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@ Lasermarkierung von Kunststoffgegenstinden in an sich beliebiger Form mit besonderen Effekten.

@ Verfahren zur Lasermarkierung von Kunststoffgegenstédnden in an sich beliebiger Form, wonach der zu
beschriftende Gegenstand einen strahlungsempfindlichen, eine Verdnderung der Lichtreflexion verursachenden
Zusatzstoff enthdlt und einem Laserstrahl so ausgesetzt wird, dass er entsprechend der Form der aufzubringen-
den Markierung mittels einer Maske geformt oder {ber die Oberfliche des zu markierenden Gegenstandes
gefiihrt wird, so dass an den bestrahlten Stellen des Gegenstandes eine visuelle Effekimarkierung entsteht, ohne
dass die Oberfliche des beschrifteten Gegenstandes von Auge erkennbar beschidigt wird, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Zusatzstoff Molybdéndisulfid verwendet und die Laserparameter Wellenlénge, Pulsener-
giedichte und Pulsbreite so wihlt, dass eine Effekimarkierung erzeugt wird, deren Kontrast sich je nach
Beleuchtungs- und Beobachtungswinkel visuell verdndert.
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Die vorliegende Eriindung betrifft ein Verfahren zur Lasermarkierung von Kunststoffgegenstidnden in an
sich beliebiger Form mit besonderen Effekien, sowie das so markierte Material.

Das Lasermarkieren von Kunststoffgegenstdnden mit einer Konirastmarkierung an den bestrahlten
Stellen des Kunststoffes ist bekannt. Zu diesem Zweck wird dem zu beschrifienden Material oft ein
laserempfindlicher Zusatzstoff beigemischt, wobei sich der Zusatzstoff durch Absorption der Laserenergie
verférbt, ausbleicht, sich zersetzt oder eine Verfdrbung verursacht, so dass an den bestrahlten Stellen eine
Kontrasimérkierung erzeugt wird (vgl. z.B. EP-Patentanmeldungen Nr. 0036680 und Nr. 0190997 sowie US-
Patentschrift Nr. 4307047).

Um Farbkontrastmarkierungen zu erzeugen, ist als Zusaizstoff z.B. ein Gemisch verschiedener Farbstof-
fe vorgeschiagen worden, wobei sich nur die eine Komponente des Gemisches bei der Bestrahlung verfarbt
oder ausbleicht, so dass an den bestrahiten Stellen ein Farbkontrast entsteht (vgl. z.B. JP-Patentanmeldun-
gen Nr. 58-210937 oder Nr. 60-155493).

Auch Russ und Graphit wurden als Zusatzstoff bei der Lasermarkierung von Kunststoffen vorgeschla-
gen. Gemdss der US-Patentschrift Nr. 4391764 wird z.B. dem Kunststoff als Fillstoff Russ oder Graphit in
einer derartigen Konzentration beigemischt, dass die Absorption der Energiestrahiung eine lokale Zerset-
zung (einen Schmelz-Gasungsvorgang) im Kunstsioff auslGst und daher eine meistens Schwarz/weiss-
Kontrastmarkierung bewirkt.

Die oben aufgefiihrien Verfahren bzw. Zusammensetzungen vermdgen jedoch den heutigen Anforde-
rungen der Praxis nicht immer zu genligen; oft wird die Oberfliche des beschrifteten Materials an den
bestrahlten Stellen stark beschédigt, was zu unerwlinschten Rillen, Vertiefungen oder Verdizungen und
darliber hinaus zu Markierungen unge niigender allgemsiner Eigenschaften, wie ungenligende Abrieb- und
Kratzfestigkeit, schiechte Besténdigkeit gegen Chemikalien und Verschmutzung, und unsaubere Randzo-
nen, fiihrt. Ausserdem ergeben diese Verfahren Markierungen, die von jedem Beobachtungswinkel aus
visuell praktisch gleich aussehen.

Es wurde nun ein Laserbeschriftungsverfahren gefunden, das zu Effekimarkierungen fiihrt, weiche je
nach Beleuchtungs- und Beobachtungswinkel deutlich sichtbar oder vollstdndig unsichtbar erscheinen und
ausserdem noch einwandfreie allgemeine Eigenschaften, wie Abrieb- und Kratzfestigkeit, sowie gute
Bestindigkeit gegen Chemikalien, Licht und Wetter, besitzen. Zudem erlaubt das neue Verfahren eine
sogenannte subkutane Beschriftung des Materials, ohne dass dabei die Oberildche des Gegenstandes von
Auge erkennbar beschidigt wird.

Der vorliegende Erfindungsgegenstand betrifft demnach ein Verfahren zur Lasermarkierung von Kunst-
stoffgegenstéinden in an sich beliebiger Form, wonach der zu beschriftende Gegenstand einen sirahlungs-
empfindlichen, eine Verinderung der Lichtreflexion verursachenden Zusaizstoff enthilt und einem Laser mit
pulsiertem Licht so ausgeseizt wird, dass der Strahl des Lasers entsprechend der Form der aufzubringen-
den Markierung mittels einer Maske geformt oder Uiber die Oberfliche des zu markierenden Gegenstandes
geflihrt wird, so dass an den bestrahiten Stelien des Gegenstandes eine visuelle Effektmarkierung entsteht,
ohne dass die Oberfliche des beschrifteten Gegenstandes von Auge erkennbar beschiddigt wird, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Zusatzstoff Molybd&ndisulfid verwendet und die Laserparameter Wellenlén-
ge, Pulsenergiedichte und Pulsbreite so wahlt, dass eine Effekimarkierung erzeugt wird, deren Kontrast sich
je nach Beleuchtungs- und Beobachtungswinkel visuell verédndert.

