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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung eines
Gemisches bestehend aus Polyvinylacetal und min-
destens einem lasersensitiven Material fur die Laser-
markierung von intrinsisch schwer lasermarkierbaren
Kunststoffen.

[0002] Eine eindeutige und irreversible Kennzeich-
nung von Produktionsgitern wird in nahezu al-
len Industriezweigen zunehmend wichtiger. So wer-
den etwa Produktions- und Verfallsdaten, Serien-
und Chargennummern, Produktbezeichnungen, Bar-
codes, Firmenlogos, uvm. zur Kennzeichnung aufge-
bracht. Neben der rein optischen Markierung bzw.
Kennzeichnung tritt hier zunehmend der Aspekt von
Sicherheit, Eindeutigkeit und Dauerhaftigkeit in den
Vordergrund, insbesondere bei Chipkarten, Auswei-
sen, Verpackungen von Pharmazeutika, Lebensmit-
teln oder Luxusgutern.

[0003] Herkémmlich angewandte Verfahren dafir
sind das Etikettieren, Pragen, Stempeln oder Bedru-
cken von Gutern. Die Relevanz berthrungslos arbei-
tender Verfahren wie das Lasermarkieren, insbeson-
dere von Kunststoffen ist weiter zunehmend, da hier
sehr effizient, prazise und irreversible Kennzeich-
nungen mit sehr hohen Geschwindigkeiten méglich
sind. Derartige Markierungen sind dauerhaft, bestan-
dig und abriebfest, da die Markierungen unter der
Oberflache im Material erzeugt werden. Sie sind im
wesentlichen sicher gegenuber Entfernung, Veran-
derung oder Falschung. Die bekannten Lasermarkie-
rungsverfahren arbeiten berihrungslos und ermég-
lichen somit auch die Kennzeichnung nicht-plana-
rer, komplexer Geometrien und Formkorpern. Die La-
sermarkierungsverfahren sind weitgehend wartungs-
und reinigungsfrei und ermoglichen somit eine flexi-
ble und schnelle Anpassung an unterschiedliche Ma-
terialien wahrend eines Produktionsbetriebes.

[0004] Die der Lasermarkierung zugrundeliegende
Technologie der Lasermarkierung mittels Laserener-
gie ist an sich bekannt:

Die Lasermarkierung eines Kunststoffes erfolgt im
wesentlichen durch die Wechselwirkung des Mate-
rials mit dem eingetragenen Laserlicht. Erfolgt eine
ausreichende Wechselwirkung so erfolgt in der Re-
gel eine Erwdrmung bzw. lokale Erhitzung der Kunst-
stoffmatrix in der Umgebung des Einstrahlungspunk-
tes, die zu einer lokalen Zersetzung des Kunststof-
fes fuhrt, was in der Regel zur Carbonisierung oder
zum Aufschdumen fiihrt. Diese lokale, mikroskopi-
sche Zerstérung der Matrix wird vom Betrachter ma-
kroskopisch als dunkler oder heller Punkt bzw. Be-
reich wahrgenommen, was einer Art Lasermarkie-
rungspixel entspricht. So lassen sich je nach Verlauf
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der Einstrahlung Linien, Punkte u.&. in den Kunststoff
als eine Markierung eintragen.

[0005] Eine ausreichende Wechselwirkung zwi-
schen dem zu markierenden Kunststoff und dem La-
serlicht ist demzufolge zu gewahrleisten, um eine
hinreichende Markierung zu erzeugen. Dabei sollte
die in den Kunststoff eingebrachte Energie nicht zu
hoch sein, da dies zu einer Zerstérung des Kunst-
stoffgegenstandes bzw. dessen Textur flhrt. Ist die
Wechselwirkung hingegen zu gering, tritt der Laser-
strahl durch die Matrix hindurch, ohne eine Markie-
rung zu hinterlassen. Die Mehrzahl herkémmlicher
Kunststoffe weist in der Regel keine Wechselwirkung
unter Verwendung gangiger Laserverfahren auf, d.h.
sie sind intrinsisch nur schwierig oder gar nicht zu
markieren. Um die Wechselwirkung des Laserstrah-
les mit dem Kunststoff zu erhéhen, werden Absorpti-
onsmittel, auch als Laserabsorber bezeichnet, in die
Kunststoffmatrix eingearbeitet. Diese vermdgen di-
rekt mit dem eingestrahlten Laserlicht zu wechselwir-
ken.

