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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Polyolefin zur Laserbeschriftung. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Master-
batch, bestehend aus dem laserbeschriftbaren Polyolefin, ein Verfahren zur Herstellung von laserbeschrifteten Form-
kérpern und Folien und laserbeschriftete Formkérper und Folien.

Aus dem Stand der Technik sind bereits verschiedene Verfahren zur Laserbeschriftung von Polymeren bekannt.

Zur Beschriftung von Kunststoffoberflachen werden verschiedene Lasertypen verwendet. Im UV-Bereich wird der
Excimer-Laser bei Wellenlangen von 196, 248, 308 und 351 nm eingesetzt. Weiterhin findet im sichtbaren und nahen
IR-Bereich der Neodym-Yag-Laser Anwendung. Dieser besitzt eine Wellenlange von 532 bzw. 1064 nm. Als weiterer
Laser, der im IR-Bereich emittiert, ist der COo-Laser zu nennen. Dieser Laser emittiert im fernen IR-Bereich zum Bei-
spiel bei einer Wellenlange von 10600 nm bzw. 9300 nm.

Die DE A1 39 17 294.5 beschreibt mit Laserlicht beschriftbare, Polyolefine. Diese Materialien enthalten als
Zuschlagsstoff 0,2 bis 4,5 Gew% Kupfer(ll)-hydroxid-phosphat oder 0,2 bis 2,5 Gew% Molybdan(VI)-oxid. Als Laser
wird bevorzugt ein Neodym-Yag-Laser bei einer Wellenlange von 1064 nm oder ein Excimer-Laser bei Wellenlangen
von 308 oder 351 nm verwendet. Mit diesem Verfahren werden auf hochpolymeren Materialien schwarze Beschriftun-
gen mit gutem Kontrast erzielt.

Die DE A1 41 36 994 beschreibt thermoplastische Formmassen mit lasersensitiver Pigmentierung, die als Zusatz-
stoff 0,001 bis 0,199 Gew% Kupfer-(Il)-hydroxid-phosphat enthalten. Dabei werden als Thermoplasten unter anderem
auch Polyolefine eingesetzt. Die Laserbeschriftung erfolgt mit Hilfe eines Neodym-Yag-Festkérperlasers mit einer Wel-
lenldnge von 1060 nm. Man erhielt bei laserbeschrifteten Teststlicken aus Polypropylen eine schwarze Beschriftung.

Die EP-B1 0 190 997 beschreibt ein Verfahren zur Laserbeschriftung pigmentierter farbiger Polyolefine. Hierbei
werden Kunststoffe wie Polyethylen und Polypropylen zun&chst mit anorganischen oder organischen Pigmenten oder
polymerléslichen Farbstoffen eingefarbt, wobei diese Farbstoffe bevorzugt im nahen UV- und/oder sichtbaren oder
nahen IR-Bereich absorbieren. AnschlieBend werden diese thermoplastischen Formmassen mit Laserstrahlung
beschriftet, wobei das Laserlicht eine Wellenlange im UV-Bereich (0,25 und 0,38 um) und/oder im sichtbaren Bereich
und/oder im IR-Bereich (0,78 und 2 um) besitzt. Mit dem Verfahren werden bei Polyolefinen schwarze Beschriftungen
erzeugt.

EP-A1 0 111 357 beschreibt ein Verfahren zur Laserbeschriftung von Formkérpern aus Polyolefinen durch
Bestrahlung mit einem TEA-COo-Laser. Die Intensitat des Laserpulses betragt 333 kW/cm?2. Das Polyolefin enthalt als
Zusatzstoff Calciummetasilicate, Aluminiumsilicat oder Kaolin. Mit dem Verfahren wird eine schwarze Beschriftung
erzielt.

Mit diesen aus dem Stand der Technik bekannten Laserbeschriftungsverfahren werden ausschlieBBlich dunkle
Schriften auf hellem oder farbigem Hintergrund erreicht.