Bei der erfindungsgemiss erzeugten Markierung ist der Effekt eigenartig, indem die Markierung bei
bestimmten Beleuchtungs- und Beobachtungswinkein sichibar, bei anderen Winkeln dagegen unsichibar
wird. Im allgemeinen ist die Markierung bei grdsseren Beobachtungswinkeln, z.B. etwa bei Winkeln von
60°-90° schwarz. Bei schmalen Beobachtungswinkeln dagegen, also bei seitlicher Beobachiung, ver-
schwindet die dunkle Markierung, d.h. es ist kein Kontrast mehr erkennbar. Bei diinnen Folien, z.B. PVC-
Folien, erlaubt das erfindungsgemésse Verfahren eine Markierung mit noch sinem zusitzlichen Effekt,
indem die Markierung in der Aufsicht dunkel, in der Durchsicht dagegen hell und nahezu transparent
erscheint.

Beim Kunststoff kann es sich z.B. um abgewandelte Naturstoffe handeln, beispielsweise um Cellulose-
derivate, wie Celluloseester oder Celluloseether, und besonders um vollsynthetische organische Polyplaste,
das heisst um Kunststoffe, die durch Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition hergestellt sind.
Aus der Klasse dieser Kunsistoffe seien besonders folgende genanni: Polyolefine, wie Polysthylen,
Polypropylen, Polybutylen oder Polyisobutylen, ferner Polystyrol, Polyvinylchiorid, Polyvinylidenchlorid, die
fluorhaltigen Polymere, wie Polytetrafluorethylen, ferner Polyvinylacetale, Polyacrylnitril, Polyacrylsiure- und
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Polymethacrylsiureester oder Polybutadien, sowie Copolymerisate davon, insbesondere ABS oder EVA;
Polyester, insbesondere hochmolekulare Ester aromatischer Polycarbonsduren mit polyfunktionellen Alkoho-
len; Polyamide, Polyimide, Polycarbonate, Polyurethane, Polyether, wie Polyphenylenoxid, ferner Polyaceta-
le, die Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit Phenolen, die sogenannten Phenoplaste, und die
Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit Harnstoff, Thiohamnstoff oder Melamin, die sogenannten
Aminoplaste; die unter dem Namen "Epoxyharze" bekannten Polyadditions- bzw. Polykondensationsproduk-
te von Epichlorhydrin mit z.B. Diolen oder Polyphenolen, und ferner die als Lackharze verwendeten
ungesittigten Polyester, wie beispielsweise Maleinatharze. Es sei betont, dass nicht nur die einheitlichen
Verbindungen, sondern auch Gemische von Polyplasten, sowie Mischkondensate und Mischpolymerisate,
wie z.B. solche auf Basis von Butadien, erfindungsgeméss verwendet werden kdnnen.

Kunststoffe in geldster Form als Filmbildner oder Bindemittel flir Anstrichstoffe oder Druckfarben
kommen auch in Frage, wie z.B. Leindlfirnis, Nitrocellulose, Alkydharze, Phenolharze, Melaminharze,
Acrylharze und Harnstoff-Formaldehydharze, wobei die daraus erhaltenen Filme erfindungsgemaiss beschrif-
tet werden kdnnen.

Fiir das erfindungsgemésse Verfahren besonders gesignete Kunststoffe sind Polyvinylchlorid, Polyviny-
lester, wie Polyvinylacetale, ferner Polyacrylséure- und Polymethacrylsdureester, Polyester, Polyamide,
Polyimide, Polycarbonate, Polyurethane, Polyether, insbesondere Polyphenylenoxide, ferner Polyacetale,
Phenoplaste, Aminoplaste, Epoxyharze und ganz besonders Polyolefine, wie Polysthylen und Polypropylen.

Als Molybddndisulfid eignet sich insbesondere Molybdéndisulfid in Schuppen- oder Platichenform mit
einem Teilchen-Durchmesser von weniger als 100 um, ganz besonders aber mit einem Teilchen-Durchmes-
ser von 0,1 bis 25 um, und einer Dicke von bis zu 4 um.

Ausgehend vom handelsiiblichen Molybdandisulfid Idsst sich Molybdéndisulfid in der bevorzugten
Teilchenbeschaffenheit auf bekannte Art erhalten, wie beispielsweise durch Mahlen in Luftsirahl-, Sand-
oder Kugelmiihlen. So erhilt man ausgeprégt fldchige, plétichen- oder schuppenfGrmige MolybdZndisulfid-
teilchen beispisisweise durch Nassmahlung von grobkristallinem Molybdéndisulfid in einer Mahlvorrichtung,
die Metall-, Glas- oder Porzellankugeln, Kunststoffgranulat oder Sandkdrner als Mahlkdrper enthdlt. Diese
Mahlk&rper werden dabei beispielsweise durch Rotation des Gefdsses oder durch Schwingungserzeuger
oder Riihrer in Bewegung gesetzt.