[0006] Derartige Absorptionsmittel, auch Lasermar-
kierungsadditive genannt sind in der Regel organi-
sche Absorber wie Farbstoffe oder Pigmente oder an-
organische Materialien wie Rul3, Metallpulver, metall-
oxidische Materialien wie Schichtsilikate oder Titan-
dioxid, (halb)leitende Metalloxide, z.B. dotierte Zinn-
oxide oder dotierte Antimonoxide, Farb- oder Effekt-
pigmente aus der Klasse der Metal- bzw. Perlglanz-
pigmente.

Stand der Technik

[0007] Lasermarkierungsadditive auf Basis von
Mischoxiden aus Antimon und Zinn sind beispiels-
weise aus WO 2005/047009, US 6693657 B2 oder
WO 2005/084956 zur Additivierung von Thermoplas-
ten bekannt.

[0008] Aus DE 102006062269 und
WO 2009068207 A1 ist die Verwendung feinkdrniger
Metallpulver in Kugel- oder Plattchenform als Laser-
markierungsmittel bekannt. Hier werden Metallparti-
kel in geringen Konzentrationen Thermoplasten zu-
gesetzt, um diese effizient lasermarkierbar zu ma-
chen.

[0009] Eine Verwendung von Effektpigmenten
als Laserabsorber in Kunststoffen wird in der
DE 19810952 A1 offenbart.

[0010] Neben dem Laserabsorber an sich sind dar-
Uber hinaus Lasermarkierungsmittel, die Polymere
enthalten, bekannt. So ist aus DE 19726136 A1 ei-
ne Verwendung lasermarkierbarer Polymere in Form
von mikrovermahlenen Partikeln mit einer Teilchen-
gréle von 0,1 bis 100 ym bekannt.
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[0011] US 2011/0034609 A1 offenbart sogenannte
Mikrokugeln im GréRenbereich 50 nm bis 50 ym be-
stehend aus thermoplastischen Polymeren und Kom-
binationen aus laserabsorbierender Materialien.

[0012] Kern-Hille-Partikel zur Lasermarkierung sind
aus der WO 2011/085779 A1 bekannt, die zur Weil3-
markierung von eingefarbten Kunststoffen dienen.

[0013] Bei vielen Polymeren handelt es sich um so-
genannte intrinsischmarkierbare Polymere, die unter
Einfluss von Laserlicht selbst in Wechselwirkung tre-
ten und sich dadurch verfarben. Daneben sind auch
Polymere bekannt, die schwer lasermarkierbar sind,
d.h. keine oder eine nicht ausreichende Verfarbung
bei Laserbestrahlung zeigen. Hier werden in der Re-
gel Laserabsorber eingesetzt um eine Lasermarkie-
rungswirkung zu erzielen. Fir derartige Kunststoffe
bzw. Anwendungen besteht der Bedarf an effizien-
ten Lasermarkierungsmitteln, die es ermdglichen ef-
fiziente und kontrastreiche Markierungen zu erhalten.

Aufgabe

[0014] Der Erfindung liegt als Aufgabe zugrunde,
ein Lasermarkierungsmittel fur die Verwendung in
schwer lasermarkierbaren Polymeren bereitzustel-
len, das homogen in den zu markierenden Kunststoff
eingearbeitet werden kann.

Darstellung der Erfindung

[0015] Die der Erfindung zugrundeliegende Aufga-
be wird dadurch gelést, dass als Lasermarkierungs-
mittel ein Gemisch, das mindestens ein Polyvinylace-
tal und mindestens einen Laserabsorber als Laser-
markierungsmittel enthalt und fir schwer lasermar-
kierbare Polymere ausgewahlt aus der Gruppe Po-
lyethylen, Polypropylen, Polyester, Polyamide, Poly-
urethane, Polybutylenterephthalate, Polyethylentere-
phthalate, Polymethylmethacrylat, Polystyrol, Buta-
dien-Styrole, Acrylnitril-Styrol-Acrylester, Polycarbo-
nate, Polyvinylchloride, Polyoxymethylen sowie Co-
polymere davon und thermoplastischen Elastomere
(TPEs).

