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polymer, giving a polymer material which can be marked by laser.

(57) Abstract: The invention relates to a method
for the production of a polymer material which
can be marked by laser, having the following steps:
a) provision of a starting mixture having a base
polymer which is resistant to laser marking, and a
sensitive polymer which is intrinsically susceptible
to laser marking, as well as optionally an additional
polymer material wherein the base polymer, the
sensitive polymer, and the additional polymer
material are selected in such a manner that they
comprise no functional groups which react with
each other during melting of the sensitive polymer
and the base polymer giving a covalent bond
between the sensitive polymer and the base polymer
or between the sensitive polymer and the polymer
material, b) processing the starting mixture by
melting the base polymer and the sensitive polymer
for a prespecified time at a first temperature, giving
a master-batch material wherein the sensitive
polymer disperses in the base polymer; ¢) provision
of a thinning mixture comprising the master-batch
material and a thinning polymer which is resistant
to laser marking and compatible with the base
polymer; and d) processing the thinning mixture by
melting the base polymer and the thinning polymer
for a prespecified time at a second temperature
lower than the melting temperature of the sensitive
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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines lasermarkierbaren Polymerwerkstoffs vorgeschlagen, wel-
ches folgende Schritte umfasst: a) Bereitstellen einer Ausgangsmischung, umfassend ein schwer lasermarkierbares Basispolymer
und ein intrinsisch lasermarkierbares Sensitivpolymer sowie optional ein weiteres Polymermaterial, wobei das Basispolymer, das
Sensitivpolymer und das weitere Polymermaterial so gew#hlt werden, dass sie frei sind von funktionellen Gruppen, welche beim
Aufschmelzen des Sensitivpolymers und des Basispolymers unter Ausbildung einer kovalenten Bindung zwischen dem Sensitivpo-
Iymer und dem Basispolymer oder zwischen dem Sensitivpolymer und dem Polymermaterial miteinander reagieren; b) Verarbeiten
der Ausgangsmischung unter Aufschmelzen des Basispolymers und des Sensitivpolymers wihrend einer vorgegebenen Zeit bei einer
ersten Temperatur zu einem Masterbatch-Material, wobei das Sensitivpolymer in dem Basispolymer dispergiert wird; c) Bereitstel-
len einer Verdiinnungsmischung, umfassend das Masterbatch-Material und ein schwer lasermarkierbares, mit dem Basispolymer
vertrdgliches Verdiinnungspolymer; und d) Verarbeiten der Verdiinnungsmischung unter Aufschmelzen des Basispolymers und des
Verdiinnungspolymers wéhrend einer vorgegebenen Zeit bei einer zweiten Temperatur unterhalb einer Schmelztemperatur des Sen-
sitivpolymers unter Erhalt eines lasermarkierbaren Polymerwerkstoffs.
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Lasermarkierbarer Polymerwerkstoff und

Verfahren zu seiner Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines laser-
markierbaren Polymerwerkstoffs sowie den lasermarkierbaren Polymerwerk-

stoff selbst.

Lasermarkierbare Polymerwerkstoffe werden zur Herstellung zahlreicher un-
terschiedlicher Produktionsgliter verwendet. Durch eine Bestrahlung eines
derartigen Polymerwerkstoffs mit Laserlicht kann schnell und auf einfache
Weise eine Kennzeichnung erzeugt werden, wobei eine Beruhrung des Poly-
merwerkstoffs oder eine Behandlung mit Chemikalien nicht notwendig sind.
Die entstehende Kennzeichnung ist in der Regel dauerhaft und abriebfest. Da-
mit weisen Verfahren zur Lasermarkierung deutliche Vorteile gegeniber den
konventionellen Methoden zur Kennzeichnung von Produktionsgltern wie bei-

spielsweise Bedrucken, Pragen, Stempein oder Etikettieren auf.

