt, so dass die gedruckte Schicht der
PM-Zubereitung verdichtet wird und die Oberfliche der Motive die Struktur (glatt oder
gerillt) der Oberfliche der Kalanderwalze annimmt.

Die Walze des Kalanders kann je nach gewiinschter Anwendung hart sein (Chrom- oder
Quarz-Zylinder) oder weich (Kalanderwalze entsprechend einer Gummituch-Walze mit
Silikon oder Neopren oder entsprechendem elastischen Material bezogen). Zum Erzielen
einer hochglatten Oberfléche ist eine harte Walze bevorzugt, zum erzielen von erhéhter
Zwischenschichthaftung eine eher weiche.

Walzenspalt und Liniendruck des Kalanders ergeben sich aus dem gewihlten Bindemittel-
System der jeweiligen PM-Zubereitung. Bindemittel mit geringem Schrumpf (wie z.B.
kationisch oder radikalisch Epoxyacrylate) bediirfen eines eher groBen Nips und
geringeren Liniendruckes, stirker schrumpfende Bindemittel (z.B. wasserverdiinnbare,
acrylische Bindemittel oder radikalisch initiierte Reinacrylate) verlangen ein eher enges

Nip bei hohem Liniendruck. Bevorzugt sind Liniendriicke im Bereich von 30 — 300 N/mm,



10

15

20

25

30

WO 2011/157838 PCT/EP2011/060163
16

insbesondere von 100-180 oder 120 — 150 N/mm.

Abschliefend folgt typischerweise unmittelbar an die Strukturierung der Oberfliche durch
Kalandern ein vollstindiges Durchtrocknen im Falle von l6semittelbasierten oder
wissrigen PM-Zubereitungen bzw. ein vollstindiges Durchhirten im Falle von UV-
hértbaren oder Elektronenstrahl-hdrtbaren Zubereitungen.

Nach dem oben beschriebenen Verfahren lassen sich durch etablierte Druckverfahren
Folien- oder Papiersubstrate mit belicbigen Motiven mit PM-Zubereitung mit
Farbwechsel-Funktionalitit dekorieren und die Oberfliche der gedruckten
farbwechselnden Motive im nachfolgenden Kalander-Schritt entweder glitten oder mit
einer glanzunterdriickenden, diffraktiven Schicht versehen.

Die durch den Kalander-Schritt verdichtete PM-Zubereitung bietet in stirkerem Male
einen Schutz vor schidigenden Umwelt-Einfliissen.

Anwendungsbereiche des Verfahrens sind papier- und/oder folienbasierte dekorative und
sicherheitsrelevante Elemente in Produkten wie Pisse/Ausweise, ID-Karten, holographisch
basierte/anhingige Produkte, Produkte aus dem Bereich der ,,Diinnfilme®, etikettenbasierte
Produkte (wie Visa-Sticker, Produkt- und Markenschutz-Etiketten), Laminier- und
Transferfolien/-filme, Verpackungsfolien/-filme, Wertdrucke wie Steuermarken/-
banderolen, Aktien, Tickets, Briefmarken, Siegel, Karten, Formulare und Vordrucke, etc.
Anwendungen auf kunststoffbasierten Tridgern wie Polycarbonat, PVC, PET, ABS, PE,
usw. sowie Mischformen aus diesen.

Weiterhin Anwendungsbereiche im Bereich optischer, nicht-optischer oder elektronischen
Datenspeichern wie CDs, DVDs, polymerbasierte oder Molekularspeicher und Displays.
Anwendungen in Bereichen Security, Medizin, Pharmazie, Biologie, Chemie, Luxus- und
Konsumgiiter, Bildver-/ und -bearbeitung, Elektronik, Optik, usw.

Zusammenfassend wird hier also ein neues Verfahren vorgeschlagen, mit welchem
gedruckte Schichten einer PM-Zubereitung aufgebracht und qualitativ verbessert werden.
Dies hat zum Ziel, mit PM-Zubereitung bedruckte Bereiche derartig zu optimieren, dass
diese fiir diverse Arten und Anwendungen im Bereich optischer Datenspeicher und/oder
erganzender Sicherheitselemente angewendet werden kdnnen.