Die optimalen Effekimarkierungen lassen sich durch Variieren der Molybdéndisulfidmenge innerhalb
des nachstehend angegebenen Bereiches festlegen. Flir als Anstrichstoff oder Druckfarbe vorliegende
Kunstoffe verwendet man bevorzugt von 1,0 bis 15,0 Gew.%, insbesondere von 1,0 bis 10 Gew.%
Molybdzndisulfid, bezogen auf die trockene Anstrich- oder Drucktarbenschicht. Fiir in der Masse eingefirb-
te Kunststoffe verwendet man bevorzugt von 0,01 bis 5,0 Gew.%, insbesondere von 0,05 bis 1 Gew.%
Molybdandisulfid, bezogen auf das Kunststofimaterial.

Besonders bevorzugt eignet sich schuppen- oder plétichenférmiges Molybdéndisulfid mit 60-95 Gew.%
der Partike!, die einen Median-Wert von 1-12 im aufweisen. Zweckmaissig weisen sie einen Durchmesser
von 0,1 bis 25 um auf.

Neben dem Molybdéndisulfid kann es von Vorteil sein, dem Kunststoffgegenstand auch noch ein
zusétzliches Farbmittel oder ein Gemisch von Farbmitteln beizumischen. Das Farbmittel bzw. Gemisch
davon darf im Kunststoff jedoch nur in solcher Konzentration vorhanden sein, dass die erfindungsgeméss
erzeugte Effekimarkierung nicht beeintréchtigt bzw. Uberdeckt wird. Je nach Kunststoff bzw. Anstrichstoff
oder Druckfarbe betrgt die Konzentration zweckméssig 0,01 bis 0,5 Gew.% bzw. 0,5 bis 5 Gew.%.

Als zusitzliche Farbmittel kommen anorganische oder organische Pigmente, sowie polymerlGsliche

Farbstoffe in Frage, insbesondere solche, die im sichtbaren Bereich absorbieren.
Beispiele von anorganischen Pigmenten sind Weisspigmente, wie Titandioxide (Anatas, Rutil), Zinkoxid,
Antimontrioxid, Zinksulfid, Lithopone, basisches Bleicarbonat, basisches Bleisulfat oder basisches Bleisilikat,
ferner Buntpigmente, wie Eisenoxide, Nickel-antimon-titanat, Chrom-antimon-titanat, Manganblau, Mangan-
violett, Kobaltblau, Kobaltchromblau, Kobaltnickelgrau oder Ultramarinblau, Berlinerblau, Bleichromate, Blei-
sulfochromate, Molybdatorange, Molybdatrot, Cadmiumsulfide, Cadmiumsulfoselenide, Antimontrisulfid, Zir-
konsilikate, wie Zirkonvanadiumbiau und Zirkonpraseodymgelb, sowie Russ oder Graphit in geringer
Konzentration, ferner andere Effektpigmente, wie Aluminiummetall, eisenoxidbeschichtete Aluminiumpig-
mente oder platichenfSrmige Mischphasenpgimente, wie pléttchenférmiges Eisenoxid dotiert mit Al2 O3
und/oder Mn20s, sowie Perlglanzpigmente, wie basisches Bleicarbonat, Wismutoxidchlorid, Wismutoxid-
chlorid auf Triger und insbesondere die Titandioxid-Glimmer-Pigmente, wobei die letzteren auch andere
farbgebende Metalloxide, wie Eisen-, Kobalt-, Mangan- oder Chromoxide, enthalten k&nnen.

Beispiele von organischen Pigmenten sind Azo, Azomethin-, Methin-, Anthrachinon-, Indanthron-,
Pyranthron-, Flavanthron-, Benzanthron-, Phthalocyanin-, Perinon-, Perylen-, Dioxazin-, Thioindigo-,
Isoindolin-, Isoindolinon-, Chinacridon-, Pyrrolopyrrol- oder Chinophthalonpigmente, ferner Metallkomplexe
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von z.B. Azo, Azomethin- oder Methinfarbstoffen, oder Metalisalze von Azoverbindungen sowie auch
plétichenférmige organische Pigmente.

Als polymerl@sliche Farbstoffe eignen sich beispielsweise Dispersionsfarbstoffe, wie solche der Anthra-
chinonreihe, beispielsweise Hydroxy-, Amino-, Alkylamino-, Cyclohexylamino-, Arylamino-, Hydroxylamino-
oder Phenylmercapto-anthrachinone, sowie Metallkomplexe von Azofarbstoffen, insbesondere 1:2-Chrom-
oder -Kobaltkomplexe von Monoazofarbstoffen, ferner Fluroeszenzfarbstoffe, wie solche aus der Cumarin-,
Naphthalimid-, Pyrazolin-, Acridin-, Xanthen-, Thioxanthen-, Oxazin-, Thiazin- oder Benzthiazolreihe.

Die anorganischen und organischen Pigmente oder polymeriGslichen Farbstoffe kdnnen erfindungsge-
méss einzeln oder als Gemische, gegebenenfalls zusammen mit Pigmenizusitzen, verwendet werden.

