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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung
zur Markierung von Erzeugnissen, umfassend einen Lu-
mineszenzstoff, basierend auf Oxiden, Oxidsulfiden und/
oder Oxidfluoriden von Lanthanoidionen und einen ho-
lografischen Trager zur Aufnahme oder Rekonstruktion
eines Volumenhologramms. Der Lumineszenzstoff weist
ein charakteristisches Emissionsspektrum auf und kann
in Kombination mit dem Volumenhologramm zur Authen-
tifizierung und/oder Identifizierung von Erzeugnissen wie
etwa Stoffen oder Stoffgemischen eingesetzt werden.
[0002] Ein Gegenstand der Erfindung ist eine Zusam-
mensetzung zur Markierung von Erzeugnissen, umfas-
send (i) einen Lumineszenzstoff, enthaltend (a) eine
durch IR-Strahlung anregbare Komponente, umfassend
zumindest ein Oxid, Oxidsulfid oder Oxidfluorid von Lan-
thanoidionen, und (b) gegebenenfalls eine durch UV-
Strahlung anregbare Komponente und (ii) einen hologra-
fischen Trager zur Aufnahme oder Rekonstruktion eines
Volumenhologramms.

[0003] Durch Verwendung der Kombination eines Lu-
mineszenzstoffes und eines holografischen Tragers wer-
den die Mdéglichkeiten zur Markierung von Gegenstan-
den, z.B. Bau- oder Ersatzteilen von elektronischen Ge-
raten, Maschinen, Fahrzeugen, Flugzeugen etc., Ver-
packungen oder Behaltern, z.B. von pharmazeutischen
Produkten, Modeartikeln, Dokumenten, Banknoten etc.
erheblich verbessert. Durch eine gleichzeitige Authenti-
fizierung des Lumineszenzstoffes und des Hologramms
wird zudem die Méglichkeit der Informationsspeicherung
deutlich vergroRert.

[0004] Die erfindungsgemaRe Zusammensetzung
kann zur Markierung von Erzeugnissen auf unterschied-
liche Art und Weise eingesetzt werden. So kann z.B. der
Lumineszenzstoff in den holografischen Trager einge-
bracht sein, wobei Partikel des Lumineszenzstoffes im
gesamten Bereich des Tragers, in einem Teil davon oder
in einzelnen Schichten davon dispergiert sein kdnnen.
Dariiber hinaus kann der Lumineszenzstoff auch als
Schicht auf einer oder beiden Oberflachen des Tragers
angeordnet sein. Noch eine weitere Mdglichkeit besteht
darin, dass der Lumineszenzstoff separat vom Trager
vorliegt, so dass Lumineszenzstoff und holografischer
Trager in oder auf verschiedenen Bereichen des zu mar-
kierenden Erzeugnisses vorliegen kénnen, wobei diese
beiden Bereiche benachbart oder voneinander getrennt
sein kénnen.

[0005] Komponente (i) der Zusammensetzung ist ein
Lumineszenzstoff enthaltend (a) eine durch IR-Strahlung
anregbare Komponente, umfassend zumindest ein Oxid,
Oxidsulfid oder Oxidfluorid von Lanthanoidionen, und (b)
gegebenenfalls eine durch UV-Strahlung anregbare
Komponente.

[0006] Lanthanoidverbindungen zur Verwendung als
Antistokes-Lumineszenzstoffen sind beispielsweise in
WO 00/60527, WO 2008/000461 sowie in den US-Pa-
tenten 6 802 992 und 6 686 074 beschrieben, auf deren
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Inhalt hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. Diese
Lanthanoidoxidsulfide kénnen zur Markierung von Stof-
fen oder Stoffgemischen eingesetzt werden.

[0007] Bevorzugt ist die Verwendung von Lumines-
zenzstoffen (i), die zwei in verschiedenen Wellenlédngen-
bereichen anregbare Komponenten (a) und (b) enthal-
ten. Komponente (a) ist eine durch IR-Strahlung anreg-
bare Komponente, umfassend ein Oxid, Oxidsulfid oder
Oxidfluorid von Lanthanoidionen. Komponente (b) ist ei-
ne durch UV-Strahlung anregbare Komponente, bei der
es sich glinstigerweise um eine unter Umgebungsbedin-
gungen inerte anorganische Verbindung, z.B. ein gege-
benenfalls dotiertes Aluminat, handelt, das im UV-Wel-
lenlangenbereich absorbiert und eine fiir die Verbindung
charakteristische Lumineszenzstrahlung, z.B. Fluores-
zenzstrahlung, emittiert. Derartige Zusammensetzun-
gen sind Gegenstand der deutschen Patentanmeldung
DE 10 2010 028 818.7, auf deren Inhalt ausdricklich
Bezug genommen wird.

[0008] Komponente (a) ist vorzugsweise ein Lumines-
zenzstoff mit "Upconverter"-und/oder "Antistokes"-Ei-
genschaften. Vorzugsweise enthalt die Komponente (a)
ein Oxid, Oxidsulfid oder Oxidfluorid von Yttrium und ein
Oxid, Oxidsulfid oder Oxidfluorid von mindestens einem,
mindestens zwei oder mindestens drei weiteren Elemen-
ten ausgewahlt aus Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym,
Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosi-
um, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium
sowie gegebenenfalls mindestens einen Dotierstoff, aus-
gewahlt aus Oxiden und/oder Fluoriden von Haupt- oder
Nebengruppenelementen. Beispielsweise handelt es
sich bei Komponente (a) um einen Lumineszenzstoff wie
in WO 2008/000461 beschrieben.

[0009] Indergesamten Komponente (a) liegtdas Oxid,
Oxidsulfid oder Oxidfluorid von Yttrium vorzugsweise in
einem Anteil von > 85 mol-% > 90 mol-%, > 92 mol-%, >
94 mol-% oder > 96 mol-% vor. Weitere Oxide, Oxidsul-
fide oder Oxidfluoride liegen vorzugsweise in einem An-
teil von jeweils bis zu 5 mol-%, bis zu 3,5 mol-% oder bis
zu 2 mol-% bezogen auf die gesamte Komponente (a)
vor. Vorzugsweise sind die weiteren Oxide, Oxidsulfide
oder Oxidfluoride ausgewahlt aus den Oxiden, Oxidsul-
fiden oder Oxidfluoriden von Erbium, Ytterbium und von
mindestens einem weiteren Element, insbesondere von
Lutetium, Gadolinium, Holmium, Thulium, Dysprosium
und/oder Europium. Die Oxide, Oxidsulfide oder Oxid-
fluoride von Erbium und Ytterbium liegen vorzugsweise
in einem Anteil von jeweils 0,5-2 mol-%, besonders be-
vorzugt von 1-2 mol-% bezogen auf die gesamte Kom-
ponente (a) vor. Die weiteren Oxide, Oxidsulfide oder
Oxidfluoride werden vorzugsweise in geringeren Antei-
len von beispielsweise 0,1-1 mol-%, besonders bevor-
zugt 0,1-0,5 mol-% bezogen auf die gesamte Kompo-
nente (a) verwendet.