Basis der Aufbringung von Schichten aus PM-Zubereitung sind hierbei Druckverfahren
wie Hochdruck (bevorzugt Flexodruck), aber auch Flach-, Tief-, Siebdruck-basierte
Druckverfahren sowie weitere Aufbringungstechniken wie InkJet-, Dispencer-, Toner-,

transferbasierte Technologie wie auch HotMelt-Verfahren.
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Die Aufbringung ist idealerweise fldchig, kann aber auch teilflichig in Form von
bildgebenden Motiven und variierenden Designs und/oder Textbereichen erfolgen.

Das Bindemittel ist entweder , klassisch®, d.h. 13semittel- oder wasserbasiert oder aber UV-
bzw. Elektronenstrahl-hértbar.

Wenn die Schicht aus PM-Zubereitung radikalisch gehédrtet wird, sollte die Hértung
bevorzugt in einer Sauerstoff-minimierten Umgebung, beispielsweise unter Stickstoff-,
Argon- und/oder CO2-Atmosphire erfolgen.

Die PM-Zubereitung enthaltenden Schichtlagen werden zeitnah (d.h. _inline*, ohne
Prozess-Unterbrechung) nach der Aufbringung einer Hartung / Trocknung unterzogen,
hierbei kann es sich auch um eine vorldufige Teiltrocknung bzw. Teilhdrtung handeln
(abhingig Trocknung bzw. Hirtung je nach Bindemittel). Das Ausmal} der Hértung /
Trocknung kann von Schichtlage zu Schichtlage variieren.

Wesentlicher Aspekt des Verfahrens ist die sich nach der ersten Hértung / Trocknung
anschlieende ein- oder mehrmalige Verdichtung der einzelnen oder einiger oder aller
Schichtlagen mittels harter oder weicher Rolle(n), Walze(n) oder Zylinder (Kalander-
Schritt). Hierbei konnen sowohl die PM-Zubereitung enthaltenden Schichten und/oder die
Funktions- oder Trennlagen mit einer Glittung und/oder mit Strukturen (Nano- oder
Mikro-Strukturen), z.B. flir eine verbesserte gegenseitige Haftung oder auch zur
Glanzunterdriickung oder zu anderen, dekorativen Effekten, versehen werden. Diese sind
flichig oder teilflachig gerichtet, ungerichtet und/oder verfiigen iiber Variationen in der
horizontalen oder vertikalen Winkelung. |

Die Aus- oder Durchhirtung der jeweiligen Schichtlagen erfolgt anwendungsbedingt
entweder nach jeder Lage oder im Gesamten mittels einer oder mehrerer Hértungs- /
Trocknungsschritte. Die Trocknung erfolgt gemifl des Bindemittels (siche oben) und kann
gef. auch abgeschirmt/getrennt voneinander in Kombination angewandt werden sowie in
mehreren von einander getrennten Applikationsschritten.

In vielen Anwendungen sind neben den o.a. Trocknungsmethoden auch Kithlungsysteme
zur Qualitétsstabilisierung/-optimierung sinnvoll oder notwendig.

Die Umsetzung der Applikation der PM-Zubereitung kann sowohl auf Stand-Alone-
Maschinen, Sondermaschinen und/oder auch in existierenden Anlagen (wie Applikations-

und/oder Druckmaschinen) sowie als Einschub erfolgen.



10

15

20

25

30

WO 2011/157838 PCT/EP2011/060163
18

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN
Die einzige Figur zeigt eine schematische Darstellung einer Vorrichtung zur Durchfithrung

des erfindungsgemissen Verfahrens gemiss einem bevorzugten Ausfihrungsbeispiel.

BESCHREIBUNG BEVORZUGTER AUSFUHRUNGSFORMEN
Bevorzugte Ausfithrungsformen der Erfindung werden im Folgenden beschrieben, sie

dienen lediglich zur Erlduterung und sind nicht einschrankend auszulegen sind.