Fir das Markieren eines Polymerwerkstoffs durch Bestrahlung mit Laserlicht
kénnen verschiedene Mechanismen genutzt werden. Beispielsweise kann die
Bestrahlung eine optisch wahrnehmbare Modifikation der Oberflachenstruktur
des Polymerwerkstoffs bewirken, beispielsweise durch Ablation, Anschmelzen,
Verharten oder Aufschdumen. Weitere Verfahren nutzen den Umstand, dass
manche Polymerwerkstoffe durch Laserlicht carbonisiert werden kénnen, wobei

sie eine dunkle bis schwarze Farbe annehmen.

Bekannt sind lasermarkierbare Polymerwerkstoffe, bei denen einem Polymer-
material, das durch eine Bestrahlung mit Laserlicht nur schwer markiert wer-
den kann, ein Additiv zugesetzt ist, das gut zur Absorption von Laserstrahl-
energie geeignet ist. Als Additive kénnen beispielsweise Materialien wie Ruf3
oder Graphit verwendet werden, die die von ihnen absorbierte Energie an das

schwer lasermarkierbare Polymermaterial abgeben, so dass in diesem eine
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Carbonisierung eingeleitet werden kann. Es kénnen auch intrinsisch lasermar-
kierbare Additive wie z.B. Pigmente oder Farbstoffe verwendet werden, die un-

ter dem Einfluss von Laserlicht selbst einen Farbumschlag zeigen.

Auch die Verwendung intrinsisch lasermarkierbarer Polymermaterialien als Ad-
ditive in einer aus einem schwer lasermarkierbaren Polymermaterial bestehen-
den Matrix ist bekannt. In derartigen Polymerwerkstoffen liegt das intrinsisch
lasermarkierbare Polymer (blicherweise in der Form von in der Matrix verteil-
ten Partikeln vor, wobei die GréBe der Partikel entscheidenden Einfluss auf die
Qualitat einer auf den Polymerwerkstoff aufbringbaren Markierung, insbeson-
dere auf den Kontrast zwischen Markierung und Hintergrund und auf die Kan-

tenscharfe der Markierung, hat.

Bei dem in der DE 197 26 136 Al beschriebenen Verfahren zur Herstellung ei-
nes lasermarkierbaren Kunststoffs werden zunéachst ein oder mehrere intrin-
sisch lasermarkierbare Polymere in Form mikrovermahlener Partikel bereitge-
stellt, die bereits eine fur das Markieren mit Laserlicht vorteilhafte Partikelgro-
Be aufweisen. Die Partikel werden mit einem schwer belaserbaren Kunststoff
vermischt und anschlieBend unter Aufschmelzen des schwer belaserbaren
Kunststoffs in diesen eingearbeitet. Ein Aufschmelzen der Partikel soll dabei
verhindert werden, um eine Veranderung ihrer Struktur wahrend des Einar-

beitungsprozesses zu vermeiden.

Ein Nachteil dieses Verfahrens liegt darin, dass das Mikrovermahlen von Poly-
meren sehr energieaufwandig und kostenintensiv ist. Zudem kann beim Ver-
mahlen durch das Auftreten von Reagglomerationsvorgangen die Erzielung der

gewlnschten TeilchengroBe erschwert werden.

Die WO 2004/050766 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Laserlicht
absorbierenden Additivs, bei dem zundachst eine Ausgangsmischung aus einem
carbonisierbaren ersten, einem zweiten und gegebenenfalls einem dritten Po-

lymer bereitgestellt wird. Bei einem Aufschmelzen der Ausgangsmischung rea-
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gieren funktionelle Gruppen des ersten Polymers mit funktionellen Gruppen
des zweiten Polymers unter Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen dem
ersten Polymer und dem zweiten Polymer. Durch diesen Prozess werden Parti-
kel des ersten Polymers generiert, wobei an der Oberflache der Partikel das
erste Polymer kovalent an das zweite Polymer gebunden ist. Eine lasermar-
kierbare Polymerzusammensetzung kann durch ein Vermischen des so erhal-

tenen Additivs mit einem aufgeschmolzenen Matrixpolymer erhalten werden.

Auch in der WO 2004/050767 wird ein Verfahren zur Herstellung eines Laser-
licht absorbierenden Additivs beschrieben, bei dem die Ausbildung kovalenter
Bindungen zwischen einem carbonisierbaren Polymer und einem weiteren Po-
lymer die Entstehung von Partikeln des carbonisierbaren Polymers ermdglicht.