[0010] Beispielsweise kann die Komponente (a) des
Lumineszenzstoffes neben dem Oxid, Oxidsulfid oder
Oxidfluorid von Yttrium Oxide, Oxidsulfide oder Oxidfluo-
ridevon 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder noch mehr weiteren Ele-
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menten enthalten.

[0011] Komponente (a) des Lumineszenzstoffes ent-
halt zusatzlich zusatzlich mindestens einen Dotierstoff
ausgewahlt aus Oxiden und/oder Fluoriden von Haupt-
oder Nebengruppenelementen. Die Dotierstoffe liegen
vorzugsweise in einem Anteil jeweils bis zu 5 mol-%, be-
sonders bevorzugt von jeweils bis zu 2 mol-%, noch mehr
bevorzugt von jeweils bis zu 1 mol-%, noch mehr bevor-
zugt von 0,05-1 mol-% und am meisten bevorzugt von
0,1-0,2 mol-% bezogen auf die gesamte Komponente (a)
VOr.

[0012] Ein bevorzugter Dotierstoff ist ein Fluorid, das
beispielsweise als ein Erdalkalimetallfluorid oder als Al-
kalimetallfluorid, z.B. als Kaliumfluorid, eingesetzt wer-
den kann. Das Fluorid liegt vorzugsweise in einem Anteil
0,1-0,2 mol-% bezogen auf die gesamte Komponente (a)
VOr.

[0013] Weitere bevorzugte Dotierstoffe sind Erdalka-
limetalle und/oder Nebengruppenelemente, die als zwei-
fach oder noch hoéher positiv geladene Kationen, vor-
zugsweise in Form von Oxiden und/oder Fluoriden vor-
liegen. Besonders bevorzugte Dotierstoffe sind Calcium,
Zink und/oder Titan, beispielsweise in Form der Oxide
Calciumoxid, Zinkoxid bzw. Titandioxid. Die kationischen
Dotierstoffe liegen vorzugsweise in einem Anteil von je-
weils 0,1-0,2 mol-% bezogen auf die gesamte Kompo-
nente (a) vor.

[0014] Die IR-anregbare Komponente (a) des Lumi-
neszenzstoffes (i) zeichnet sich einerseits durch eine ho-
he Lumineszenzintensitat und andererseits durch Emis-
sionslinien bzw. -peaks aus, die fir das Vorhandenseins
und die Anteile der einzelnen Anteile charakteristisch
sind. So kénnen durch spezifische Kombinationen von
Oxiden, Oxidsulfiden oder Oxidfluoriden mit Dotierstof-
fen eine praktisch unbegrenzte Zahl verschiedener
Emissionsspektren erzeugt werden.

[0015] Komponente (a) des Lumineszenzstoffes (i)
kann wie in WO 2008/000461 beschrieben hergestellt
werde. Der Zusatz von Dotierstoffen, z.B. von mehrwer-
tigen Kationen und/oder Fluorid, bewirkt drastische Ver-
anderungen der Lage und/oder Intensitdt einzelner
Emissionswellenlangen. Ferner wird auch eine starke Er-
héhung der Lumineszenz-Gesamtintensitat gefunden.
Es wird angenommen, dass zusatzlich zu der bei Anti-
Stokes Materialien bekannten Zweiphotonenabsorption
auch eine Dreiphotonenabsorption stattfindet.

[0016] Komponente (b) des Lumineszenzstoffes (i) ist
eine durch UV-Strahlung anregbare Komponente, die
nach Anregung eine charakteristische Lumineszenz-
strahlung emittiert. Es handelt sich dabei vorzugsweise
um ein Aluminat, das gegebenenfalls mit Ubergangsme-
tall- und/oder Lanthanoidionen dotiert ist. Vorzugsweise
enthalt Komponente (b) ein Aluminat von Erdalkalime-
tallionen, Ubergangsmetallionen und/oder Lanthanoidio-
nen, vorzugsweise ein Aluminat von Barium oder Ma-
gnesium oder ein Aluminat von Yttrium, gegebenenfalls
dotiert mit Eu-, Mn-, Th-und/oder Cr-lonen. Durch Ein-
stellung der Stéchiometrie von Erdalkalimetall-, Uber-
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gangsmetall- und/oder Lanthanoidionen im Aluminat
kann die Lage und/oder Intensitat der Emissionswellen-
langen variiert werden. Durch Dotierung mit Ubergangs-
metall- und/oder Lanthanoidionen wird die UV-Sensibi-
litat gesteigert. Der Dotierstoff der Komponente (b) liegt
glinstigerweise in einem Anteil von bis zu 10 mol-%, bis
zu 5 mol-% oder bis zu 1 mol-% bezogen auf die gesamte
Komponente (b) vor.

[0017] Die Komponente (b) liegt glinstigerweise in ei-
nem Gesamtanteil von 1-30 %, 5-20 % oder 8-12 % be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) und
(b) vor.

[0018] Die Komponenten (a)und/oder (b)liegenim Lu-
mineszenzstoff (i) vorzugsweise in kristalliner Form vor.
Weiterhin ist bevorzugt, dass die einzelnen Komponen-
ten aus einer einzigen Phase, beispielsweise einer kri-
stallinen Phase bestehen, die durch réntgendiffraktome-
trische Methoden bestimmt werden kann. Besonders be-
vorzugt liegt die Komponente (a) in hexagonal kristalliner
Form vor. Gegebenenfalls kdnnen die einzelnen Kom-
ponenten (a) und/oder (b) auch jeweils aus einer Mi-
schung mehrerer Lumineszenzstoffe bestehen.

[0019] Der Lumineszenzstoff liegt Ublicherweise in
Form von Partikeln vor, wobei die mittlere PartikelgroRe
>5 nm, insbesondere > 1 nm ist. Vorzugsweise liegt die
Partikelgréf3e im Bereich von 10 nm-100 pm, vorzugs-
weise von 50 nm-50 pm und besonders bevorzugt von
etwa 100 nm-10 pm.