Beispiel 1: Aufbringung mit Siebdruck
Beispielhaft sei hier eine radikalisch unter Sauerstoff-Ausschluss UV-hirtbare PM-
Zubereitung aufgefihrt (GWT: Gewichtsteile):

Filmbildner: HEMA-TMDI 77,20 GWT
Reaktiv-Verdiinner: TPGDA 8,90 GWT
Radikal-Starter: 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-one 1,75 GWT
Benzophenon 0,45 GWT
Acylphosphinoxid-Photoinitiator 0,10 GWT
Tensid: ethoxyliertes nichtionisches Fluortensid 0,05 GWT
Rheologie-Additive: pyrogene Kieselsdure 0,10 GWT
Farbkorper: Solvent Red 118 0,05 GWT
u-Pulver nach CH 00684/09 resp. PCT/EP 2010/053673 11,40 GWT

Unter Verwendung dieser Formulierung wurde in einem Siebdruckverfahren ein Motiv auf
ein Papiersubstrat in einer Dicke von 6-12 Mikrometer aufgetragen.

AnschlieBend wurde diese Beschichtung wihrend einer Zeitdauer von wenigen zehntel
Sekunden einer UV-Einstrahlung ausgesetzt und dann wurde das Substrat zwischen zwei
polierten Stahirollen bei einem Liniendruck von 100 Nm bei Raumtemperatur kalandriert.
AnschlieBend wurde die kalandrierte Beschichtung wiederum einer UV-Einstrahlung
wihrend 0.5 bis wenige Sekunden unterzogen und getrocknet respektive ausgehirtet.

Die resultierende Motiv-Beschichtung war #&ulerst widerstandsfahig gegeniiber
mechanischen Belastungen und haftete gut auf dem Substrat. Sie zeigte zuverlissig licht-
induziertes Farbwechsel-Verhalten und verfiigte iiber einen homogenen Farbeindruck und

homogenen Glanz.

Nach dem gleichen Verfahren wurde in einem zweiten Experiment eine



10

15

20

25

30

WO 2011/157838 PCT/EP2011/060163
19

Mehrschichtstruktur ~ aufgebracht, wobei nach jedem  Druckverfahren eine
Zwischentrocknung unter Verwendung von UV-Einstrahlung durchgefiihrt wurde. In
unterschiedlichen Schichten wurden unterschiedliche Arten von Farbwechsel-

Pigmentpulver eingesetzt um einen von der schicht abhingigen Farbeffekt zu erzielen.

Beispiel 2: Aufbringung mit Flexo-Druck
Fiir den Flexo-Druck wurde die folgende PM-Zubereitung eingesetzt:

Filmbildner: HEMA-TMDI 77,20 GWT
Reaktiv-Verdiinner: TPGDA 8,90 GWT
Radikal-Starter: 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-one 1,75 GWT
Benzophenon 0,45 GWT
Acylphosphinoxid-Photoinitiator 0,10 GWT
Tensid: ethoxyliertes nichtionisches Fluortensid 0,10 GWT
Rheologie-Additive: pyrogene Kieselsdure 0,05 GWT
Farbkorper: Solvent Red 118 0,05 GWT
p-Pulver nach CH 00684/09 resp. PCT/EP 2010/053673 11,40 GWT

Daraus resultierte eine diinnfliissigere Farbe als fiir den Siebdruck gemiss Beispiel 1.
Unter Verwendung dieser Formulierung wurde in einem Flexo-Druckverfahren ein Motiv
auf ein Papiersubstrat mit einem Flichenauftragsgewicht von ca. 2 g/m” aufgetragen.
Anschliefend wurde diese Beschichtung wihrend einer Zeitdauer von wenigen zehntel
Sekunden einer UV-Einstrahlung ausgesetzt und dann wurde das Substrat zwischen zwei
polierten Stahlrollen bei einem Liniendruck von 100 Nm bei Raumtemperatur kalandriert.
AnschlieBend wurde die kalandrierte Beschichtung wiederum einer UV-Einstrahlung
wihrend 0.5 bis wenige Sekunden unterzogen und getrocknet respektive ausgehértet.