Bei der Zusammenstellung der Ausgangsmischung zur Herstellung eines Addi-
tivs gemaB WO 2004/050766 oder WO 2004/050767 missen bezlglich der
Anteile der eingesetzten Polymere an der Ausgangsmischung, ihrer Viskosita-
ten und der jeweiligen Anzahl funktioneller Gruppen der miteinander reagie-
renden Polymere jeweils strikte Bedingungen eingehalten werden, damit Parti-
kel des carbonisierbaren Polymers ausgebildet werden kénnen, insbesondere
Partikel einer fir das Markieren mit Laserlicht geeigneten GréBe. Bei diesen
Verfahren ist es daher schwierig, verwendbare Kombinationen von Polymeren
zu bestimmen und die Anteile der Polymere an der Ausgangsmischung geeig-
net festzulegen. In der Regel muss die Ausgangsmischung einen relativ hohen
Anteil eines dritten Polymers aufweisen, in dem sich in der Schmelze die ent-

stehenden Partikel verteilen kénnen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung
eines lasermarkierbaren Polymerwerkstoffs bereitzustellen, bei dem die zuvor
genannten Nachteile der aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren ver-

mieden werden.
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Diese Aufgabe wird bei dem Verfahren der eingangs genannten Art erfin-

dungsgemaéB dadurch geldst, dass das Verfahren folgende Schritte umfasst:

a)

b)

Bereitstellen einer Ausgangsmischung, umfassend ein schwer lasermar-
kierbares Basispolymer und ein intrinsisch lasermarkierbares Sensitiv-
polymer sowie optional ein weiteres Polymermaterial, wobei ein Mi-
schungsverhéltnis des Basispolymers und des Sensitivpolymers so ge-
wahlt wird, dass das Sensitivpolymer in dem Basispolymer unter Auf-
schmelzen des Sensitivpolymers und des Basispolymers dispergierbar
ist, wobei das Basispolymer und das Sensitivpolymer so gewahlt wer-
den, dass eine Schmelztemperatur des Basispolymers unter einer
Schmelztemperatur des Sensitivpolymers liegt und wobei das Basispo-
lymer, das Sensitivpolymer und das weitere Polymermaterial so gewahlt
werden, dass sie frei sind von funktionellen Gruppen, welche beim Auf-
schmelzen des Sensitivpolymers und des Basispolymers unter Ausbil-
dung einer kovalenten Bindung zwischen dem Sensitivpolymer und dem
Basispolymer oder zwischen dem Sensitivpolymer und dem Polymerma-

terial miteinander reagieren;

Verarbeiten der Ausgangsmischung unter Aufschmelzen des Basispoly-
mers und des Sensitivpolymers wahrend einer vorgegebenen Zeit bei ei-
ner ersten Temperatur zu einem Masterbatch-Material, wobei das Sensi-
tivpolymer in dem Basispolymer dispergiert wird;

Bereitstellen einer Verdinnungsmischung, umfassend das Masterbatch-
Material und ein schwer lasermarkierbares, mit dem Basispolymer ver-
tragliches Verdinnungspolymer in einem vorgegebenen Mischungsver-
héltnis, wobei das Verdliinnungspolymer so gewahit wird, dass eine
Schmelztemperatur des Verdinnungspolymers unter der Schmelztem-

peratur des Sensitivpolymers liegt; und
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d) Verarbeiten der Verdinnungsmischung unter Aufschmelzen des Basis-
polymers und des Verdinnungspolymers wéhrend einer vorgegebenen
Zeit bei einer zweiten Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur des
Sensitivpolymers unter Erhalt eines lasermarkierbaren Polymerwerk-
stoffs.

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird zundchst durch einen Prozess der
Dispergierung des Sensitivpolymers in dem Basispolymer auf einfache Weise
ein Masterbatch-Material hergestellt, das in hoher Konzentration Partikel des
Sensitivpolymers mit einer fir das Lasermarkieren vorteilhaften GréB3e um-

fasst.