[0020] Die Komponenten (a) und (b) liegen im Lumi-
neszenzstoff (i) vorzugsweise in einer im wesentlichen
homogenen Verteilung, z.B. als homogene Verteilung
von Partikeln, insbesondere von kristallinen Partikeln wie
zuvor beschrieben, vor. Diese homogene Verteilung
kann durch gemeinsames Mahlen der Komponenten in
Ublichen Mahlvorrichtungen, z.B. Kugelmuhlen, erreicht
werden.

[0021] Komponente (ii) des erfindungsgeméaflien Mit-
tels ist ein Trager zur Aufnahme oder Rekonstruktion ei-
nes Volumenhologramms. Der Trager ist ein Ublicher
Trager fur Volumenhologramme, z.B. ein holografischer
Film. Der Trager kann ein transparenter oder undurch-
sichtiger Trager sein. Der Trager kann eine beliebige
GréRe, z.B. von 1 mm?2 bis zu 10 cm?2 aufweisen. Eine
Ubliche GroRe ist etwa 15 x 20 mm. Die Form des Tragers
kann beliebig, z.B. rund, rechteckig, oval oder unregel-
maRig sein.

[0022] Das Hologramm kann ein Transmissions- oder
Reflexions(Durchlicht)hologramm sein. Spezifische Ty-
pen von Hologrammen sind Denisjuk-Hologramme
RGB-Hologramme, Regenbogenhologramme sowie
computergenerierte oder digitale Hologramme. Das Ho-
logramm enthalt gespeicherte Daten, Informationen bzw.
Interferenzmuster, z.B. in Form von ein- oder mehrdi-
mensionalen Barcodes, Bildern, alphanumerischen Zei-
chen, digitalen Datenbits oder Kombinationen davon. Die
Daten kdnnen in sichtbarer oder unsichtbarer Form ge-
speichert sein.

[0023] Die Aufnahme von Volumenhologrammen er-
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folgt durch Bestrahlung einer photosensitiven Zusam-
mensetzung mit koharentem Licht bei einer Referenz-
wellenlange oder einer Referenzwellenlangen-Kombina-
tion.Die Referenzwellenlénge liegt z.B. im Bereich von
100-1000 nm. Bevorzugte Materialien fir die Erzeugung
von Volumenhologramme sind photosensitive Zusam-
mensetzungen umfassend polymerisierbare Materialien.
Die Aufnahme des Hologramms kann gegebenenfalls
durch eine individualisierte Bestrahlung erfolgen, so
dass jedes einzelne Hologramm eine individuelle Infor-
mation enthalt. Bevorzugte photosensitive Zusammen-
setzungen sindin US 5,453,340 beschrieben, auf dessen
Offenbarung hiermit ausdricklich Bezug genommen
wird.

[0024] Ineiner bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst
die photosensitive Zusammensetzung (ii): (a) eine oder
mehrere radikalische polymerisierbare Verbindungen,
(b) einen oder mehrere radikalische Polymerisationsin-
itiatoren, (c) eine oder mehrere kationisch polymerisier-
bare Verbindungen verschieden von (a), (d) einen oder
mehrere Initiatoren flr eine kationische Polymerisation
und (e) gegebenenfalls weitere Komponenten.

[0025] Beispiele fir geeignete radikalisch polymeri-
sierbare Verbindungen (a) sind Acryl-basierende Mono-
mere, Styrol-basierende Monomere und/oder Vinyl-ba-
sierende Monomere. Spezifische Monomere sind Acryl-
amid, Methacrylamid, Phenylacrylat, 2-Phenoxye-
thylacrylat, (Acryloxyethyl) naphthalindicarboxylat-Mo-
noester, Methylphenoxyethylacrylat, Nonylphenoxye-
thylacrylat, B-Acryloxyetylhydrogenphthalat, Phenoxy-
polyethylenglycolacrylat, 2,4,6-Tribromphenylacrylat,
(2-Methacryloxyethyl) diphenat-Monoester, Benzylacry-
lat, 2,3-Dibromphenylacrylat, 2-Hydroxy-3-phenoxypro-
pylacrylat, 2-Naphthylacrylat, N-Vinylcarbazol, 2-(9-Car-
bazol)ethylacrylat, Triphenylmethyltriacrylat, 2-(Tricyclo
[5,2,10.-2.6] dibromdecylthio)ethylacrylat, S-(1-Naph-
thylmethyl)thioacrylat, Dicyclopentanylacrylat, Methy-
lenbisacrylamid, Polyethylenglycoldiacrylat, Trimethyl-
propantriacrylat, Pentaerythritolacrylat, (2-Acryloxye-
thyl)(3-acryloxypropyl-2-hydroxy)diphenat,  (2-Acrylo-
xyethyl) (3- acryloxypropyl- 2- hydroxy) 2,3- naphthalindi-
carboxylat, (2-Acryloxyethyl)(3-acryloxypropyl-2-hydro-
xy)4,5-phenanthrendicarboxylat-Diester, Dibromneo-
pentylglycoldiacrylat, Dipentaerythritolhexaacrylat, 1,3-
Bis-[2-acryloxy-3-(2,4,6-tribrom-phenoxy) propoxy]ben-
zol, Diethylendithioglycoldiacrylat, 2,2-Bis(4-acryloxy-
ethoxyphenyl)propan,  Bis(4-acryloxydiethoxyphenyl)
methan, Bis(4-acryloxy-ethoxy-3,5-dibromphenyl)me-
than, 2,2-Bis(4-acryloxyethoxyphenyl)propan, 2,2-Bis
(4-acryloxyethoxy-3,5-dibromophenyl)propan,  Bis(4-
acryloxyethoxy-phenyl)sulfon, Bis(4-acryloxydiethoxy-
phenyl)sulfon, Bis(4-acryloxypropoxy-phenyl)sulfon, Bis
(4-acryloxyethoxy-3,5-dibromphenyl)sulfon, Styrol und
2-Bromstyrol. Selbstverstéandlich kdnnen auch Gemi-
sche von mehreren der genannten Verbindungen einge-
setzt werden.