[0016] Thermoplastische Elastomere sind Polyme-
re, die thermoplastisch verarbeitbar sind, zudem aber
elastische Eigenschaften aufweisen, wie Polyme-
re ausgewahlt aus der Gruppe von thermoplasti-
sche Polyurethane (TPE-U bzw. TPU), thermoplas-
tische Vulkanisate (TPE-V), thermoplastische Polyo-
lefin-Elastomere (TPE-O), thermoplastische Polyes-
ter-Elastomere (TPE-E), thermoplastische Polyamid-
Elastomere (TPE-A) oder Styrol-Oligoblock-Copoly-
mere (TPE-S).

[0017] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wer-
den Polymere als schwer lasermarkierbar bezeich-
net, wenn deren spezifische Absorptionseigenschaf-
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ten bei Wellenldngen gangigerweise verwendeter La-
ser zu gering ist, um diese hinreichend zu zersetzen
und somit eine kontrastreiche Markierung herbeizu-
fuhren. Dies trifft auf die oben genannten Polymere
zu.

[0018] So werden zur Lasermarkierung haufig Nd:
YAG-Laser oder CO,-Laser eingesetzt, deren spezi-
fische Wellenldngen von 1034 nm bzw. 10,6 um liegt.
Schwer lasermarkierbare Kunststoffe haben bei die-
sen Wellenldngen keine signifikanten Absorptions-
banden bzw. Wechselwirkungen.

[0019] Unter schwer lasermarkierbar werden somit
Polymere verstanden, die unter Verwendung des
Fachmannes bekannten Lasermarkierungstechnolo-
gien selbst nicht oder nur schwach in kontrastreicher
Form zu markieren sind, ohne hier ggf. durch einen
zu hohen Energieeintrag das Material zu zerstdren.

[0020] Polyvinylacetale besitzen neben der Eignung
als Lasermarkiermittel hervorragende Dispergierei-
genschaften fur Laserabsorber in einer Polymerma-
trix. Auf diese Weise lassen sich die Gemische ho-
mogen in der Matrix aus schwer lasermarkierbaren
Polymeren dispergieren und sorgen flr eine gute La-
sermarkierbarkeit des erhaltenen Materials.

[0021] Es wird vermutet, dass die dispergierende
Eigenschaft daher rihrt, dass Polyvinylacetale ne-
ben den Acetal-Gruppen auch Acetat- und OH-Funk-
tionen aufweisen. Daher haben das Polyvinylaceta-
le eine breite Vertraglichkeit zu (zumeist) unpolaren
Kunststoffen und zu den zumeist polaren Oberfla-
chen der Laserabsorber. Durch die dispergierende
Wirkung wird die den Laserabsorber umgebende Ma-
trix effizient thermisch unter Herbeiflihrung einer Car-
bonisierung zersetzt (verbrannt). Dies fuhrt zu einer
synergistischen Wirkung von Polyvinylacetal und Ab-
sorbermaterial als Lasermarkierungsmittel fir schwer
lasermarkierbare Polymere.

[0022] Die synergistische Wirkung war Uberra-
schend, da gemall DE 1972613611 Polymere der
Klasse der Polyvinylacetale selbst als schwer laser-
markierbar gelten.

[0023] Die erfindungsgemalen Gemische enthalten
Polyvinylacetale, die durch Acetalisierung eines ganz
oder teilweise verseiften Polyvinylalkohols mit einem
oder mehreren verzweigten Ketoverbindungen bzw.
Aldehydverbindungen erhalten werden.

[0024] Bevorzugt resultieren die Polyvinylacetal-
gruppen des Polyvinylacetals aus der Umsetzung
von mindestens einem Polvinylalkohol mit einer oder
mehreren Keto- bzw. Aldehydverbindungen mit 1 bis
18 Kohlenstoffatomen, wie z.B. n-Butyraldehyd oder
Acetaldehyd. Es ist auch mdglich, zusatzlich ver-
zweigte aliphatische Keto- bzw. Aldehydverbindun-
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gen mit 2-18 Kohlenstoffatomen wie z.B. iso-Butyral-
dehyd zur Acetalisierung einzusetzen.

[0025] Bevorzugt werden erfindungsgemal als Po-
lyvinylacetale Polyvinyl-n-butyral und/oder Polyvinyl-
iso-butyral eingesetzt.

[0026] Der Polyvinylalkoholgehalt der Polyvinylace-
tale kann durch die Menge des bei der Acetalisierung
eingesetzten Ketoverbindung bzw. Aldehyds einge-
stellt werden. Es ist auch moglich, die Acetalisierung
mit mehreren Aldehyden durchzufihren.