Geeignete Pigmentzusétze sind beispielsweise Fetisduren mit mindestens 12 C-Atomen, wie Stearin-
séure oder Behensdure, deren Amide, Salze oder Ester, wie Magnesiumstearat, Zinkstearat, Aluminiumstea-
rat oder Magnesiumbehenat, ferner quaterndre Ammoniumverbindungen, wie Tri-(C1-C4)-alkylbenzylammo-
niumsalze, Wachse, wie Polyolefinwachse, z.B. Polyethylenwachs, ferner Harzsiuren, wie Abietinsdure,
Kolophoniumseife, hydriertes oder dimerisiertes Kolophonium, Ci2-Cis-Paraffindisulfonsdure oder Alkyl
phenole, Alkohole, wie ® TCD-Alkohol M, oder vicinale aliphatische 1,2-Di ole.

Die Herstellung der Kunststoffgegenstinde erfolgt nach an und flr sich bekannten Methoden, beispiels-
weise derart, dass man die benbtigten Farbkomponenten (Molybdéndisulfid und gegebenenfalls ein zusitz-
liches Farbmittel) gegebenenfalls in Form von Masterbatches, das Kunststoffmaterial und die Ublichen
Zusdtze unter Verwendung von Exirudern, Walzwerken, Misch- oder Mahlapparaten zumischt. Das erhalte-
ne Gemisch wird hierauf nach an sich bekannten Verfahren, wie Kalandrieren, Pressen, Sitrangpressen,
Streichen, Schieudern, Giessen, Extrudieren, Aufblasen oder durch Spritzguss, in die gewiinschte endgulti-
ge Form gebracht. Oft ist es erwlinscht, zur Herstellung von nicht starren Formlingen oder zur Verringerung
ihrer Sprédigkeit, dem Kunststoff vor der Verformung sogenannie Weichmacher einzuverleiben. Als solche
kdnnen z.B. Ester der Phosphorsdure, Phthalséure oder Sebacinsiure dienen. Die Weichmacher k&nnen
vor oder nach der Einverleibung der erfindungsgemiss in Frage kommenden farbgebenden Komponenten
in die Polymeren eingearbeitet werden.

Je nach Verwendungszweck kdnnen ferner dem Kunststoffmaterial noch weitere Stoffe zugefiigt
werden, wie beispielsweise Flllstoffe, wie Kaolin, Glimmer, Feldspate, Wollastonit, Aluminiumsilikat, Quarz-
oder Glaspulver, Bariumsulfat, Calciumsulfat, Kreide, Talk, Calcit und Dolomit, ferner Lichtschutzmittel,
Antioxidantien, Flammschutzmittel, Hitzestabilisatoren, Glasfasern oder Verarbeitungshilfsmittel, welche bei
der Verarbeitung von Kunststoffen Ublich und dem Fachmann bekannt sind.

Zur Herstellung der erfindungsgemiss in Frage kommenden Anstrichstoffe und Druckfarben werden
das Kunststoffmaterial, das Molybdéndisulfid und gegebenenfalls ein zuséizliches Farbmittel zusammen mit
weiteren Ansirichstoff- und Druckfarbenzusdizen, in Wasser oder einem gemeinsamen organischen L&-
sungsmittel oder LOsungsmittelgemisch fein dispergiert bzw. geldst. Man kann dabei so verfahren, dass
man die einzelnen Komponenten fiir sich oder auch mehrere gemeinsam dispergiert bzw. 16st, und erst
hierauf alle Komponenten zusammenbringt. Der homogenisierte Anstrichstoff bzw. die Druckfarbe wird dann
auf einem Substrat nach an sich bekannten Verfahren aufgeiragen und eingebrannt bzw. getrocknet, und
der erhaltene Anstrich- bzw. Druckfarbenfilm dann erfindungsgemass beschriftet.

Zur Beschriftung der erfindungsgemass in Frage kommenden Kunststoffgegenstidnde werden energie-
reiche gepulste Laser-Quellen verwendet. Dabei wird die Energiesirahlung enisprechend der Form der
aufzubringenden Markierung, zweckmdssig in steilem Winkel, auf die Oberfliche des zu markierenden
Materials gerichiet, gegebenenfalls fokussiert, wobei an den bestrahlten Stellen eine Effekimarkierung
entsteht, ohne dass die Oberfiiche des beschrifteten Materials von Auge erkennbar beschidigt wird.

Beispiele for soiche Laser-Quelien sind Festk&rper-Pulslaser, wie Rubinlaser oder frequenzvervielfachte
Nd:YAG-Laser, gepulste Laser mit Zusatzeinrichtung, wie gepulsie Farbstofilaser oder Ramanshifter, weiter
Dauerstrichiaser mit Pulsmodifikationen (Q-Swiich, Mode-Locker), beispielsweise auf Basis von CW
Nd:YAG-Lasern mit Frequenzvervielfacher, oder CW lonen-Laser (Ar, Kr), ferner gepulste Metalldampflaser,
wie beispielsweise Cu-Dampflaser oder Au-Dampflaser, oder allenfalls leistungsstarke gepulste Halbleiter-
Laser, die direkt oder durch Frequenzverdoppelung sichibares Licht emittieren, ferner gepulste Gaslaser,
wie Excimer- und Stickstofflaser.

Je nach eingesetziem Laser-System sind Pulsenergiedichten bis einige Joule pro cm?, Leistungsdichten
bis Terawatt pro cm? Pulsbreiten von Femto-Sekunden bis Micro-Sekunden und Repetitionsraten bis
Gigahertz mdglich.