[0026] AlsInitiator fir eine radikalische Polymerisation
(b) kénnen beliebige radikalgenerierende Substanzen
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wie etwa organische Farbstoffe mit Polymersalzen, z.B.
Cyanine oder Salze von Diphenyliodonium und Diarylio-
donium, verwendet werden. Spezifische Beispiele sind
Anhydro- 3,3’- dicarboxymethyl- 9- ethyl- 2,2’- thiacarbo-
cyaninbetain,  Anhydro-3-carboxymethyl-3’,9-diethyl-
2,2’-thiacarbocyaninbetain, 3,3’,9-Triethyl-2,2’-thiacar-
bocyaniniodid, 3,9-Diethyl-3’-carboxymethyl-2,2’-thia-
carbocyaniniodid und 3,3,9-Triethyl-2,2’-(4,5,4’,5'-di-
benzo)thiacarbocyanin iodid, 2-[3-(3-Ethyl-2-benzothia-
zoliden)- 1- propenyl]- 6-[2-(3-(3- ethyl- 2- benzothiazoli-
den) ethyliden- imino]- 3- ethyl- 1,3,5- thiadiazoliumiodid,
2-[[3-Allyl-4- oxo-5-(3-n-propyl-5,6-dimethyl- 2-benzot-
hiazoliden)-ethyliden- thiazoliden] methyl] 3- ethyl- 4,5-
diphenylthiazoliniumiodid, 1,1’,3,3, 3’,3’-Hexamethyl-
2,2’-indotricarbocyaniniodid, 3,3’-Diethyl-2,2’-thiatricar-
bo-cyaninperchlorat, Anhydro-1-ethyl-4-methoxy-3’-car-
boxymethyl-5’-chlor-2,2’-quinothiacyaninbetain, Anhy-
dro-5,5’-diphenyl- 9- ethyl- 3,3’- disulfopropyloxa- carbo-
cyaninhydroxidtriethylaminsalz. Spezifische Beispiele
fur lodonium Salze, z.B. Halogenide, Tetrafluoroborate
oder Hexafluorphosphate, sind Diphenyliodonium-, 4,4’-
Dichlorodiphenyliodonium-, (4-Methoxyphenyl)pheny-
liodonium-, (4-Octyloxyphenyl)phenyliodonium-, 4,4’-Di-
methoxydiphenyliodonium-, 4,4’-Ditertidr-butyldipheny-
liodonium- und 3,3’-Dinitro-diphenyliodoniumsalze.
Selbstverstandlich kénnen auch Gemische von mehre-
ren der genannten Verbindungen eingesetzt werden.
[0027] Komponente (c) der photosensitiven Zusam-
mensetzung (i) ist eine oder mehrere kationisch polyme-
risierbare Verbindungen. Beispiele sind Glycidylbasie-
rende Verbindungen, Epoxide oder Vinyl-basierende
Verbindungen. Spezifische Monomere sind Diglycerol-
polyglycidylether, Pentaerythritolpolyglycidylether, 1,4-
Bis (2,3- epoxypropoxyperfluorisopropyl) cyclohexan,
Sorbitolpolyglycidylether, Trimethylolpropanpolyglycidy-
lether, Resorcindiglycidylether, 1,6-Hexandioldiglycidy-
lether, Polyethylenglycoldiglycidylether, Phenylglycidy-
lether, p-t-Butylphenyldiglycidylether, Diglycidyladipat,
Diglycidyl-o-phthalat, Dibromphenylglycidylether, Di-
bromneopentyl, Glycoldiglycidylether, 1,6-Dimethylol-
perfluorhexanglycidylether, 1,2,7,8-Diepoxyoctan, 4,4'-
Bis (2,3- epoxypropoxyperfluorisopropyl) diphenylether,
3,4-Epoxycyclohexylmethyl- 3’, 4’-epoxycyclohexancar-
boxylat, 3,4-Epoxycyclohexyloxiran, 1,2,5,6-Diepoxy-
4,7-methanperhydroinden, 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)-3’,
4’-epoxy-1,3-dioxan-5-spirocyclohexan, 1,2-Ethylen-di-
oxy-bis(3,4-epoxycyclohexylmethan), 4’,5-Epoxy-2’-
methylcyclohexyl- methyl- 4,5- epoxy- 2- methylcyclohe-
xancarboxylat, Ethylenglycol-bis(3,4-epoxycyclohexan-
carboxylat), Bis(3,4-epoxycyclohexylmethyl)adipat, Di-
2,3-epoxycyclo-pentylether, Vinyl-2-chlorethylether,
Vinyl-n-butylether, Triethylenglycoldivinylether, 1,4-Cy-
clohexandimethanoldivinylether, Trimethylolethantrivi-
nylether oder Vinylglycidylether. Auch Kombinationen
der oben genannten Verbindungen kénnen eingesetzt
werden.

[0028] Komponente (d) der photosensitiven Zusam-
mensetzung (i) ist ein Initiatior fUr eine kationische Po-
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lymerisation. Hier sind Verbindungen geeignet, die nach
Zerfall Brdnstedt- oder Lewis-Sauren erzeugen, z.B.
Diaryliodoniumsalze, Triarylsulfonsalze, Eisenallensal-
ze und ahnliche. Beispiele fir Diaryliodoniumsalze sind
Tetrafluorborate, Hexafluorphosphate, Hexafluorarse-
nate und Hexafluorantimonate von lodoniumverbindun-
gen. Beispiele fiir Triarylsulfonsalze sind Tetrafluorbora-
te, Hexafluorphosphate, Hexafluorarsenate und He-
xafluorantimonate von Sulfonium- oder Triphenylsulfoni-
umverbindungen, wie etwa 4-tert-Butyltriphenylsulfoni-
um, Tris(4-methylphenyl)sulfonium, Tris(4-methoxyphe-
nyl)sulfonium, 4-Thiophenyltriphenylsulfonium. Auch
Kombinationen von mehreren der genannten Verbindun-
gen sind geeignet.

[0029] Die photosensitive Zusammensetzung kann
gegebenenfalls organische Losungsmittel, z.B. Ketone,
Ester, Ether, Dioxane, Kohlenwasserstoffe wie etwa Cy-
clohexan, Halogenkohlenwasserstoffe, Aromate, Alko-
hole oder Gemische von einem oder mehreren solcher
Lésungsmittel enthalten. Auch I6sungsmittelfreie Photo-
polymerzusammensetzungen kdnnen verwendet wer-
den. Weitere mdégliche Additive sind Bindemittel, Ther-
mopolymerisationsinhibitoren, Silankoppler, Plastifizie-
rungsmittel, Farbstoffe und/oder Copolymere.