[0027] Wird eine Keto- bzw. Aldehydverbindung ein-
gesetzt, so handelt es sich um sogenannte Homoace-
tale, werden unterschiedliche Keto- bzw. Aldehydver-
bindungen als Mischung von mehr als zwei Kompo-
nenten eingesetzt, handelt es sich um sogenannte
Mischacetale.

[0028] Erfindungsgemafl kénnen Homoacetale und
Mischacetale sowie Mischungen von verschiedenen
Polyvinylacetalen verwendet werden.

[0029] Der Polyvinylacetatgehalt der erfindungsge-
mal verwendeten Polyvinylacetale kann durch Ver-
wendung eines entsprechend hydrolysierten Poly-
vinylalkohols eingestellt werden. Nicht-acetalisierte
Rest-Polvinylalkoholeinheiten verbleiben im Moleklil,
sie betragen bevorzugt bei der erfindungsgemafien
Verwendung Granulat 5-35 Gew.-%, bevorzugt 6-30
Gew.-% oder 9-28 Gew.-%.

[0030] Durch den Polyvinylacetatgehalt wird die Po-
laritét des Polyvinylacetals zusétzlich beeinflusst, wo-
durch auch die Vertraglichkeit zu anderen Kunst-
stoffkomponenten oder Additiven eingestellt werden
kann. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaf ver-
wendeten Polyvinylacetale einen Anteil an Polyviny-
lacetatgruppen von 0,1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 0,
2 bis 15 Gew.-% oder 0,5 bis 12 Gew.-%.

[0031] Der Einsatz von vernetzten Polyvinylaceta-
len, insbesondere vernetztem Polyvinylbutyral ist
ebenso mdglich. Geeignete Methoden zur Ver-
netzung sind z.B. in EP 1527107 B1 und
WO 2004/063231 A1 (thermische Selbstvernet-
zung von Carboxylgruppenhaltigen Polyvinylaceta-
len), EP 1606325 A1 (mit Polyaldehyden vernetzte
Polyvinylacetale) und WO 03/020776 A1 (mit Gly-
oxylséure vernetzte Polyvinylacetale) beschrieben.

[0032] Erfindungsgemal als Lasermarkierungsmit-
tel Gemische verwendete weisen einen Polyvinylace-
talanteil von 20-99,999 Gew.-%, bevorzugt von 25—
99,995 Gew.-%, besonders bevorzugt von 30-99,990
Gew.-% auf.

[0033] Bevorzugt werden die Gemische in Form ei-
nes Granulats verwendet.
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[0034] Als Granulate werde im Sinne der Erfindung
kleine, feste Partikel verstanden, die durch physika-
lische und/oder mechanische Umwandlung thermo-
plastischer Pulver bzw. Granulate erhalten werden
kdnnen. Die Umwandlung eines Gemisches zu Gra-
nulaten kann beispielsweise durch Austrocknung von
Lésungen und anschliellender Vermahlung, durch
Spruhtrocknung von Lésungen, Dispersionen oder
Emulsionen erfolgen. Die Granulierung kann eben-
falls durch Beschichtung, Dragierung, tber Aufbau-
granulation im Wirbelbettverfahren oder tber Pelle-
tierung mit entsprechenden Verfahren erfolgen. Ein
geeignetes Verfahren ist auch das Vermischen bzw.
Verkneten unter Warmezufuhr und anschlieBende
Granulierung bzw. Vermahlung zu Granulaten bzw.
mikronisierten Pulvern.

[0035] Bevorzugt erfolgt die Herstellung der Granu-
late Uber thermoplastische Extrusion der Gemische
mit angeschlossener Granulierung. Wahrend der Ex-
trusion wird das pulverférmige Polyvinylacetal auf-
geschmolzen und anschliefiend tUber Disen geformt
und in Luft oder Wasser abgekuihlt.

[0036] Die Form der Granulate kann irregular oder
regelmafig sein, typische Formen sind sogenannte
Strang- oder Linsengranulate wie sie in der fir die
thermoplastische Verarbeitung von Kunststoffen be-
kannt sind.

[0037] Unter dem Begriff Granulate werden er-
findungsgemafl auch Compounds, Mikrogranulate,
kompaktierte Pulver oder sogennante Masterbatche
verstanden.

[0038] Erfindungsgemall verwendete Granulate
weisen GréRendimensionen (Durchmesser in langs-
ter Dimension) von 0,05-50 mm, bevorzugt 0,1-30
mm und besonders bevorzugt 0,15-20 mm.