In weiteren Schritten des erfindungsgemaBen Verfahrens wird aus dem Mas-
terbatch-Material durch eine Verdlinnung mit dem Verdinnungspolymer ein la-
sermarkierbarer Polymerwerkstoff hergestellt, in dem die Partikel in einer
niedrigeren, fur das Aufbringen von Lasermarkierungen vorteilhaften Konzen-
tration vorliegen. Die PartikelgroBe im Polymerwerkstoff bleibt im Wesentli-

chen unverandert gegeniber der im Masterbatch-Material erhaltenen.

Dabei kann die Verdinnung eines gegebenen Masterbatch-Materials mit einer
Vielzahl von Verdinnungspolymeren durchgefiihrt werden, so dass sich zahl-
reiche Variationsmaoglichkeiten fir die Zusammensetzung der nach dem Ver-

fahren erhaltlichen Polymerwerkstoffe ergeben.

Die Auswahl der Komponenten der Ausgangsmischung und die Festlegung ih-
rer Anteile an der Ausgangsmischung wird so vorgenommen, dass das Sensi-
tivpolymer in dem Basispolymer unter gemeinsamem Aufschmelzen disper-
gierbar ist.

Ob bei einer gegebenen Ausgangsmischung Dispergierbarkeit des Sensitivpo-
lymers in dem Basispolymer gegeben ist, kann mittels einer einfachen Berech-

nung Uberprift werden.
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Zunachst missen das Verhaltnis der Viskositaten n; der Polymere bei der ers-
ten Temperatur, bei der die Dispergierung durchgefiihrt werden soll (ihr Vis-
kositatsverhaltnis A;), und das Verhaltnis ihrer Volumenkonzentrationen o, (ihr
Volumenkonzentrationsverhaltnis A3) bestimmt werden. Die Volumenkonzent-
ration o; einer Komponente einer Mischung ist definiert als der Quotient aus

dem Volumen der Komponente und dem Gesamtvolumen der Mischung.

Das Viskositatsverhaltnis A; ergibt sich aus der Formel I:

At =1 Sensitivpolymer + Tl Basispolymer (I)

wobei die n;-Werte fur eine reprasentative Schergeschwindigkeit zu wahlen

sind.

Das Volumenkonzentrationsverhaltnis A3 ergibt sich aus der Formel II:

A3 = O sensitivpolymer + O Basispolymer (IT)

Dispergierbarkeit des Sensitivpolymers in dem Basispolymer ist gegeben,

wenn die folgenden Bedingungen erfullt sind:

1. A < 3,5

2. Ay A <1

Wenn der Quotient A3 : A; den Wert 1 annimmt, wird keine Dispersion, son-

dern eine co-kontinuierliche Phasenstruktur erhalten. Bei einem Wert des Quo-

tienten A3 : A, von Uber 1 tritt Phaseninversion auf.
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Damit die Gliltigkeit dieser Bedingungen gewéhrleistet ist, sollte ein Anteil wei-
teren Polymermaterials an der Ausgangsmischung 10 Massenprozent nicht

Uberschreiten.

Das Basispolymer und das Sensitivpolymer sind frei von funktionellen Grup-
pen, welche bei der Herstellung des Masterbatch-Materials unter Ausbildung
einer kovalenten Bindung zwischen dem Sensitivpolymer und dem Basispoly-
mer miteinander reagieren. Der Dispergierungsprozess wird also durch derar-
tige Reaktionen nicht beeinflusst. Es ist nicht notwendig, bei der Auswahl der
Komponenten der Ausgangsmischung und der Festiegung ihrer Anteile an der
Ausgangsmischung sicherzustellen, dass funktionelle Gruppen des Sensitivpo-
lymers und des Basispolymers jeweils in einer Anzahl vorliegen, die die Ausbil-
dung von Partikeln ermdglicht. Die Auswahl geeigneter Zusammensetzungen

der Ausgangsmischung kann daher auf einfache Weise vorgenommen werden.