Ohne Zusatz von lasersensitiven Zusatzstoffen sind Polyolefine mit den tiblichen Laserbeschriftungssystemen fir
Kunststoffe nicht oder nur unzureichend beschriftbar, da sie einerseits die Wellenlange des Laserlichtes in bestimmten
Bereichen nicht absorbieren und andererseits die notwendige Scharfe der Markierung durch Lichtstreuung nicht
erreicht wird. Dieser Nachteil fiihrt dazu, daB Polyolefing, die aufgrund ihres Aussehens und ihrer Eigenschaften her-
vorragend far Verpackungszwecke geeignet sind, nur unzureichend mit Lasertechniken beschriftet werden kénnen. Der
Grund hierfur ist, daB die Polyolefinmatrix Laserstrahlen in den typischen Wellenlangen von verwendeten Standardla-
sern wie 284, 351, 532 und 1064 nm nicht oder nur gering absorbiert. Weiterhin wird bei diesen Wellenldngen eine ther-
mische Schadigung des Polymers erzeugt, wodurch es zu einer Gravur und zu einer Schwarzfarbung des Materials
kommt.

Verfahren zur Laserbeschriftung von Polyolefinen, mit denen eine gute weiBe oder graue Beschriftung erzeugt
wird, sind bisher nicht bekannt. Bisher wird bei nicht-schwarzer Laserbeschriftung von hellen und nicht eingefarbten
Polyolefinen nur ein sehr schlechter Kontrast und eine sehr schlechte GleichmaBigkeit erreicht. Dabei wird den Poly-
olefinen als Zusatzstoff etwa 0,1 Gew% eines Glimmerpigmentes zugegeben, das unter der Bezeichnung Iriodin®
(Hersteller: Merck Darmstadt) hergestellt wird. Die flachen Glimmerplattchen werden mit einer diinnen Schicht eines
Metalloxids mit hoher Brechzahl beschichtet. Im Kunststoff sind die Pigmentplattchen parallel zur Oberflache orientiert.
Trifft ein Laserstrahl auf diese Pigmentplattchen, so wird ein Teil des Lichts an den Pigmenten reflektiert, der Gbrige Teil
transmittiert. Durch die Geometrie der Platichen liegen der einfallende und der reflektierende Lichtstrahl dicht beiein-
ander, so dafB im Bereich des Laserlichtstrahls die zur Verfligung stehende Energiedichte erhéht und eine Oberflachen-
schicht des Kunststoffs carbonisiert wird. Dies ergibt eine kontrastreiche schwarze Markierung.

Probleme ergeben sich aber beispielsweise bei der Beschriftung von unverstarkten Polyethylenen oder Polypropy-
lenen mit Iriodin®.

Bei Verwendung des Zuschlagsstoffes Iriodin® in naturfarbenen Polyolefinen kann eine scharfe dunkelgraue bis
schwarze Markierung erhalten werden. Der verwendete Glimmer besitzt jedoch den erheblichen Nachteil, daB3 er dem
Kunststoff einen oft unerwlinschten Perlglanzeffekt verleiht aufgrund seines reflektierenden Glimmergehaltes. Dieser
Effekt muB durch aufwendige zusétzliche Gaben von opaken Pigmenten, wie Titandioxid, Uberdeckt werden.

Das technische Problem der Erfindung war es daher, die nichtschwarze Laserbeschriftung von Polyolefinen durch
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geeignetere Zusatzstoffe zu verbessern, die keinerlei Eigenfarbung oder Perimutteffekt aufweisen, der in aufwendiger
Weise Uberdeckt werden muB. Weiterhin sollen die weiteren oben beschriebenen Nachteile des Standes der Technik
vermieden werden. Insbesondere soll eine weie oder weiB-graue oder graue Beschriftung auf Formkérpern oder
Folien aus naturfarbenen Polyolefinen mit ausreichendem Kontrast und ausreichender Scharfe erzeugt werden.

Das technische Problem der Erfindung wird geldst durch Polyolefine zur nicht-schwarzen Laserbeschriftung, ent-
haltend bezogen auf die Gesamtmenge 0,2 bis 10 Gew% eines Zusatzstoffes, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew% und
besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew% eines Zusatzstoffes, ausgewahlt aus der Gruppe Silikate und Siliciumdioxid mit
einer TeilchengréBe von 0,01 bis 100 um, besonders bevorzugt 0,5 bis 20 um.