[0039] Das erfindungsgemald verwendete Gemisch
enthalt mindestens einen Laserabsorber bzw. laser-
sensitives Material.

[0040] Der Anteil an lasersensitivem Material bzw.
Laserabsorber im Gemisch betragt erfindungsgeman
0,001-50 Gew.-%, bevorzugt 0,005-40 Gew.-% be-
sonders bevorzugt von 0,01-20 Gew.-%.

[0041] Als Laserabsorber kénnen anorganische
oder organische Absorber wie Farbstoffe verwendet
werden.

[0042] Als Laserabsorber kénnen anorganische Ma-
terialien ausgewahlt aus der Gruppe Kohlenstoff, Me-
talle wie Aluminium, Kupfer, Silber, Gold, Zink, Zinn,
Eisen, Titan, Vanadium, Magnesium, Nickel, Chrom,
Bismuth, Antimon, Indium, deren Legierungen und/
oder Mischungen sowie deren Oxide, Hydroxide, Sul-
fide, Sulfate und Phosphate eingesetzt werden.
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[0043] Die lasersensitiven Materialien werden be-
vorzugt als feine Pulver im GréRenbereich 0,1-100
pm (durchschnittliche, langste Dimension) verwen-
det.

[0044] Die Form der Partikel kann irregulér oder re-
gular sein, hierunter fallen beispielhaft kugel-, ellip-
soid-, nadel-, stdbchen- oder plattchenférmige Parti-
kel oder Mischungen hieraus. Derartige Metallpulver
werden z.B. als Carbonyleisenpulver (CIP, Fa. BASF,
D-Ludwigshafen)), Zinkpulver (Fa. Norzinko GmbH,
D-Gollar) oder Aluminium- oder Kupferpulver (Fa.
Ecka Granules, D-Velden) vertrieben.

[0045] In einer besonderen Ausflihrung der Erfin-
dung werden lasersensitive Materialien bestehend
aus plattchenférmigen Materialien wie beispielswei-
se Schichtsilikaten, Glimmer, Talk, Kaolin und/oder
Glasplattchen verwendet. Diese kbnnen noch zusatz-
lich mit einer lasersensitiven Schicht aus Metalloxi-
den wie z.B. Titandioxid, Eisenoxid oder Antimon-do-
tiertem Zinnoxid beschichtet sein. Derartige Materiali-
en sind als (funktionelle) Perlglanzeffektpigmente be-
kannt, wie sie z.B. unter den Namen Iriodin® oder
Iriotec® 8820 der Fa. Merck, D-Darmstadt, vertrieben
werden.

[0046] In einer weiteren bevorzugten Variante wer-
den Antimon-dotierte Zinnoxid-Materialien einge-
setzt. Derartige Partikel sind als unter dem Namen
Mark-it™ von der Firma BASF, D-Ludwigshafen.

[0047] Das erfindungsgemaf verwendete Gemisch
kann neben den Hauptkomponenten Polyvinylacetal,
Laserabsorbern und schwer lasermarkierbare Kunst-
stoffe auch weitere Zusatzstoffe enthalten. Derarti-
ge Zusatzstoffe dienen in der Regel einer besse-
ren Verarbeitbarkeit des Gemisches in den schwer
lasermarkierbaren Kunststoffen sowie fir die Her-
stellung eines Granulates. Als typische Zusatzstof-
fe kdnnen dem Gemisch Dispergieradditive, Stabili-
satoren wie UV-Absorber oder Antioxidantien, Ten-
side, Entschaumer, Korrosionsinhibitoren, beispiels-
weise organische Phosphorsauren oder Phosphon-
sauren, Wachse und/oder oberflachenaktive Sub-
stanzen, etc. zugesetzt werden.

[0048] Als Dispergieradditive werden bevorzugt po-
lymere Dispergieradditive wie sie beispielsweise von
Fa. Evonik, D-Essen oder Fa. BYK-Chemie, D-Wesel
erhaltlich sind, verwendet.

[0049] Weiterhin kdnnen zur Herstellung der Granu-
late Prozessadditive zur besseren Prozessierbarkeit
in der thermoplastischen Extrusion zugesetzt wer-
den. So kdnnen beispielsweise Wachse, hier bevor-
zugt Polyolefin-Abbauwachse oder Polyalkylenwach-
se, beispielsweise Polypropylenwachse als zweck-
mafig erwiesen. Als Polypropylenwachse haben sich
Licocene®, Fa. Clariant, Schweiz, als geeignet erwie-
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sen. Bevorzugte Harze, die im erfindungsgeméafien
Granulat verwendet werden kénnen, sind Phenolhar-
ze oder Ketonharze wie z.B. Laropal A81 der Fa.
BASF, D-Ludwigshafen.