Vorteilhafterweise werden Pulsenergiedichten von Millijoule bis ein Kilojoule pro cm?2 und Pulsbreiten
von Micro-Sekunden bis Pico-Sekunden eingesetzt. Dies entspricht Leistungsdichten von Kilowait pro cm?
bis Megawatt pro cm? und Repetitionsraten von wenigen Hertz bis 50 Kiloheriz.

Bevorzugt werden gepulste oder pulsmodifizierte frequenzverdoppelte Nd:YAG-Laser oder Metalldampf-
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Laser, wie Au- oder insbesondere Cu-Dampflaser, sowie Excimer-Laser verwendet.

In der folgenden Tabelle sind einige handelsiibliche Laser aufgefihri, die erfindungsgemass in Frage

kommen k&nnen.

Tabelle
Art/Vertreter Kommerzielles Hauptwellen-
Beispiel lange (Neben-
wellenldngen)
[nm]
FestkOrper-Pulslaser
« Rubinlaser Lasermetrics 694 (347)
(938R6R4L—-4)
+« Nd:YAG-Laser Quanta Ray 1064, (532,
(DCR 2A) 355,266)
« Alexandrit-Laser Apollo (7562) 730-780
Gepulste Laser mit
Zusatzeinrichtung, wie
« Raman-Shifter Quanta Ray Uv-IR
(RS-1)

. Farbstoffiaser

Lambda Physik FL2002 ca. 300-1000

CW-Laser mit Puls-

modifikation

« Nd:YAG (Q-Switch,2w0) Lasermetrics 1064 (532)
(9560QTG)

» Argon (mode-locked) Spectra-~ 514,5
Physics SP2030 488

Gepulste Metalldampf-

laser

« Cu-Dampflaser Plasma~ 510,578
Kinetics 751

« Au-Dampflaser Plasma- 628
Kinetics

« Mn-Dampflaser Oxford 534, 1290

.Pb_Dampflaser Laser CU 25 723

Halbeiter Dioden- M/A COM ca. 905

laser (Frequenzver- Typ LD 65 (402)

doppelung)

" Array STANTEL ca. 950

(Frequenzverdoppelung) Typ LF 100 (425)

Gepulste Gaslaser

Excimer

+« XeCl Lambda Physik 308

« XeF sowie EMG-103 351

« Np 337

Gemiss dem erfindungsgemissen Verfahren wird beispielsweise mit einem gepulsien frequenzverdop-
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pelten Nd:YAG-Laser zwischen 0,05 und 1 Joule pro cm? Pulsenergiedichte, etwa 4 Kilowait Spitzenlei-
stung, 6-8 Nano-Sekunden Pulsbreite und 30 Hertz Repetitionsrate (Modeil Quanta Ray DCR-2 A der Firma
Spectra Physics, Mountain View, California) gearbeitet.

Verwendet man einen Cu-Dampflaser (Plasma Kinetics Modell 151) mit Fokussieroptik, so wird bei-
spielsweise mit 250 Millijoule pro cm? Pulsenergiedichte, etwa 10 Kilowatt Spitzenleistung, 30 Nano-
Sekunden Pulsbreite und 6 Kilohertz Repetitionsrate belichtet.

Laser mit guter Einstellbarkeit ihrer Laserparameter, wie beispielsweise Pulsenergie und Einwirkzeit,
erlauben eine optimale Anpassung an die Bedlirfnisse der zu beschriftenden Materialien.

Die optimale, zur Bestrahlung auszuw&hlende Wellenldnge ist diejenige, bei welcher das sirahlungs-
empfindliche MoSz und gegebenenfalls das zusdizliche Farbmittel am meisten, der zu beschriftende
Kunststoff dagegen wenig absorbieren.

Zweckmissig wird Laserlicht mit einer WellenlZinge im nahen UV- und/oder sichtbaren und/oder nahen
IR-Bereich verwendet, bevorzugt aber mit einer Wellenldnge im sichtbaren Bereich.

Unter sichtbarem Bereich versteht man den Bereich zwischen 0,38 wm und 0,78 um, unter nahem IR~
Bereich den Bereich zwischen 0,78 um und 2 um und unter nahem UV-Bereich den Bereich zwischen 0,25
und 0,38 um.

Zur Beschriftung mit Lasern kommen im allgemeinen drei verschiedene Verfahren in Frage: das
Maskenverfahren, die linienfdrmige Beschriftung und das Punkt-Matrix-Verfahren. Bei den zwei letzigenann-
ten Beschriftungsarten (dynamische Sirahlfiihrung) wird der Laser bevorzugt mit einem Laserbeschriftungs~
system gekoppelt, so dass der Kunststoff mit beliebigen, beispielsweise in einem Computer programmier-
ten Ziffern, Buchstaben und Sonderzeichen beschriftet werden kann.