Als Polyolefine werden solche verwendet, die sich von Alkenen mit 2 bis 10 C-Atomen ableiten. Bevorzugt werden
Homo- oder Copolymerisate des Ethylens, Propylens oder Butylens verwendet. Polyethylene kénnen hergestellt wer-
den nach dem Hoch-, Mittel- oder Niederdruckverfahren. Weiterhin kénnen Copolymerisate von Ethylen mit Phenyle-
stern, mit Acrylestern oder mit Propylen eingesetzt werden. In besonders bevorzugter Weise werden Polyethylene
hoher Dichte (0,94 bis 0,97 g/cm?®), Polyolefin als lineares Polyethylen niedriger Dichte (0,91 bis 0,94 g/cm?®) eingesetzt.
Es kénnen weiterhin auch Polyethylene eingesetzt werden, die Flllstoffe enthalten.

Ein weiteres Polyolefin, das in bevorzugter Weise verwendet werden kann, ist Polypropylen, das beispielsweise
nach dem Gasphasenverfahren unter Verwendung von Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestellt werden kann. Weiterhin
sind Copolymerisate des Propylens zu nennen, die beispielsweise aus Propylenhomopolymerisat und Polypropylenco-
polymerisat mit einpolymerisiertem Co- bis C1o-Alk-1-enen bestehen. Als einpolymerisierte Co- bis C4o-Alkene werden
beispielsweise Ethylen, Buten-1, Penten-1, Hexen-1 oder Octen-1 oder Gemische dieser verwendet. Bevorzugt sind
Ethylen und Buten-1.

Die Herstellung dieser Propylencopolymerisate erfolgt durch Polymerisation mit Hilfe von Ziegler-Natta-Katalysato-
ren, vorzugsweise in der Gasphase mit den in der Technik gebrauchlichen Polymerisationsreaktoren. Aligemein sind
Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen bekannt und werden in "Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie”,
4. Auflage, Band 19, Seiten 167 bis 226, beschrieben.

Als Zusatzstoffe werden in bevorzugter Weise Silicate, die ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe Alkalime-
talle, Erdalkalimetalle und Aluminium enthalten, verwendet. Siliciumdioxid wird in kristalliner oder amorpher Form ver-
wendet. Als Zusatzstoffe werden bevorzugt solche ausgewahlt aus der Gruppe Feldspat, calcinierter Kaolin, Kaolin,
Nephelinsyenit, Talkum, Calciumsilicathydrat, Kieselsaure, pyrogene oder gefallte Kieselsaure, Cristobalit, Diatomeen-
erde, Kieselgur, Mikro-Glaskugeln oder Gemische derselben verwendet. Die Mikro-Glaskugeln besitzen bevorzugt eine
TeilchengréBe von kleiner gleich 20 pm.

Das zur Laserbeschriftung geeignete Polyolefin kann weiterhin Ubliche Zusatzstoffe oder Pigmente enthalten. Bei-
spiele von anorganischen Pigmenten, die eine Verfarbung verursachen, sind WeiBpigmente, wie Titandioxid, Zinkoxid,
Antimontrioxid, Zinksulfid, Lithopone, basisches Bleicarbonat, basisches Bleisulfat oder basisches Bleisilicat, ferner
Metalloxid, wie Eisenoxide, Chromoxide, Nickelantimontitanat, Chromantimontitanat, Manganblau, Manganviolett,
Cobaltblau, Cobaltchromblau, Cobaltnickelgrau oder Ultramarinblau, Berlinerblau, Bleichromate, Bleisulfochromate,
Molybdatorange, Molybdatrot, Metallsulfide, wie Cadmiumsulfid, Arsendisulfid, Antimontrisulfid oder Cadmiumsulfose-
lenide, Zirkoniumsilicate wie Zirkoniumvanadiumblau und Zirkoniumpraseodymgelb, ferner RuB oder Graphit in kleinen
Konzentrationen.

Beispiele organischer Pigmente sind Azo-, Azomethin-, Methin-, Anthrachinon-, Indanthron-, Pyranthron-, Flavan-
thron-, Benzanthron-, Phthalocyanin-, Perylen-, Dioxazin-, Thioindigo-, Isoindolin-, Isoindolinon-, Chinacridon-, Pyrro-
lopyrrol- oder Chinophthalonpigmente sowie Metallkomplexe von Azo-, Azomethin- oder Methinfarbstoffen oder
Metallsalzen von Azoverbindungen.