[0030] Die Aufnahme und Rekonstruktion eines Volu-
menhologramms aus einer photosensitiven Zusammen-
setzung kann nach bekannten Methoden unter Verwen-
dung von kohérenter Lichtstrahlung, z.B. Laserlicht, wie
z.B.inUS 5,453,340 beschrieben, erfolgen. Weitere Ver-
fahren zur Herstellung von Hologrammen sind in US
2009/286165 A beschrieben. Auf die Offenbarung dieses
Dokuments wird ausdrtcklich Bezug genommen.
[0031] Die Kombination aus Lumineszenzstoff und ho-
lografischem Trager kann zur Authentifizierung oder
Identifizierung, beispielsweise als Sicherheitsmarkie-
rung von Gegenstanden, z.B. Stoffen oder Stoffgemi-
schen, verwendet werden. Auf diese Weise kann die
Echtheit von Produkten oder Dokumenten bestimmt wer-
den. Der holografische Trager wird Ublicherweise auf ei-
ne Oberflache des zu markierenden Gegenstands ange-
bracht. Dies kann z.B. durch Verwendung von Haftma-
terial erfolgen. Alternativ kann der holografische Trager
jedoch auch in die Oberflache des zu beschichtenden
Gegenstands eingearbeitet werden. Der Lumineszenz-
stoff kann in den Trager eingebracht sein und/oder als
Schicht auf der oberen und/oder unteren Oberflache des
Tragers, z.B. in einem zur Bindung des Tragers an den
Gegenstand verwendeten Haftmaterial, vorliegen. Alter-
nativ bzw. zusatzlich kann der Lumineszenzstoff auch
separat vom Trager in oder auf den Gegenstand aufge-
bracht sein. In diesem Fall kdnnen der Lumineszenzstoff
und der Trager nebeneinander, z.B. in angrenzender Be-
ziehung, oder auf verschiedenen, rdumlich voneinander
getrennten Bereichen des Gegenstands vorliegen.
[0032] Die im Lumineszenzstoff und im Hologramm
vorhandenen Daten bzw. Informationen kénnen mitein-
ander korreliert sein. Die Daten kdnnen auch mit einem
externen Daten- bzw. Informationstrager in Verbindung
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stehen, z.B. einer optischen Disc, einem FLASH-Spei-
cher oder einem RFID.

[0033] Der Lumineszenzstoff kann, da er chemisch in-
ert ist, in beliebige feste und/oder flissige Stoffe oder
Stoffgemische eingebracht oder darauf aufgebracht wer-
den. Beispielsweise kann der Lumineszenzstoff Trager-
substanzen, wie etwa Lacke, Toner, Tinten, Farben etc.,
oderin Produkte, wie Kunststoffe, Metalle, Glas, Silikone,
Papier, Gummi, Medikamente etc., aufgebracht bzw. ein-
gebracht werden. So kénnen beispielsweise Gegenstan-
de mit einer Auflage des Lumineszenzstoffes auf ihrer
Oberflache oder Teilen davon versehen werden, die eine
Schichtdicke von beispielsweise 1-10 um, bevorzugt 1-5
pm aufweisen. Vorzugsweise wird der Lumineszenzstoff
dem Produkt oder einem Teil des Produkts in einem An-
teil von 20-2000 ppm, vorzugsweise 50-200 ppm, hinzu-
gesetzt. Auch zum Einsatz in biologischen Systemen,
z.B. Zellkulturen, Proben aus Korperflissigkeiten bzw.
Gewebeschnitten oder als Kontrastmittel, ist der erfin-
dungsgemale Lumineszenzstoff geeignet. Dabei kann
der Lumineszenzstoff in nano- oder mikropartikularer
Form an biologische Nachweisreagenzien gekoppelt
werden. Weiterhin kdnnen die Oberflachen von Partikeln
des Lumineszenzstoffes mit Deodetominen oder ande-
ren Haftsubstanzen modifiziert werden, um die Suspen-
dierungseigenschaftenz.B. in organischen Flussigkeiten
wie etwa Olen, Benzinen, Flussiggasen etc., in wassri-
gen Flussigkeiten wie etwa Korperflissigkeiten, in wass-
rigorganischen Flussigkeitssystemen und flieRfahigen
Pulvern wie etwa Tonern, zu verbessern. Je kleiner die
Partikel sind, desto geringer ist ihre Neigung zur Sedi-
mentation. Durch intensives Mahlen kann z.B. die Parti-
kelgréRe soweit, z.B. auf < 100 nm verringert werden,
dass auch ohne Zusatz von Haftsubstanzen eine stabile
Suspension der Partikel in Flissigkeiten erreicht wird.
[0034] Eine Falschungssicherheit der Markierung ist
dadurch gegeben, dass die flr den jeweiligen Lumines-
zenzstoff charakteristischen Emissionslinien eine kryp-
tografischen Schliissel darstellen, die mit einem an den
jeweiligen Stoff angepassten Detektor, d.h. dem
Schloss, nachgewiesen werden kénnen. Die Kombinati-
on des holografischen Tragers mit dem Lumineszenz-
stoff stellt eine weitere deutliche Verbesserung der Fal-
schungssicherheit der Markierung dar.

[0035] Der Lumineszenzstoff enthalt vorzugsweise
zwei Komponenten, die durch Strahlung in unterschied-
lichen Wellenldngenbereichen zur Lumineszenz ange-
regtwerden kénnen. Vorzugsweise kann die Komponen-
te (a) mit IR-Strahlung im Bereich von 850-1500 nm, ins-
besondere von 920-1000 nm, zur Lumineszenz angeregt
werden und/oder die Komponente (b) mit UV-Strahlung
im Bereich von 350-420 nm, insbesondere von 380-410
nm, zur Lumineszenz angeregt werden.

[0036] Der Nachweis des Vorhandenseins des Lumi-
neszenzstoffes in einem Gegenstand erfolgt durch Be-
strahlung mitzwei Wellenlangen. Zur Anregung der Kom-
ponente (a) wird eine erste Wellenldnge im Infrarotbe-
reich, insbesondere mit IR-monokoharentem Laserlicht
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oder mit einer IR-Leuchtdiode mit Wellenldngen zwi-
schen etwa 850 nm und 1500 nm, vorzugsweise zwi-
schen etwa 920 nm und 1000 nm, besonders bevorzugt
zwischen etwa 950 nm und 1000 nm, am meisten bevor-
zugt zwischen 920 nm und 985 nm verwendet, wobei die
Komponente (a) angeregt und die resultierende Emissi-
onsstrahlung etwa im Bereich zwischen 300 nm und
1700 nm, insbesondere zwischen 350 nm und 1000 nm
nachgewiesen wird. Die Bestrahlung von Komponente
(a) erfolgt vorzugsweise mit einer Leistung von 1-200
mW, insbesondere 10-80 mW.