Die resultierende Motiv-Beschichtung war wiederum &uBerst widerstandsfahig gegeniiber
mechanischen Belastungen, haftete gut auf dem Substrat, zeigte zuverldssig licht-
induziertes Farbwechsel-Verhalten und verfiigte iber einen homogenen Farbeindruck und

homogenen Glanz. Die erzielte Qualitdt war insgesamt hoher als im Beispiel 1.

Sowohl im Beispiel 1 als auch im Beispiel 2 kénnen optional geringe Mengen, z.B. 0,20-
0,50 GWT eines anorganischen Losemittels beigefiigt werden, um den Dampfdruck zu

eth6hen und dadurch Sauerstoff zu verdringen. Geeignete Losungsmittel sind
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insbesondere Terpene. Insbesondere falls die BR-Zubereitung wie in den vorliegenden

Beispielen gekapselt vorliegt, kann auch Aceton eingesetzt werden.

Beispiel 3: Vorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens

In der Fig. 1 ist in sehr schematischer Form eine mogliche Vorrichtung zur Durchftihrung
eine erfindungsgemissen Verfahrens dargestellt. Eine Substratbahn 1 aus Papier durchliuft
die Vorrichtung in Richtung A. Dabei durchlduft sie zunéchst eine Antistatikeinheit 10 zur
Verminderung elektrostatischer Aufladungen. In einer Auftrageinheit 20 fiir den
Flexodruck (hier beispielhaft mit Farbbad 21, Tauchwalze 22, Rasterwalze 23, Rakel 24,
Druckformzylinder 25 und Gegendruckzylinder 26) werden Motive aus einer PM-
Zubereitung auf die Substratbahn 1 aufgetragen. In einem Ausrichtetunnel 30 mit mehreren
Rollen 31 wird die Substratbahn 1 mehrfach umgelenkt und dabei leicht gestreckt,
wodurch die Farbwechselpigmente in den Motiven ausgerichtet werden. Das Substrat mit
den Motiven wird nun in einem UV-Zwischentrockner 40 teilgetrocknet, so dass es
anschliessend noch klebrig ist. Anschliessend wird das Substrat zwischen
Kalandrierzylindern 51, 52 kalandriert. Dabei erfolgt nicht nur eine Pressung, sondern auch
eine definierte Glattung, Hirtung und Trocknung, wobei der eingestellte Liniendruck, die
Hirte und Sorte des Zylindermaterials und die Temperatur der Zylinder eine Rolle spielen.
Der Kalander kann auch mehrere Zylinder und Gegendruckzylinder aufweisen, deren
Materialien unterschiedlich sein konnen. Schliesslich wird das Substrat in einem UV-
Endtrockner 60 getrocknet und in einem Kiihler 70 gekiihit. Das bedruckte Substrat ist nun

absolut trocken und nicht mehr klebrig.

Statt einer Aufirageinrichtung fir das Flexodruckverfahren koénnen auch andere
Auftragvorrichtungen fiir andere Druckverfahren eingesetzt werden. Vor der
Kalandrierung kann optional noch ein zusétzlicher Prageschritt vorgesehen sein, um die
Pigmente zusitzlich zu texturieren. Statt nur einer einzigen Auftrageinheit 20 und einem
einzigen Zwischentrockner 40 kOnnen auch mehrere Auftrageinheiten und
Zwischentrockner nacheinander angeordnet sein, um weitere Schichten auf das Substrat
aufzubringen, bevor das bedruckte Substrat kalandriert wird. Dabei erfolgt jeweils nur eine
Teiltrockung. Die Endtrocknung kann auch teilweise oder vollstindig im Kalander
erfolgen, indem als Kalandrierzylinder auf der Seite des Substrats, auf der die