Die erfindungsgemaBen Polyolefine kénnen weiterhin auch Flllstoffe enthalten, wie Kaolin, Glimmer, Feldspate,
Wollastonit, Aluminiumsilikat, Bariumsulfat, Calciumsulfat, Kreide, Calcit und Dolomit. Weiterhin kénnen Lichtschutz-
mittel, Antioxidantien, Flammschutzmittel, Hitzestabilisatoren, Glasfasern oder Verarbeitungsmittel, welche bei der Ver-
arbeitung von Kunststoffen tblich sind, eingesetzt werden.

Das erfindungsgemaBe Polyolefin zur Laserbeschriftung kann weiterhin auch als Konzentrat (Masterbatch) herge-
stellt werden. Es besitzt dann entsprechend héhere Zusatze des erfindungsgemaBen Zuschlagstoffes, die in far
Masterbatch tiblichen Bereichen von 20 bis 80 Gew% liegen. Dieses Masterbatch wird dann vor der Erzeugung von
Formteilen oder Folien mit einem Polyolefin gemischt, so daB die notwendigen erfindungsgemaBen Konzentrationen
des Zuschlagstoffes in der Gesamtmenge erreicht werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung laserbeschrifteter Formkérper oder Folien
aus dem erfindungsgemaBen Polyolefin oder dem erfindungsgeméaBen Masterbatch, das dadurch gekennzeichnet ist,
daB entweder aus dem Polyolefin in Gblicher Weise ein Formkérper oder eine Folie hergestellt wird oder das erfin-
dungsgemaBe Masterbatch in tblicher Weise mit einem Polyolefin ohne Zusatzstoff gemischt wird, bis die beschriebe-
nen Konzentrationen in dem Gemisch erhalten werden und aus diesem Gemisch in Ublicher Weise ein Formkérper
oder eine Folie hergestellt wird. AnschlieBend werden die so hergestellten Formkérper oder Folien in einem weiteren
Schritt mit Laserstrahlung bestrahlt, wobei die Laserstrahlung durch einen COs-Laser erzeugt wird. Es wird auf dem
Gegenstand eine nicht-schwarze Beschriftung erzeugt, die bei naturfarbenen Polyolefinen weif3, grau-weif3 oder grau
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ist und bei eingeférbten Polyolefinen im Vergleich zur Farbe des Polyolefins entsprechend aufgehellt ist.

Die Energiestrahlung des verwendeten Lasers liegt bevorzugt im Bereich einer Wellenlange im fernen Infrarot. In
bevorzugter Weise liegt die Energiestrahlung des verwendeten Lasers bei einer Wellenldnge von 9300 nm oder 10600
nm. In bevorzugter Ausfiihrungsform wird ein Laser mit gepulstem Licht verwendet, wobei mit einer Energiedichte auf
dem zu bestrahlenden Objekt von 1 bis 10 Joule pro cm?, bevorzugt 2,5 bis 8 Joule pro cm? bestrahlt wird. Die Bestrah-
lung des erfindungsgeméaBen Polymermaterials erfolgt in bevorzugter Weise Uber ein optisches System aus Spiegel,
Maske und Linse.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind laserbeschriftete Formkérper oder Folien, hergestellt nach dem oben
beschriebenen Verfahren, sowie die Verwendung der erfindungsgeméBen Zusatzstoffe zur Laserbeschriftung von Poly-
olefinen.

Mit dem erfindungsgeméafBen Verfahren lassen sich hervorragende Beschriftungen insbesondere auf naturfarbe-
nen Polyolefinen in weil3 erzielen. Die Polyolefine kénnen jedoch auch eingefarbt sein mit verschiedenen dblichen Pig-
menten oder Farbstoffen. Bei der Laserbeschriftung wird dann im allgemeinen eine Aufhellung des Farbstoffes erzielt,
deren Aufhellungsgrad durch die Energiedichte der verwendeten Laserstrahlung beeinflu3t werden kann.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es, daB die Zuschlagstoffe im sichtbaren Spektralbe-
reich des Lichtes farblos sind und aufgrund ihrer geringen Konzentration die physikalischen Eigenschaften der Materia-
lien nicht wesentlich veréndern. Die erzielten Beschriftungen sind ferner kontrastreich, kantenscharf, abriebfest,
I6sungsmittelfest, von geringer Eindringtiefe in die Kunststoffoberflache, auf naturfarbenem Material wei3 und auf far-
bigem Material hell abgetént oder dunkel abgesetzt. Weiterhin ist die Farbintensitét leicht abstufbar, da kein stérender
Effekt tiberdeckt werden muB. Polyolefine, die mit nicht lasersensiblen, organischen Farbmitteln eingeférbt sind, lassen
sich ebenfalls markieren.