[0037] Zur Anregung der Komponente (b) wird eine
zweite Wellenldnge im UV-Bereich, insbesondere mit
UV-monokoharentem Laserlicht oder mit einer UV-
Leuchtdiode mit Wellenldngen zwischen etwa 350 nm
und 450 nm, vorzugsweise zwischen etwa 380 nm und
400 nm verwendet, wobei die Komponente (b) angeregt
und die Emissionsstrahlung durch z.B. Fluoreszenz etwa
im Bereich zwischen 300 nm und 1700 nm, insbesondere
zwischen 350 nm und 1000 nm nachgewiesen wird. Die
Bestrahlung von Komponente (b) erfolgt vorzugsweise
mit einer Leistung von 2-50 m\W, insbesondere 5-30 mW.
[0038] Bevorzugt ist, dass die Komponenten (a) und
(b) des Lumineszenzstoffes durch Bestrahlung mit einer
Wellenlange im IR-Bereich und durch Bestrahlung mit
einer Wellenlange im UV-Bereich jeweils separat zur Lu-
mineszenz angeregt werden und die Emissionsstrahlung
der Komponenten (a) und (b) separat nachgewiesen
wird. Hierzu kann die Anregung von Komponente (a) und
Komponente (b) sequenziell, d.h. zu unterschiedlichen
Zeiten erfolgen, wobei vorzugsweise zunachst die Kom-
ponente (a) und anschlieRend die Komponente (b) an-
geregt wird.

[0039] Die Rekonstruktion des vom holografischen
Trager erzeugten Bildes kann auf tbliche Weise durch
Bestrahlung z.B. mit einer Wellenlange erfolgen, die mit
der zur Aufnahme des Hologramms verwendeten Refe-
renzwelle identisch ist. Diese Wellenlange kann im Be-
reich zwischen 100-1000 nm und insbesondere zwi-
schen 220-600 nm, z.B. bei 266 nm, 405 nm oder 530
nm, liegen. Die Wellenlange kann mit einer zur Anregung
des Lumineszenzstoffes verwendeten Wellenlédnge
identisch oder davon verschieden sein.

[0040] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Er-
findung kann die Emissionsstrahlung des Lumineszenz-
stoffes zusammen mit dem vom holografischen Trager
stammenden Signal digital nachgewiesen werden. Dabei
kénnen digitalisierte Signale der von den Komponenten
(a) und (b) des Lumineszenzstoffes sowie vom Holo-
gramm stammenden Signale oder Teile dieser Signale
(z.B. Signale einzelner Peaks) durch kryptografische
MafRnahmen unter Anwendung geeigneter Algorithmen
in ein neues Signal umgewandelt werden. Durch Kom-
bination dieser von mehreren verschiedenen Kompo-
nenten stammenden Signale kann die Datendichte um
einen Faktor von bis zu etwa 108 oder mehr erhdht wer-
den.

[0041] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein
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Auslesesystem zum Nachweis eines Lumineszenzstof-
fes und zur Aufnahme oder Rekonstruktion eines Volu-
menhologramms in oder auf einem Erzeugnis, enthal-
tend:

(i) mindestens eine Strahlenquelle zur Anregung des
Lumineszenzstoffes, vorzugsweise eine erste
Strahlenquelle im IR-Bereich und eine zweite Strah-
lenquelle im UV-Bereich,

(ii) gegebenenfalls eine Strahlenquelle zur Aufnah-
me oder Rekonstruktion des Volumenhologramms,
(iii) gegebenenfalls einen Kontaktsensor zur Aktivie-
rung der Strahlenquellen bei Kontakt des Auslese-
systems mit dem Erzeugnis und

(v) mindestens ein optisches Detektionselement fir
den Nachweis des Lumineszenzstoffes und des Vo-
lumenhologrammes.

[0042] Die Strahlenquellen sind vorzugsweise jeweils
Laser. Das Auslesesystem enthalt vorzugsweise weiter-
hin einen Kontaktsensor, z.B. einen optischen Kontakt-
sensor, der die Strahlenquellen steuert, so dass eine Ak-
tivierung der Strahlenquelle nur bei Kontakt des Ausle-
sesystems mit einer zu bestimmenden Probe erfolgt. Die
Bestrahlung des den Lumineszenzstoff enthaltenden
Produkts durch das Auslesesystem kann direkt miteinem
Lichtwellenleiter oder einem anderen optisch relevanten
Transfermedium, z.B. einem optischen Feststoffkorper,
einem Fluid, Gas etc., erfolgen. Die Detektion kann vi-
suell oder mittels Detektoren erfolgen.

[0043] Eskodnnenbeispielsweise Lichtwellenleiter ver-
wendet werden, deren Képfe als Sammellinse geschlif-
fen sind, so dass eingestrahltes Licht (IR- bzw. UV-Licht)
und vom Lumineszenzstoff emittiertes Licht (spezifi-
sches Emissionsspektrum) eine Einheit bilden und im
gleichen Punkt fokussiert sein kénnen. Ein Vorteil dabei
ist, dass keine mechanische Dejustierung zwischen
Empfanger und Sender erfolgen kann. Der Dampfungs-
faktor des Lichtwellenleiters, z.B. aus Glas oder Kunst-
stoff, kann variieren, wobei der Ubergang von den opti-
schen Bauelementen (Strahlungsquelle bzw. Detekti-
onselement) zum Lichtwellenleiter kovisionsarm ange-
bracht ist. Die Lange des Lichtwellenleiters kann variie-
ren und liegt typischerweise zwischen 1 cm und 50 cm.
[0044] Das Auslesesystem enthalt weiterhin ein oder
mehrere optische Detektionselemente, die fir den selek-
tiven Nachweis der Authentizitat des Lumineszenzstoffs,
z.B. hinsichtlich der Wellenlange und/oder Intensitat, und
des Hologramms vorgesehen sind. Die Detektionsele-
mente kénnen beispielsweise Dioden, Fotoelemente
oder elektronische Detektoren sein. Vorzugsweise wer-
den Detektormatrices mit mehreren, vorzugsweise un-
terschiedlich eingestellten Detektoren verwendet, z.B.
Dioden, Fotoelemente oder CCD-Matrices. Die Detekto-
ren bzw. einzelne Detektoren der Detektormatrix kénnen
mit einem Spektrometer und/oder optischen Filtern, z.B.
Bandpassfiltern, kombiniert werden.

[0045] Das Auslesesystem kann aulerdem gegebe-
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nenfalls eine programmierbare elektronische Einheit ent-
halten, die eine digitale Auswertung und Aufbereitung
des Messsignals erméglicht.