Die Wahl des Lasersystems beziiglich Leistung und Repetitionsrate richtet sich grundsétzlich nach dem
zur Anwendung gelangenden Beschriftungsverfahren. Hohe Leistung und niedere Repetitionsrate, wie beim
FestkSrper-Pulslaser und Excimerlaser, werden bevorzugt flir Maskenbelichtungen angewandt. Mittlere bis
kleine Leistungen und schnelle Repetitionsraten beim gepulsten Metalldampflaser oder beim Dauerstrichla-
ser mit Pulsmodifikationen werden bevorzugt flir Beschriftungen angewandt, die eine dynamische Strahliiih-
rung erfordern. Die Strahlablenkung kann beispielsweise akustooptisch, holographisch, mit Galvo-Spiegeln
oder Polygon-Scannern erfolgen. Die dynamische Strahlfiihrung erlaubt eine Zusserst flexible Beschriftung
oder Markierung, da die Zeichen elekironisch erzeugt werden kénnen.

Nach dem erfindungsgeméssen Verfahren k&nnen die verschiedensten Markierungs- und Beschrif-
tungsarten erhalten werden. Beispiele hierflir sind: Variable Textprogrammierung von numerischen Zeichen
mittels Texteingabe Uber eine Tastatur, Textprogramm von Standardzeichen oder Sonderzeichen, wie
Namensziige, ferner Initialen und Widmungen, Identitétskarten, Signete oder sich oft wiederholende Daten,
fortlaufende Stlickzahinumerierung, Eingabe von Messgréssen, Eingabe von gespeicherien Programmen,
Linienbeschriftung oder auch Graphik und Dekorationen, ferner Sicherheitsdokumente, wie Checks, Travel-
lerchecks, Banknoten, Lotteriebiilete, Kreditkarten, Pdsse mit Daten aus Computerprogrammen, graphische
Datensitze oder Vorlagen, die mit Digitalisiergeréten oder Scannern eingelesen werden.

Nach dem erfindungsgeméssen Verfahren knnen die verschiedensten Kunststoffgegensténde beschrif-
tet werden, wie Kunststoff-Formk&rper oder -Folien sowie Anstrich- und Druckfarben-Filme. Beispiele hierflir
sind Bénder, Tafeln, Rohre und Profile, Tasten, Kn6pfe und mit Kunsisioff umhiillte elekironische Bauteile
oder im Zweiphasen-Spritzgussverfahren hergestelite Teile mit unterschiedlichen Einfdrbungen.

Die erfindungsgemass erhaltenen Markierungen sind korrosionsbestéindig, dimensionssiabil, deforma-
tionsfrei, licht-, hitze- und wetterbesténdig. Sie haben saubere Randzone und sind von blossem Auge im
eingangs beschriebenen Bereich gut lesbar, ohne zB. IR-oder UV-Lesegerdte verwenden zu miissen.
Ferner werden die mechanischen und physikalischen Eigenschaften des so beschrifieten Materials prak-
tisch nicht beeintrichtigt, wie beispielsweise die mechanische Festigkeit und die chemische Resistenz. Die
Eindringtiefe der Markierung hingt vom beschrifteten Kunststoff ab. Sie betrdgt Ublicherweise weniger als 1
mm. Das Kunststoffmaterial wird dabei weitgehendst geschont. Es sind somit Beschriftungen mdglich, die
keinen von Auge erkennbaren Verlust an Oberfldchenglanz bewirken und die Festigkeitseigenschafien des
Woerkstiickes nicht beeintrdchtigen.

Gemiss dem vorliegenden Verfahren iritt unter Laserbestrahlung an den besirahlten Stellen des
Materials eine Reflexionsinderung mit einem variablen Konirast ein. Meistens entsteht in der Aufsicht ein
Farbumschlag nach schwarz oder dunkelgrau, in der Durchsicht helle Markierungen und bei einem
schmalen bzw. reduzierten Beobachtungswinkel verschwinden die Markierungen. Zudem ist es mdglich, je
nach Lasersystem eine Kontrastmarkierung zu erzeugen, welche, unter dem Mikroskop betrachtet, zusitz-
lich eine deutlich erkennbare Feinstruktur aufweist.

Wird ein zuséizliches Farbmittel verwendet, so erscheint die Effekimarkierung in der Auf-und Durchsicht
oft in der zurlickbleibenden Farbnuance des eingesetzten Farbmittels.
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In den folgenden Beispielen bedeuten Teile, sofern nichts anderes angegeben, Gewichtsteile.

Beispiel 1:

Eine Mischung von 10,0 g eines pldtichenfrmigen Molybdan-IV-sulfidpigmentes, in dem 85 % der