Der Einsatz fir das erfindungsgemaBe Laserbeschriftungsverfahren ist insbesondere vorgesehen fir Verpackun-
gen, beispielsweise Getrdnkekisten oder Kunststoffgetrankeflaschen, Lebensmittelverpackungen, Reinigungsmittel-
verpackungen, Kosmetikverpackungen, Pharmaverpackungen und andere Verpackungen aus Polyolefinen sowie zur
Kennzeichnung von Kunststoffteilen z.B. der Automobilindustrie.

Das erfindungsgeméBe Laserbeschriftungsverfahren ist insbesondere vorgesehen fir Folienverpackungen aus
Polyolefinen, insbesondere flr Lebensmittelverpackungen, beispielsweise Folien, die zur Fleischverpackung verwen-
det werden.

Das erfindungsgemaBe Laserbeschriftungsverfahren kann beispielsweise auch an laufenden AbfllistraBen im
Abflltakt, zum Beispiel Abpackdaten, Verfallsdaten, Barcodes und andere Daten aufdrucken. Da die erfindungsgema-
Ben Zuschlagstoffe im sichtbaren Licht keinen farbgebenden EinfluB besitzen, kénnen damit ausgeristete Formmas-
sen oder Folien mit Farbmitteln beliebig Gberfarbt werden.

Mit dem Verfahren der Laserbeschriftung werden gegentiber herkémmlichen Verfahren, wie zum Beispiel Sieb-
druck und HeiBpragen erhebliche Vorteile erzielt. Die Vorteile der Laserbeschriftung liegen insbesondere in der Tatsa-
che, daB keine Oberflachenvorbehandlung notwendig ist, wie z.B. Beflammen, Plasmabehandiung, Koronabehandlung
oder chemische Vorbehandlung mit Lésungsmitteln. Das Verfahren ist kontaktlos, es lassen sich auch komplizierte und
kleine Teile beschriften. Das Verfahren ist sehr flexibel, da der Laserstrahl computergesteuert werden kann. Weiterhin
kann mit hoher Geschwindigkeit beschriftet werden, was es insbesondere erméglicht, auch an laufenden Produktions-
anlagen, zum Beispiel Codierungen, Produktions- und Auftragsdaten an der Ware anzubringen. Somit ist eine Integra-
tion der Laserbeschriftung in vollautomatische Fertigungsablaufe méglich. Das Verfahren besitzt eine gute
Reproduzierbarkeit und niedrige Fertigungskosten. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es erstmals méglich,
naturfarbene Polyolefine in hervorragender Qualitat wei, grau-wei3 oder grau zu beschriften.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erffindung n&her erlautern, ohne diese jedoch zu beschrénken.

BEISPIELE

Alle Beispiele wurden mit einem CO,-Laser der Firma Alltec GmbH und Co. KG, Libeck, durchgefthrt.
Das Probenmaterial in Form von Platten wurde zur Beschriftung in den Strahlengang des Lasers eingebracht und
dann bei Energiedichten von 1 bis 10 Joule/cm? bestrahit.

Vergleichsbeispiele 1 bis 9

Es wurde die Laserbeschriftbarkeit von SpritzguBplatten aus verschiedenen Polyolefinen ermittelt. Eingesetzt
wurde ein COs-Laser bei einer Wellenlange von 10600 und 9300 nm. Die Ergebnisse wurden wie folgt beurteilt: - - - =
keine Reaktion erkennbar, - - = leichte Gravur, - = sehr schwacher Farbumschlag, o = schwacher Farbumschlag, + =
mittlere Markierung, ++ = gute Markierung. Die Ergebnisse der Versuche zeigt Tabelle 1.
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Tabelle 1
Nr. | Wellenldnge | Energiedichte Polyolefin Zusatzstoff Konzentration Markierung
[nm] [Jiem?] Zusatzstoff [Gew®%)]