Druckschichten aufgetragen sind, z.B. eine Quarzwalze mit UV-Quelle eingesetzt wird.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Erzeugung einer bereichsweisen Beschichtung auf Basis einer
Bacteriorhodopsin-Farbwechselpigment enthaltenden Formulierung in Form eines
Farbwechsel-aktiven Motivs auf einem Substrat, umfassend die folgenden
Schritte:

a)  bedrucken des Substrats mit der Bacteriorhodopsin-Farbwechselpigment
enthaltenden Formulierung in Form eines Motivs;

b) teiltrocknen des bedruckten Substrats;

¢)  gegebenenfalls Wiederholung der Schritte a) und/oder b);

d) kalandrieren des bedruckten und teilgetrockneten Substrats;

e)  vollstidndiges trocknen der Beschichtung.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich beim
Bacteriorhodopsin-Farbwechselpigment um ein optisch schaltbares Pigment
handelt, bevorzugtermassen um ein Pigment auf Basis von optisch schaltbarem
Bacteriorhodopsin enthaltenden Mikrokapseln mit einem Durchmesser von
weniger als 50 um, bevorzugt weniger als 10 um mit einer Umhiillungsschicht,
welche das Bacteriorhodopsin  vor schidigenden Umwelteinfliissen unter
gleichzeitigem  Funktionserhalt schiitzt, wobei das Bacteriorhodopsin
bevorzugtermassen in Form von PM/BR-Patches in einem wiéssrigen Medium bei
einem pH-Wert im Bereich von 6-9 in Anwesenheit eines Wasser
zuriickhaltenden Polymers eingebettet ist und diese innere Kapsel mit einer fiir
Licht im sichtbaren Bereich im wesentlichen vollstindig durchldssigen
Ummantelung aus einem Polymer und/oder einem langkettigen geséttigten
Kohlenwasserstoff und/oder einer langkettigen gesittigten Fettsdure, bevorzugt
einem Paraffin mit einem Erstarrungspunkt von im Bereich von 45 °C - 65 °C
und/oder einem Carnaubawachs mit einem Schmelzbereich von 70 - 90 °C,

versehen ist.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass die Beschichtung eine Dicke im Bereich von 0.03-300 Mikrometer aufweist,
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vorzugsweise von mehr als 10 Mikrometer.

4, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass innerhalb des Schrittes a) der Auftrag in einem Hochdruckverfahren, einem
Flachdruckverfahren, einen Tiefdruckverfahren oder in einem
Siebdruckverfahren, oder in einem Verfahren unter Verwendung von InkJet-,
Dispencer-, Toner-, transferbasierte Technologie aufgebracht wird, wobei es sich
vorzugsweise beim Substrat um ein Zellstoff und/oder Kunststoff-basiertes
Substrat handelt, insbesondere um ein Papiersubstrat, Kartonsubstrat oder ein
Foliensubstrat oder einen kunststoffbasierten Tréger, bevorzugtermassen auf Basis
von Polycarbonat, PVC, PET, ABS, PE, sowie Mischformen aus diesen

Substraten respektive Trégern.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Beschichtung nach dem Schritt b) nicht mehr klebrig ist, insbesondere
mit einem Tack Wert von weniger als 10 J/m, vorzugsweise von weniger als 5
J/m, und vorzugsweise noch weich und verdichtbar ist, insbesondere mit einer
Préagbarkeit von weniger als 50 N/mm?, vorzugsweise von weniger als 25 N/mm? ,
und wobei vorzugsweise die Trocknung unter Zuhilfenahme von bewegter
Warmluft-, UV-, IR-, Elektronenstrahl-Einwirkung erfolgt, insbesondere

vorzugsweise unter Ausschluss von Sauerstoff.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass vor der Durchfithrung von Schritt a), zwischen den Schritten c) und d), oder
nach dem Schritt d) weitere Funktionsschichten ohne Bacteriorhodopsin-
Farbwechselpigment aufgebracht werden, wobei es sich dabei vorzugsweise um
Schutzschichten, optisch absorbierende Schichten, optisch reflektierende
Schichten, deckende Schichten, riickstrahlende Schichten oder mit anderen

Farbstoffen eingefarbte Schichten handelt.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich beim Motiv um Symbole, Buchstaben, Muster, Rasterungen oder

Kombinationen solche Elemente handelt.