Partikel sine Partikelgrésse von 6-24 pm mit einem Medianwert von 9,6 um aufweisen (gemessen auf
Granulometer 715 E 598 der Firma CILAS, F-91463 Marcoussis/FR), 1,0 g Antioxydans (®IRGANOX 1010,
CIBA-GEIGY AG) und 1000 g Polysthylen-HD Granulat (®VESTOLEN A 60-16, HUELS) wird wéhrend 15
Minuten in einer Glasflasche auf einer Rollbank gemischt. Danach wird die Mischung in zwei Passagen auf
einem Einwellenexiruder extrudiert, das so erhaltene Granulat wird auf der Spritzgussmaschine (Allround
Aarburg 200) bei 220° C zu Plaiten verspritzt, die dann 5 Minuten bei 180°C nachgepresst werden. Die
Pressplatten weisen eine homogene metallischgrau schimmernde Férbung aut.
Die so erhalienen Pressplatten werden mit einem {iber zwei orthogonal bewegliche Spiegel abgelenkten
Laserstrahl entsprechend der Form der aufzubringenden Markierung beschriftet (im vorliegenden Fall die
Beschriftung "GRETAG"; Hdhe und Breite der Buchstaben 68 mm; Schriftoreite 0,1 mm). Als Laser wird ein
Nd:YAG Pulsiaser (®Quanta Ray DCR 2, Spectra Physics) mit Frequenzverdoppler (Harmonic Generator)
und Frequenzfilter (Harmonic Separator) verwendet. Der Laser wird so eingestellt und mit Neutralfiltern
abgeschwicht, dass der iiber eine Linse (Brennweite 200 mm) fokussierte Strahl auf der Oberflache der
Platte eine Puls-Energie von 0,2 mJ bei einer Pulsbrsite von 10 Nano-Sekunden erreicht. Die Ablenkeinheit
mit den orthogonal beweglichen Spiegeln ist Bestanteil eines ®GRETAG 6210 Laserbeschriftungssystems
(GRETAG AG, Schweiz) und wird senkrecht liber der Musterplatte montiert. Die so erzielte Beschriftung ist
dunkel (schwarz auf der grauen Unterlage bei etwa senkrechter Aufsichi) und hebt sich deutlich vom
unmarkierten metallischgrau schimmernd geférbten Artikel ab. Je nach Lichteinfall und Beobachtungswinkel
ist die Markierung deutlich erkennbar oder verschwindet volistdndig.

Beispiele 2-9:

Das Kunststoffgranulat wird gemiss den Angaben der nachstehenden Liste mit dem in Beispiel 1
beschriebenen Molybdindisulfidpigment gemischt und zu Plétichen der Grdsse 55x45x1,5 mm gespritzt.
Die so hergesteliten Proben werden geméiss Beispiel 1 mit dem dort beschriebenen Gerat beschriftet;
anstelle des 'GRETAG' Schriftzuges werden je zwei Markierungen in der Form eines Kreisbogens (3/4-
Kreis) und eines Rechteckes (9x9 mm) angebracht.

Die beschrifieten Platten zeigen alle den Effekt, dass die Markierungen nur unter bestimmten
Beleuchtungs- und Betrachtungswinkeln sichtbar sind, bei flacher Beleuchiung aber praktisch verschwinden.

Je ein Muster jedes in der Liste aufgefiinrten Kunststoffes wurde wéhrend 500 Stunden im Weather-O-
Meter exponiert; dabei blieben alle Markierungen erhalten.

Priifmethoden in ABS, PG, PA, Xenoy, PES, PMMA, HDPE, _P_Iz (Herstellung 995 Muster)
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Priifung in ABS:

Priitkonzeniration:
Polymer:

Ansaiz:

Mischen Polymer
+ Pigment:
Extrudieren:

Granulieren:

Trocknen:

Spritztemperatur:

Probengrdsse:

0,1% Molybdandisulfidpigment;

ABS [6TERLURAN 877M, BASF, DE);
1000 g;

31 Glasflasche, 15 Min. bei 60 Upm,
Rollengestell;

2x bei 190° C-Kleinextruder Typ 133,[Fa.
Collin, DE];

Stranggranuliermaschine - [Fa. WILCO AG,
CHJ;

90° C wihrend 4 Std. -
Granulat-Geblasetrockner [Turb. Etuve TE 25,
MAPAG AG, CHJ;

220° C;

Spritzautomat Aarburg 200 allrounder; [Fa.
Aarburg, DE];

55x45 mm - 1,5 mm Dicke.

Prifung in P_C_

Priifkonzentration:
Polymer:

Vortrocknen:
Extrudieren:
Trocknen:
Sprifztemperatur:

Mischen Polymer + Pigment:

0,1 % Molybdéndisulfidpigment;
®MACROLON 2800 [BASF];

15 Min. bei 60 Upm.;

120° C wihrend 4 Std.;

2x bei 270° C;

120° C wihrend 4 Std.;

300° C.

Priifung in PA 6:

Priifkonzentration:
Polymer:

Vortrocknen:
Extrudieren:
Trocknen:
Spritztemperatur:

Mischen Polymer + Pigment:

0,1 % Molybdandisulfidpigment;
@ULTRAMID B3K [BASF}

15 Min. bei 60 Upm.;

120° C wihrend 4 Std.;

2x bei 220° C;

120° C wihrend 4 Std.;

240° C.

Priifung in @Xenoy (Polycarbonat/Polybutadienterephthalat-Gemisch)

Priifkonzentration:

Polymer:

Mischen Polymer + Pigment:
Extrudieren:

Trocknen:

Spritztemperatur:

0,1 % Molybdandisulfidpigment;

®XENOY CL 100, Pulverqualitat [General Electric, NL];

15 Min. bei 60 Upm.;
2x bei 250° C;

120° C wihrend 4 Std.;
280° C.
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Priifung in PES:

Prufkonzentration: 0,1 % Molybdandisulfidpigment;
Polymer: ®MELINOR B 90 [ICI, GB];
Mischen Polymer + Pigment: | 15 Min. bei 60 Upm.;
Vortrocknen: 90" C wahrend 4 Std.;
Extrudieren: 2x bei 270° C;

Trocknen: 90° C wihrend 4 Std.;
Spritztemperatur: 280° C.