V1 10600 3,5 PE klar - - ---
V2 10600 3,5 PP klar - - ---
V3 10600 3,5 PE farbig - - ---
V4 10600 3,5 PP farbig - - ---
V5 10600 3,5 PE (perimutt) Iriodin® 0,1 +
V6 10600 3,5 PE (blau) Iriodin® 0,15 o
V7 10600 7 PE (blau) Iriodin® 0,15 o
V8 9300 3,5 PE (blau) Iriodin® 0,15 --
V9 9300 7 PE (blau) Iriodin® 0,15 -

PE = Polyethylen

PP = Polypropylen

Iriodin® (Merck) beschichteter Glimmer

V = Vergleichsbeispiel

Tabelle 1 zeigt, daB mit CO,-Lasern bei Polyolefinen ohne Zusatzstoff bei einer Energiedichte von 3,5 oder 7
Joule/cm? keine Beschriftung erzielt werden. Bei Zusatz von Iriodin® kommt es zwar teilweise zur Erzeugung einer
Beschriftung, jedoch tritt gleichzeitig durch den Zusatzstoff ein Perlmutteffekt auf, der das Aussehen des Polyolefins in
unerwlinschter Weise verandert.

Beispiele 1 bis 18

Es wurde die Laserbeschriftbarkeit von SpritzguBplatten aus den Polyolefinen gemaB der Erfindung ermittelt. Ftr
die Bestrahlung wurde ein CO»-Laser der Firma Alltec, Libeck, eingesetzt. Die verwendete Wellenlange lag bei 10600
und 9300 nm. Die Impulsdauer betrug 2 x 10°® s Die Ergebnisse werden in der folgenden Tabelle 2 fiir SpritzguBplatten
beschrieben.

Die Ergebnisse wurden wie folgt beurteilt: - - - = keine Reaktion erkennbar, - - = leichte Gravur, - = sehr schwacher
Farbumschlag, o = schwacher Farbumschlag, + = mittlere Markierung, ++ = gute Markierung. Die Ergebnisse der Ver-
suche zeigen die Tabellen 2 und 3.

Tabelle 2 zeigt Lasermarkierungen bei 10600 nm. Tabelle 3 zeigt die Lasermarkierungen, die bei 9300 nm durch-
geflhrt wurden. Die eingesetzten Konzentrationen an Zusatzstoff betrugen in den Tabellen 2 und 3 jeweils 1,5 Gew%.
Das eingesetzte Polyolefin war naturfarben.

Tabelle 2
(Wellenlédnge 10600 nm)
Nr. | Energiedichte | eingesetztes Zusatzstoff Farbe Markierung | Qualitdt Markierung
(Jiem?) Polyolefin
1 3,5 PE (klar) Nephelinsyenit grau ++
2 7 PE (klar) Nephelinsyenit grau ++
3 7 PE (klar) SiO, amorph grauweif3 +
4 7 PE (klar) Talkum wei ++
5 3,5 PE (klar) Calciumsilikathydrat weil3 +
6 7 PE (klar) Calciumsilikathydrat wei ++
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Tabelle 3
(Wellenldange 9300 nm)
Nr. | Energiedichte | eingesetztes Zusatzstoff Farbe Markierung | Qualitét Markierung
[J/em?] Polyolefin
7 3,5 PE (Klar) Nephelinsyenit wei ++
8 7 PE (Klar) Nephelinsyenit wei ++
9 35 PE (Klar) calc. Kaolin weil3 ++
10 7 PE (Klar) calc. Kaolin wei ++
11 35 PE (Klar) SiO, amorph grauweif3 ++
12 7 PE (Klar) SiO5 amorph grauweif3 ++
13 3,5 PE (Klar) Cristobalit grauweiB3 ++
14 7 PE (Klar) Cristobalit grauweif3 ++
15 35 PE (Klar) Diatomeenerde grau +
16 7 PE (Klar) Diatomeenerde grau ++
17 7 PE (Klar) Talkum wei +
18 7 PE (Klar) Mikro-Glaskugeln wei ++

Aus den Tabellen 2 und 3 ist ersichtlich, da mit den verschiedenen Zusatzstoffen geméaB der Erfindung weiBe bis

grauweiBe Markierungen erzeugt werden, deren Kontrastkantenscharfe hervorragend sind.