WO 2011/157838 PCT/EP2011/060163

10.

1.

23

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die fiir den Schritt d) verwendeten, auf beiden Seiten des Substrats
anliegenden und dieses zwischen sich pressenden Walzen wenigstens auf der der
Beschichtung zugewandten Seite fiir die Erzeugung einer glatten Oberfliche der
Beschichtung eine polierte Oberfliche aufweisen oder fiir die Erzeugung einer
strukturierten Oberfliche der Beschichtung eine texturierte Oberfldche aufweisen,
oder eine Kombination von polierten Oberflichenabschnitten mit texturierten

Oberflichenabschnitten aufweisen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die fiir den Schritt d) verwendeten, auf beiden Seiten des Substrats
anliegenden und dieses zwischen sich pressenden Walzen eine harte Oberflache
aufweisen, eine weiche Oberfliche aufweisen, oder auf der einen Substratsseite
eine harte Oberflache und auf der anderen Substratsseite eine weiche Oberfliche
aufweisen, wobei es sich vorzugsweise im Falle einer harten Walze um eine
Stahl-, Chrom-oder eine Quarz-Walze handelt, und im Falle einer weichen Walze
vorzugsweise um eine kunststoffbeschichtete Walze oder eine Gummituch-Walze,

eine Neopren-Walze oder eine Elastomer-beschichtete Walze handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass vor dem Schritt d) das beschichtete Substrat einem Schritt unterzogen wird,

in welchem die Farbwechsel-Pigmente ausgerichtet und/oder texturiert werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei der Bacteriorhodopsin-Farbwechselpigment enthaltenden
Formulierung um eine Formulierung auf Basis eines wasserverdiinnbaren,
acrylischen Bindemittel-Systems handelt, und/oder auf Basis eines UV-hértbaren
Bindemittels, insbesondere auf Basis eines kationisch-UV-hirtbaren Bindemittel,
wobei die Formulierung vorzugsweise eine Viskositdt im Bereich von 0,05 bis
100 Pa s, insbesondere bevorzugtermassen fiir Flexo-Druck im Bereich von 0,05 -
0,5 Pa s, fiir Offset im Bereich von 40 - 100 Pa s, fiir Tiefdruck im Bereich von

0,05 - 0,2 Pa s, und fur Siebdruck im Bereich von 1 Pa s und/oder eine
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Oberflachenspannung von weniger als 40 mN/m aufweist, und wobei weiterhin
vorzugsweise das Farbwechselpigment in einem Gewichtsanteil im Bereich von
1-67 Gewicht-%, insbesondere vorzugsweise im Bereich von 15-32 Gewicht-% in

der Formulierung vorliegt.

Substrat mit einer Beschichtung oder mehreren Beschichtungen in Form eines
Motivs hergestellt nach einem Verfahren nach einem der vorhergehenden

Anspriiche.

Verwendung eines Substrats nach Anspruch 12 oder einer Beschichtung
hergestellt nach einem der Verfahren nach einem der Anspriiche 1-11 als papier-
und/oder folienbasierte dekorative und/oder sicherheitsrelevante Elemente in
Produkten wie insbesondere Pésse/Ausweise, ID-Karten, holographisch
basierte/anhidngige Produkte, Produkte aus dem Bereich der ,Dinnfilme*,
etikettenbasierte Produkte wie insbesondere bevorzugt Visa-Sticker, Produkt- und
Markenschutz-Etiketten, Laminier- und Transferfolien/-filme,
Verpackungsfolien/-filme, Wertdrucke wie Steuermarken/-banderolen, Aktien,
Tickets, Briefmarken, Siegel, Karten, Formulare und Vordrucke sowie

Kombinationen von derartigen Elementen.

Verwendung eines Substrats nach Anspruch 12 oder einer Beschichtung
hergestellt nach einem der Verfahren nach einem der Anspriiche 1-11 als
optischen, nicht-optischen oder elektronischen Datenspeicher wie insbesondere
bevorzugtermassen CDs, DVDs, polymerbasierte oder Molekularspeicher und
Displays.
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