[0050] In einer weiteren Ausfiihrungsform enthalt
das Gemisch Weichmacher und/oder L&sungsmit-
tel als Verarbeitungshilfsmittel, z.B. WeiRRdl, Paraf-
fine, Glykole oder niederkettige Polyethylenglykole.
Als Weichmacher werden Ublicherweise Phthalate,
Hexanoate, Benzoate, Adipate, Trimellitate, Sebaza-
te, Citrate, Tartrate, Polyester, Phosphate oder Fett-
saureester verwendet. Bevorzugte Beispiele hierfir
sind Triethylenglykol-bis-2-ethylhexanoat oder Bis-2-
ethylhexyl-adipat.

[0051] Das erfindungsgemaly verwendete Gemisch
besteht im wesentlichen aus Polyvinylacetal mit La-
serabsorbern und auch ggf. Anteilen des zu markie-
renden schwer lasermarkierenden Kunststoffes zu-
gesetzt sein, so dass der prozentuale Gesamtanteil
an Verarbeitungshilfsmitteln kleiner als 30 Gew.-%
bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches be-
tragt.

[0052] In einer weiteren Ausflihrungsform kénnen
die Gemische z. B. durch den Zusatz von Farbstoffen
oder Pigmenten eingefarbt werden.

[0053] Eine Einarbeitung des Gemisches in den
Kunststoff erfolgt durch Einmischung Uber bekannte
Verfahren wie Extrudieren, Kneten, Mischen, Walzen
und/oder Mahlen.

[0054] So gefertigte Mischungen werden durch Ex-
trusion, Pressen, Strangpressen, Giel3en oder Spritz-
gielen in die gewiinschte Form gebracht.

[0055] Der Anteil des erfindungsgemaRRen Gemi-
sches in den schwer lasermarkierbaren Kunststoffen
betragt bevorzugt 0,001-20 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0,01-10 Gew.-%.

[0056] Die Lasermarkierung des schwer lasermar-
kierbaren addivierten Kunststoffes bzw. Kunststoff-
teils erfolgt durch Einbringung des zu markierenden
Gegenstandes in den Strahlengang des Lasers. Die
erhaltene Markierung wird durch die Bestrahlungszeit
(bzw. Pulszahl bei Pulslasern) und Bestrahlungsleis-
tung des Lasers sowie des Kunststoffsystems, be-
stimmt. Die Leistung der verwendeten Laser kann im
Einzelfall vom Fachmann ohne weiteres ermittelt wer-
den.

[0057] Prinzipiell sind alle typischen Laser geeignet,
beispielsweise Gaslaser und Festkorperlaser. Gas-
laser sind z.B. (in Klammern ist die typische Wel-
lenldnge der emittierten Strahlung angegeben): CO,-
Laser (10,6 pm), Argon-Gaslaser (488 nm und 514,
5 nm), Helium-Neon-Gaslaser (543 nm, 632,8 nm,
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1150 nm), Krypton-Gaslaser (330 bis 360 nm, 420
bis 800 nm), Wasserstoff-Gaslaser (2600 bis 3000
nm) und Stickstoff-Gaslaser (337 nm). Festkdrperla-
ser sind z.B. (in Klammern die typische Wellenlédnge
der emittierten Strahlung):

Nd:YAG-Laser (Nd3+Y3AI5012) (1064 nm) Hoch-
leistungsdioden-Laser (800 bis 1000 nm), Rubinla-
ser(694 nm), F2-Excimerlaser (157 nm), ArF-Exci-
merlaser (193 nm), KrCI-Excimerlaser (222 nm), KrF-
Excimerlaser (248 nm) XeCl-Excimerlaser (308 nm),
XeF-Excimerlaser (351 nm) sowie frequenzverviel-
fachte Nd:YAG-Laser mit Wellenldngen von 532 nm
(frequenzverdoppelt), 355 nm (frequenzverdreifacht)
oder 266 nm (frequenzvervierfacht).