Beispiele 19 bis 24

Die Laserbeschriftung wurde in derselben Art durchgefiihrt wie in den Beispielen 1 bis 18. Als Ausgangsmaterial
wurden jedoch farbige erfindungsgeméfe Polyolefine mit entsprechenden Farbpigmenten verwendet. Die Konzentra-

tion des Zusatzstoffes betrug ebenfalls 1,5 Gew%. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 4.

Tabelle 4
Nr. | Energiedichte | Wellenldnge | eingesetztes Zusatzstoff Farbe Qualitat
[J/cmz] [nm] Polyolefin Markierung | Markierung
19 7 10600 PE (blau) Nephelinsyenit hellblau ++
20 7 9300 PE (blau) Nephelinsyenit hellblau ++
21 35 9300 PE (blau) Cristobalit hellblau ++
22 7 9300 PE (blau) Cristobalit hellblau ++
23 35 9300 PE (gelb) Cristobalit hellgelb ++
24 7 9300 PE (gelb) Cristobalit hellgelb ++

Aus Tabelle 4 ist zu entnehmen, daB auch eine Lasermarkierung von entsprechenden gefarbten Polyolefinen még-
lich ist. Hier wird eine Markierung erzielt, die entsprechend heller ist, als das eingefarbte Polymer. Auch hier werden

kontrastreiche Kantenscharfe und abriebfeste Markierungen erhalten.
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Beispiele 25 bis 34

In diesen Beispielen wurden verschiedene Konzentrationen des Zusatzstoffes eingesetzt und dessen Auswirkung
auf die Qualitat der Markierung ermittelt. Die Beschriftung wurde wie in den Beispielen 19 bis 24 durchgefiihrt. Die
Ergebnisse zeigt Tabelle 5.

Tabelle 5
Nr. | Energiedichte | Wellenldnge Zusatzstoff Konzentration Qualitét
[J/cm?] [nm] [Gew%%] Markierung
25 7 10600 Nephelinsyenit 0,5 o]
26 7 10600 Nephelinsyenit 1,0 +
27 7 10600 Nephelinsyenit 1,5 ++
28 7 10600 Nephelinsyenit 2,0 ++
29 7 10600 Nephelinsyenit 3,0 ++
30 7 9300 SiO, amorph 0,5 +
31 7 9300 SiO, amorph 1,0 ++
32 7 9300 SiO, amorph 1,5 ++
33 7 9300 SiO, amorph 2,0 ++
34 7 9300 SiO, amorph 3,0 ++

Aus Tabelle 5 ist zu erkennen, daf bei Wellenlangen von 10600 und 9300 nm im Konzentrationsbereich zwischen
0,5 und 3,0 Gew% Zusatzstoff hervorragende Markierungsergebnisse erreicht werden.

Beispiele 35 bis 40

Das Probenmaterial in Form von Folien wurde zur Beschriftung in den Strahlengang des Lasers eingebracht und
dann bei Energiedichten von 1 bis 10 Joule/cm? bestrahit.

Als Probekérper wurden aus dem erfindungsgemaBen polymeren Material Folien einer Foliendicke von 100 bis
150 um hergestellt. Als Polymer hierflr wurde naturfarbenes Polyethylen verwendet. Eingesetzt wurde ein CO»-Laser
bei einer Wellenlange von 10600 und 9300 nm. Die Impulsdauer betrug 2 x 10 s. Die Ergebnisse wurden wie folgt
beurteilt: - - - = keine Reaktion erkennbar, - - = leichte Gravur, - = sehr schwacher Farbumschlag, o = schwacher Far-
bumschlag, + = mittlere Markierung, ++ = gute Markierung. Die Ergebnisse der Versuche zeigt Tabelle 6.