[0046] Das erfindungsgemafRe Auslesesystem wird
gunstigerweise in Verbindung mit einer wie zuvor be-
schriebenen Kombination aus lumineszenter Zusam-
mensetzung und Volumenhologramm verwendet.
[0047] Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung
ist ein Verfahren zum kombinierten Nachweis der Au-
thentizitat eines Lumineszenzstoffes und eines Volu-
menhologramms in oder auf einem Erzeugnis, umfas-
send die Schritte:

(a) Bereitstellen eines Erzeugnisses, das auf das
Vorhandensein einer erfindungsgemafen Zusam-
mensetzung getestet werden soll,

(b) Bestrahlen des Erzeugnisses mit mindestens ei-
ner Strahlenquelle zur Anregung des Lumineszenz-
stoffes, z.B. einer ersten Strahlungsquelle im IR-Be-
reich und einer zweiten Strahlungsquelle im UV-Be-
reich, um Emissionsstrahlung von IR- und UV-an-
regbaren Komponenten der Lumineszenzmarkie-
rung zu erzeugen, und mindestens einer Strahlen-
quelle zur Rekonstruktion des Volumenholo-
gramms,

(c) separates Nachweisen der erzeugten Emissions-
strahlungen und

(d) Bestimmen eines Messsignals aus den nachge-
wiesenen Emissionsstrahlungen oder eines daraus
durch kryptografische MalRnahmen gewonnenen Si-
gnals und gegebenenfalls Vergleichen des Signals
mit einem vorgegebenen Muster.

[0048] Vorzugsweise erfolgtin Schritt (b) zunachst die
Bestrahlung im IR-Bereich und anschlieRend die Be-
strahlung im UV-Bereich. Vorzugsweise umfasst Schritt
(d) eine digitale Aufbereitung des Messsignals oder Tei-
len davon.

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung zur Markierung von Erzeugnis-
sen, umfassend

(i) einen Lumineszenzstoff, enthaltend

(a) eine durch IR-Strahlung anregbare
Komponente, umfassend zumindest ein
Oxid, Oxidsulfid oder Oxidfluorid von Lan-
thanoidionen, und

(b) gegebenenfalls eine durch UV-Strah-
lung anregbare Komponente und

(i) einen holografischen Trager zur Aufnahme
oder Rekonstruktion eines Volumenholo-
gramms.
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2. Zusammensetzung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass

- der Lumineszenzstoff (i) in den Trager (ii) ein-
gebracht ist,

- der Lumineszenzstoff (i) als Schicht auf min-
destens einer Oberflache des Tragers (ii) ange-
ordnet ist,

- der Lumineszenzstoff (i) separat vom Trager
(i) vorliegt.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Komponente (a) des Lumineszenzstoffes
(i) ein Oxid, Oxidsulfid oder Oxidfluorid von Yttrium
und ein Oxid, Oxidsulfid oder Oxidfluorid von min-
destens einem, mindestens zwei oder mindestens
drei weiteren Elementen ausgewahlit aus Lanthan,
Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, Europium,
Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbi-
um, Thulium, Ytterbium und Lutetium sowie gege-
benenfalls mindestens einen Dotierstoff, ausge-
wahlt aus Oxiden und/oder Fluoriden von Haupt-
oder Nebengruppenelementen, enthalt.

4. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis
3,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente (b) des Lumineszenzstoffes
(i) ein Aluminat, gegebenenfalls dotiert mit Uber-
gangsmetall- und/oder Lanthanoidionen, enthalt.

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponenten (a) und (b) des Lumines-
zenzstoffes (i) in Form von Partikeln, insbesondere
mit einer mittleren PartikelgréoRe von 10 nm-100 pm
vorliegen.

6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis
5,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente (a) des Lumineszenzstoffes
(i) mit IR-Strahlung im Bereich von 850-1500 nm,
insbesondere von 920-1000 nm, zur Lumineszenz
angeregt werden und/oder
die Komponente (b) des Lumineszenzstoffes (i) mit
UV-Strahlung im Bereich von 350-420 nm, insbe-
sondere von 380-410 nm, zur Lumineszenz ange-
regt werden kann.

7. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis
6,
dadurch gekennzeichnet,
dass der holografische Trager (ii) eine photosensi-
tive Zusammensetzung zur Aufnahme eines Volu-
menhologramms umfasst, enthaltend:
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(a) eine oder mehrere radikalisch polymerisier-
bare Verbindungen,

(b) einen oder mehrere radikalische Polymeri-
sationsinitiatoren,

(c) eine oder mehrere kationisch polymerisier-
bare Verbindungen verschieden von (a),

(d) einen oder mehrere Initiatoren fir eine kat-
ionische Polymerisation und

(e) gegebenenfalls weitere Komponenten.

Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis
7,
eingebracht in oder aufgetragen auf ein Erzeugnis.

Verwendung einer Zusammensetzung nach einem
der Anspriiche 1 bis 8 zur Markierung von Erzeug-
nissen.

Verwendung nach Anspruch 9,
weiterhinumfassend den Nachweis der Authentizitat
des Lumineszenzstoffes und des Volumenholo-
gramms.

Verwendung nach einem der Anspriiche 9 oder 10,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Authentizitat des Lumineszenzstoffes und
des Volumenhologramms durch ein oder mehrere
daran angepasste Auslesesysteme nachgewiesen
werden.

Erzeugnis, dass mit einer Zusammensetzung nach
einem der Anspriiche 1 bis 8 markiert ist.

Auslesesystem zum Nachweis eines Lumineszenz-
stoffes und und zur Aufnahme oder Rekonstruktion
eines Volumenhologramms in oder auf einem Er-
zeugnis, enthaltend:

(i) mindestens eine Strahlenquelle zur Anre-
gung des Lumineszenzstoffes, vorzugsweise
eine erste Strahlenquelle im IR-Bereich und ei-
ne zweite Strahlenquelle im UV-Bereich,

(i) eine Strahlenquelle zur Aufnahme oder Re-
konstruktion des Volumenhologramms,

(iii) gegebenenfalls einen Kontaktsensor zur Ak-
tivierung der Strahlenquellen bei Kontakt des
Auslesesystems mit dem Erzeugnis und

(iv) mindestens ein optisches Detektionsele-
ment fir den Nachweis des Lumineszenzstoffes
und des Volumenhologrammes.

Auslesesystem nach Anspruch 13,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Detektionselement ein oder mehrere
CCD-Module gekoppelt mit einem Spektrometer
umfasst.

Auslesesystem nach Anspruch 13 oder 14 in Ver-
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16.

bindung mit mindestens einer Zusammensetzung
nach einem der Anspriiche 1-8.