[0058] Bevorzugte Laser fiir Laserbeschriftungen
sind der Nd:YAG-Laser (Nd**YaAl;0,,)(1064 nm).
Die verwendeten Laser werden Ublicherweise bei
Leistungen von 1 bis 400, bevorzugt 5 bis 100 und
insbesondere 10 bis 50 Watt betrieben.

[0059] Die Energiedichten der eingesetzten Laser
liegen im allgemeinen im Bereich von 0,3 mJ/cm 2 bis
50, J/cm 2 vorzugsweise 0,3 mJ/cm 2 bis 10 J/cm 2.
Bei der Verwendung von gepulsten Lasern liegt die
Pulsfrequenz im allgemeinen im Bereich von 1 bis 30
kHz. Entsprechende Laser, die vorliegend verwendet
werden kénnen, sind kommerziell erhaltlich.

[0060] Die ein erfindungsgemalies Lasermarkie-
rungsmittel enthaltenden Kunststoffe kénnen auf al-
len Gebieten verwendet werden, wo bisher Ubliche
Druckverfahren zur Beschriftung von Kunststoffen
eingesetzt werden. So kdnnen z.B. Formkdrper in der
Elektro-, Elektronik- und Kraftfahrzeugindustrie An-
wendung finden. Die Kennzeichnung und Beschrif-
tung von z.B. Kabeln, Leitungen, Schaltern, Steckern,
0.4. die aus einem ein erfindungsgemales Lasermar-
kierungsmittel enthaltenden Kunststoff bestehen.

[0061] Weiterhin kénnen mit dem erfindungsgema-
Ren Lasermarkierungsmittel versetzte Kunststoffsys-
teme bei Verpackungen im Lebensmittel- oder Phar-
mabereich eingesetzt werden. So sind beispielswei-
se weitere Anwendungsbereiche das Markieren von
Dicht- und Verschlussmaterialien fur Flaschen oder
Blisterverpackungen fur Pharmazeutika. Ein weiteres
wichtiges Anwendungsgebiet ist die Verwendung von
Kunststoffen fur die Laserbeschriftung sind Ohrmar-
ken zur individuellen Kennzeichnung von Tieren, so-
genannte Ear tags.
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Patentanspriiche

1. Verwendung eines Gemisches enthaltend
mindestens ein Polyvinylacetal und mindestens ei-
nen Laserabsorber als Lasermarkierungsmittel fur
schwer lasermarkierbare Polymere ausgewahlt aus
der Gruppe Gruppe Polyethylen, Polypropylen, Po-
lyester, Polyamide, Polyurethane, Polybutylentere-
phthalate, Polyethylenterephthalate, Polymethylme-
thacrylat, Polystyrol, Butadien-Styrole, Acrylnitril-Sty-
rol-Acrylester, Polycarbonate, Polyvinylchloride, Po-
lyoxymethylen sowie Copolymere davon und thermo-
plastischen Elastomere (TPEs).

2. Verwendung des Gemisches nach Anspruch 1
dadurch gekennzeichnet, dass als Laserabsorber
anorganische Materialien ausgewahlt aus der Grup-
pe Kohlenstoff, Metalle wie Aluminium, Kupfer, Sil-
ber, Gold, Zink, Zinn, Eisen, Titan, Vanadium, Ma-
gnesium, Nickel, Chrom, Bismuth, Antimon, Indium,
deren Legierungen und/oder Mischungen sowie de-
ren Oxide, Hydroxide, Sulfide, Sulfate und Phospha-
te.

3. Verwendung des Gemisches nach den Anspri-
chen 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, dass das
Gemisch 0,001-50 Gew.-% Laserabsorber enthalt.

4. Verwendung des Gemisches nach den An-
sprichen 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, dass
das Polyvinylacetal Polyvinyl-n-butyral oder Polyvi-
nyl-iso-butyral ist.

5. Verwendung des Gemisches nach den Anspru-
chen 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass der Re-
stacetatgehalt des Polyvinylacetals 0,1-25 Gew.-%
betragt.

6. Verwendung des Gemisches nach Anspriichen
1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass der Poly-
vinylalkoholanteil des Polyvinylacetals 5-35 Gew.-%
betragt.

7. Verwendung des Gemisches nach den Anspru-
chen 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, dass der An-
teil des Gemisches in den zu markierenden Polyme-
ren 0,001-20 Gew.-% betragt.

8. Verwendung des Gemisches nach den Anspri-
chen 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet, dass das Ge-
misch in Form eines Granulats eingesetzt wird.

Es folgen keine Zeichnungen
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