Tabelle 6
Nr. | Energiedichte | Wellenldnge Zusatzstoff Konzentration Farbe Qualitat
[J/cmz] [nm] [Gew%%] Markierung | Markierung
35 7 10600 Nephelinsyenit 3 grau ++
36 7 10600 Nephelinsyenit 1 grau ++
37 7 10600 SiO, amorph 3 grau-weif3 ++
38 3,5 9300 Nephelinsyenit 3 weil3 ++
39 3,5 9300 Nephelinsyenit 1 weil3 ++
40 3,5 9300 SiO, amorph 3 rein weif3 ++

Aus Tabelle 6 ist zu erkennen, daB bei Folien, die aus dem erfindungsgemaBen Polymer hergestellt worden sind,
hervorragende Laserbeschriftungen erzielt werden kénnen, insbesondere auch in wei3, wenn beispielsweise amor-
phes SiO5 bei einer Wellenldnge von 9300 nm und einer Energiedichte von 3,5 Joule/cm? verwendet wird.
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Patentanspriiche

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Polyolefin zur nicht-schwarzen Laserbeschriftung, enthaltend, bezogen auf die Gesamtmenge, 0,2 bis 10 Gew%
eines Zusatzstoffes, ausgewahlt aus der Gruppe Silikate und Siliciumdioxid mit einer TeilchengréBe von 0,01 bis
100 um.

Polyolefin nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,5 bis 5 Gew% des Zusatzstoffes enthélt.
Polyolefin nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 1 bis 3 Gew% des Zusatzstoffes enthélt.

Polyolefin nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyolefin ein Homo- oder Copolyme-
risat des Ethylens, Propylens oder Butylens ist.

Polyolefin nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Silikate solche enthalten sind, die ein
oder mehrere Elemente aus der Gruppe Alkalimetalle, Erdalkalimetalle oder Aluminium enthalten.

Polyolefin nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Siliciumdioxid in kristalliner oder amor-
pher Form enthalten ist.

Polyolefin nach den Ansprichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatzstoff ausgewahlt ist aus der
Gruppe Feldspat, calcinierter Kaolin, Kaolin, Nephelinsyenit, Talkum, Calciumsilicathydrat, Kieselsaure, pyrogene
oder geféllte Kieselsaure, Cristobalit, Diatomeenerde, Kieselgur, Mikro-Glaskugeln oder Gemischen derselben.

Polyolefin nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB zur Farbung des Polyolefins anorganische,
organische Pigmente oder polymerlésliche Farbstoffe enthalten sind.

Masterbatch enthaltend den Zusatzstoff gemaB Anspriichen 1 bis 8 in einer fir Masterbatch blichen Konzentra-
tion von 20 bis 80 Gew%.

Verfahren zur Herstellung laserbeschrifteter Formkérper oder Folien aus dem Polyolefin gemas Ansprichen 1 bis
8 oder dem Masterbatch geméaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi

a) entweder aus dem Polyolefin in Gblicher Weise ein Formkérper oder eine Folie hergestellt wird,

b) oder das Masterbatch nach Anspruch 9 in tblicher Weise mit einem Polyolefin ohne Zusatzstoff zur Laser-
beschriftung gemischt wird, bis die in Anspruch 1 bis 3 beschriebenen Konzentrationen in dem Gemisch erhal-
ten werden und aus diesem Gemisch in Ublicher Weise ein Formkérper oder eine Folie hergestellt wird,

und anschlieBend die gemaB a) oder b) hergestellten Formkérper oder Folien in einem Schritt ¢) mit Laserstrah-
lung bestrahlt werden, wobei die Laserstrahlung durch einen CO,-Laser erzeugt wird und eine nicht-schwarze
Beschriftung erzeugt wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Energiestrahlung des Lasers im fernen IR-Bereich
liegt.

Verfahren nach Anspruch 10 bis Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf die Energiestrahlung des Lasers eine
Wellenlange von 10600 nm oder 9300 nm besitzt.

Verfahren nach den Ansprichen 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB ein CO»-Laser mit gepulstem Licht ver-
wendet wird.

Verfahren nach den Anspriichen 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB3 die Formkdrper oder Folien mit einer
Energiedichte von 1 bis 10 Joule/cm? bestrahlt werden.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB3 die Formkérper oder Folien mit einer Energiedichte
von 2,5 bis 8 Joule/cm? bestrahlt werden.

Laserbeschriftete Formkérper oder Folien hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Anspriichen 10 bis 15.

Verwendung der Zusatzstoffe geman Ansprichen 1 bis 3 und 5 bis 7 zur Laserbeschriftung von Polyolefinen.
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