Verfahren zum kombinierten Nachweis der Authen-
tizitat eines Lumineszenzstoffes und eines Volu-
menhologramms in oder auf einem Erzeugnis, um-
fassend die Schritte:

(a) Bereitstellen eines Erzeugnisses, das auf
das Vorhandensein einer erfindungsgemafen
Zusammensetzung nach einem der Anspriiche
1 bis 8 getestet werden soll,

(b) Bestrahlen des Erzeugnisses mit minde-
stens einer Strahlenquelle zur Anregung des Lu-
mineszenzstoffes, z.B. einer ersten Strahlungs-
quelle im IR-Bereich und einer zweiten Strah-
lungsquelle im UV-Bereich, um Emissionsstrah-
lung von IR- und UV-anregbaren Komponenten
der Lumineszenzmarkierung zu erzeugen, und
mindestens einer Strahlenquelle zur Rekon-
struktion des Volumenhologramms,

(c) separates Nachweisen der erzeugten Emis-
sionsstrahlungen und

(d) Bestimmen eines Messsignals aus den
nachgewiesenen Emissionsstrahlungen oder
eines daraus durch kryptografische MalRnah-
men gewonnenen Signals und gegebenenfalls
Vergleichen des Signals mit einem vorgegebe-
nen Muster.
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anderen Veréffentlichung derselben Kategorie L : aus anderen Griinden angefiihrtes Dokument
A:technologischer Hintergrund e
O : nichtschriftliche Offenbarung & : Mitglied der gleichen Patentfamilie, tibereinstimmendes
P : Zwischenliteratur Dokument
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EP 2 409 849 A1

Europiisches
Patentamt

European
0> Pateﬁt Office Nummer der Anmeldung

des brovets " EP 10 17 0447

GEBUHRENPFLICHTIGE PATENTANSPRUCHE

Die vorliegende europaische Patentanmeldung enthielt bei ihrer Einreichung Patentansprtiche, fur die eine Zahlung fallig war.

D Nur ein Teil der Anspruchsgebuhren wurde innerhalb der vorgeschriebenen Frist entrichtet. Der vorliegende
europaische Recherchenbericht wurde fir jene Patentanspriiche erstellt, fiir die keine Zahlung fallig war,
sowie flr die Patentanspriiche, fiir die Anspruchsgebiihren entrichtet wurden, namlich Patentanspriiche:

D Keine der Anspruchsgebilhren wurde innerhalb der vorgeschriebenen Frist entrichtet. Der vorliegende
europaische Recherchenbericht wurde fiir die Patentansprtiche erstellt, fiir die keine Zahlung fallig war.

MANGELNDE EINHEITLICHKEIT DER ERFINDUNG

Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende européische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthélt mehrere Erfindungen oder
Gruppen von Erfindungen, namlich:

Siehe Ergédnzungsblatt B

Alle weiteren Recherchengebiihren wurden innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vorliegende
europaische Recherchenbericht wurde fir alle Patentanspriiche erstellt.

Da fiir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden
konnte, der eine zusatzliche Recherchengebiihr gerechtfertigt hatte, hat die Recherchenabteilung
nicht zur Zahlung einer solchen Gebihr aufgefordert.

Nur ein Teil der weiteren Recherchengebiihren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vor-
liegende europaische Recherchenbericht wurde fiir die Teile der Anmeldung erstellt, die sich auf
Erfindungen beziehen, fiir die Recherchengebiihren entrichtet worden sind, namlich Patentanspriiche:

Keine der weiteren Recherchengebiihren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vorliegende
europaische Recherchenbericht wurde fur die Teile der Anmeldung erstellt, die sich auf die zuerst in den
Patentanspriichen erwéhnte Erfindung beziehen, namlich Patentanspriiche:

9-12 (vollstédndig); 1-8(teilweise)

Der vorliegende erganzende europaische Recherchenbericht wurde fir die Teile der
Anmeldung erstellt, die sich auf die zuerst in den Patentanspriichen erwahnte Erfindung
beziehen (Regel 164 (1) EPU).
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EP 2 409 849 A1

Europiisches
Patentamt
European
0)) e o MANGELNDE EINHEITLICHKEIT Nummer der Anmeldung
des revets DER ERFINDUNG EP 10 17 0447
ERGANZUNGSBLATT B

Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europaische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthalt mehrere Erfindungen oder Gruppen von
Erfindungen, namlich:

1. Anspriiche: 9-12(vollstédndig); 1-8(teilweise)

Zusammensetzung enthaltend einen Lumineszenzstoff anregbar
durch IR-Strahlung und ein Hologramm. Deren Verwendung in
einem Erzeugnis zur Markierung.

2. Anspriiche: 13-16(vollstandig); 1-8(teilweise)

Auslesesystem und Verfahren zum Nachweis eines
Lumineszenzstoffs und zur Aufnahme oder Rekonstruktion eines
Volumenhologramms in oder auf einem Erzeugnis.
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EPO FORM P0461

EP 2 409 849 A1

ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 10 17 0447

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten européaischen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

26-08-2010
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeftihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
WO 2004102490 Al 25-11-2004 DE 10322794 Al 23-12-2004
EP 1625552 Al 15-02-2006
EP 1854642 A2 14-11-2007 AU 2007201905 Al 29-11-2007
CA 2587039 Al 12-11-2007
CN 101070040 A 14-11-2007
JP 2007304601 A 22-11-2007
KR 20070110201 A 16-11-2007
WO 2010046708 Al 29-04-2010 WO 2010046709 Al 29-04-2010
US 2004099740 Al 27-05-2004 AU 2003298895 Al 18-06-2004
WO 2004049245 A2 10-06-2004
DE 162007058888 Al 10-06-2009  KEINE
WO 9946133 Al 16-09-1999 AT 219426 T 15-07-2002
AU 732001 B2 12-04-2001
AU 3263899 A 27-09-1999
BR 9908645 A 14-11-2000
CA 2324287 Al 16-09-1999
CN 1300252 A 20-06-2001
DE 69901886 D1 25-07-2002
DE 69901886 T2 07-11-2002
DK 1062104 T3 14-10-2002
EP 1062104 Al 27-12-2000
ES 2181463 T3 16-02-2003
JP 2002505973 T 26-02-2002
PT 1062104 E 29-11-2002
us 6776933 Bl 17-08-2004
US 5453340 A 26-09-1995  KEINE

Far nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siche Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82
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EP 2 409 849 A1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschliel3lich zur Information des Lesers aufgenommen

und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gréf3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA libernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

« WO 0060527 A [0006] «  DE 102010028818 [0007]
+ WO 2008000461 A [0006] [0008] [0015] +  US 5453340 A [0023] [0030]
+  US 6802992 B [0006] +  US 2009286165 A [0030]

*+ US 6686074 B [0006]
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