Prifung in PMMA:

Priitkonzentration: 0,1 % Molybd&ndisulfidpigment;

Polymer: ®Plexiglas Formmasse N 6 [R6hm GMBH, DE};
Mischen Polymer + Pigment: | 15 Min. bei 60 Upm,;

Vortrocknung: 90° C wihrend 8 Std.;

Extrudieren: 2x bei 220° C;

Spritztemperatur: 240° C.

Priifung in HDPE:

Prifkonzentration: 0,1 % Molybdéndisulfidpigment;
Polymer: ®VESTOLEN A 6016 [Hlis AG, DE];
Mischen Polymer + Pigment: | 15 Min. bei 60 Upm.;

Extrudieren: 2x bei 200° C;

Spritztemperatur: 220°C.

Prifung in PP:

Priitkonzentiration: 0,1 % Molybdéndisulfidpigment;
Polymer: ®STAMYLAN P 83 HF 10 [DSM, NL};
Mischen Polymer + Pigmeni: | 15 Min. bei 60 Upm.;

Extrudieren: 2x bei 200° C;

Spritztemperatur: 240° C.

Beispiel 10:

200 mg eines plittchenfdrmigen Molybdan-IV-disulfidpigmentes mit einem Partikelanteil von 80-90 %
einer Grdsse von 4-25 Micrometer und einem Medianwert von 9,5 Micrometer (gemessen auf Granulometer
715E598 der Firma CILAS, F-91460, Marcoussis/FR), 7,3 mi Dioctylphthalat und 13,3 g stabilisiertes
Polyvinylchlorid werden in einem Becherglas mit einem Glasstab gut vermischt und dann auf einem
Walzenstuh! bei 160° C wihrend 5 Minuten zu einer diinnen Folie verarbeitet. Die so erhaltene Folie wird
gemiss Beispiel 1 mit einem Laserstrahl beschriftet. Die erhaltenen Beschrifiungen sind dunkel (schwarz
auf der grauen Unterlage) bei etwa senkrechter Aufsicht, sie erscheinen aber hell in der Durchsicht mit
einem ausgeprigter Feinstrukiur.

Anspriiche
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1. Verfahren zur Lasermarkierung von Kunststofigegenstéinden in an sich beliebiger Form. wonach der zu
beschriftende Gegenstand einen strahlungsempfindlichen, eine Verdnderung der Lichtreflexion verursachen-
den Zusatzstoff enthdlt und einem Laser mit pulsieriem Licht so ausgesetzt wird, dass der Sirahl des
Lasers entsprechend der Form der aufzubringenden Markierung mittels einer Maske geformt oder Uber die
Oberfliche des zu markierenden Gegenstandes geflihrt wird, so dass an den bestrahlten Stellen des
Gegenstandes eine visuelle Effektmarkierung enisteht, ohne dass die Oberfliche des beschrifteten Gegen-
standes von Auge erkennbar beschadigt wird, dadurch gekennzeichnet, dass man als Zusaizstoff Molyb-
déndisulfid verwendet und die Laserparameter WellenlZnge, Pulsenergiedichie und Pulsbreite so wahlt,
dass eine Effektmarkierung erzeugt wird, deren Kontrast sich je nach Beleuchtungs- und Beobachtungswin-
kel visuell verdndert.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Laserlicht mit einer Wellenidnge im
nahen UV- und/oder sichtbaren und/oder nahen IR-Bereich verwendet.

3. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Laserlicht mit einer WellenlZinge im
sichtbaren Bereich verwendet.

4. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man einen gepulsten oder pulsmodifizier-
ten frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser oder einen Metalldampf-Laser oder einen Excimer-Laser verwen-
det.

5. Verfahren gemé&ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Pulsenergiedichten von Millijoule bis
ein Kilojoule pro em? und Pulsbreiten von Micro-Sekunden bis Pico-Sekunden einsetzt.

6. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Molybdandisulfid in Schuppen- oder
Platichenform mit einem Teilchen-Durchmesser von weniger als 100 uwm und einer Dicke von bis zu 4 um
verwendet.

7. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man flir in der Masse eingefdrbte
Kunststoffe von 0,01 bis 5,0 Gew.% und fiir als Anstrichstoff oder Druckfarbe vorliegende Kunststoffe von
1,0 bis 15,0 Gew.% Molybdéndisulfid, bezogen auf das Kunststoffmaterial bzw. die trockene Anstrichstoff-
oder Druckfarbenschicht, verwendet.

8. Verfahren gemdass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Kunststoff Polyvinylchlorid, Polyvinyle-
ster, Polyacrylsdure- und Polymethacrylsiureester, Polyester, Polyamid, Polyimid, Polycarbonat, Polyuret-
han, Polyether, Polyacetal, Phenoplast, Aminoplast, Epoxyharz oder Polyolefin ist.

9. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man dem Kunststofimaterial ein zusitzli-
ches Farbmitte! oder ein Gemisch von Farbmitteln beimischt.

10. Verfahren gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als Farbmitiel ein anorganisches
oder organisches Pigment oder einen polymerl8slichen Farbstoff verwendet.

11. Verwendung von Molybdandisuflid zur Lasermarkierung von Kunststoffgegenstdnden mit besonderen
Effekten geméss Anspruch 1.

12. Das gemdss Anspruch 1 beschriftete Material.
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