Das erfindungsgemafe Verfahren kann ohne den Zusatz weiteren Polymerma-
terials neben dem Sensitivpolymer und dem Basispolymer zu der Ausgangsmi-
schung durchgefiihrt werden. Es ist allerdings durchaus méglich, beispielswei-
se zur Verbesserung mechanischer Eigenschaften des herzustellenden Poly-
merwerkstoffs weiteres Polymermaterial einzusetzen, welches auch aus meh-
reren unterschiedlichen Polymeren zusammengesetzt sein kann. Dabei ist zu
beachten, dass auch das weitere Polymermaterial frei sein soll von funktionel-
len Gruppen, welche beim Aufschmelzen des Sensitivpolymers und des Basis-
polymers unter Ausbildung einer kovalenten Bindung mit funktionellen Grup-
pen des Sensitivpolymers reagieren. Damit wird sichergestellt, dass Bindungs-
knupfungsreaktionen zwischen dem weiteren Polymermaterial und dem Sensi-
tivpolymer den Dispergierungsprozess nicht beeinflussen. Ein Auftreten derar-
tiger Reaktionen kdnnte dazu fuhren, dass Partikel des Sensitivpolymers nicht
ober nur mit einer fir das Markieren mit Laserlicht schlecht geeigneten GroBe

erhalten werden.
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Die Partikel des Sensitivpolymers im Masterbatch-Material weisen bei Einhal-
tung der erlduterten Bedingungen fir die Zusammensetzung der Ausgangsmi-
schung in der Regel eine flr das Markieren mit Laserlicht vorteilhafte GroBe

von 0,1 um bis 4 pm auf.

Diese vorteilhafte PartikelgroBe soll bei der Herstellung des lasermarkierbaren
Polymerwerkstoffs aus dem Masterbatch-Material erhalten bleiben. Um dies zu
ermdglichen, werden bereits beim Bereitstellen der Ausgangsmischung das
Basispolymer und das Sensitivpolymer so gewahit, dass eine Schmelztempe-
ratur des Basispolymers unter einer Schmelztemperatur des Sensitivpolymers

liegt.

Wihrend die Herstellung des Masterbatch-Materials unter gemeinsamem Auf-
schmelzen des Basispolymers und des Sensitivpolymers durchgefihrt wird,
wird die Verdiinnung zwar unter Aufschmelzen des Basispolymers und des
Verdiinnungspolymers, aber unterhalb der Schmelztemperatur des Sensitiv-
polymers vorgenommen. Damit wird ein erneutes Aufschmelzen der Partikel
des Sensitivpolymers vermieden und ihre Struktur und GroBe werden‘w'ahrend
des Verdiinnungsprozesses nicht wesentlich verdndert. Daher weisen sie auch
in dem lasermarkierbaren Polymerwerkstoff noch die fiir die Markierbarkeit
vorteilhafte GroBe auf, mit der sie im Dispergierungsprozess hergestellt wor-

den sind.

Es wird ein mit dem Basispolymer vertragliches Verdiinnungspolymer einge-
setzt, so dass eine gute Mischbarkeit des Basispolymers und des Verdin-
nungspolymers gegeben ist und eine méglichst homogene Verteilung der Par-
tikel des Sensitivpolymers in dem lasermarkierbaren Polymerwerkstoff erreicht

werden kann.

Es ergibt sich eine Vielzahl an Mdglichkeiten fur die Wahl des Verdlinnungspo-
lymers und seines Anteils an der Verdiinnungsmischung, so dass ein gegebe-

nes Masterbatch-Material zu zahlreichen verschiedenen Polymerwerkstoffen
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umgesetzt werden kann, deren Eigenschaften dem jeweils vorgesehenen An-

wendungsbereich angepasst werden konnen.

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens
liegt die Schmelztemperatur des Sensitivpolymers um 10 K oder mehr Uber
der Schmelztemperatur des Basispolymers. Dann kann die Verdlinnung bei
einer zwischen diesen Schmelztemperaturen liegenden zweiten Temperatur
durchgefiihrt werden, bei der sowohl ein weitgehendes Aufschmelzen des Ba-
sispolymers als auch eine hohe Stabilitét der Partikel des Sensitivpolymers ge-
wihrleistet sind. Besonders bevorzugt liegt die Schmelztemperatur des Sensi-
tivpolymers um 20 K oder mehr Uber der Schmelztemperatur des Basispoly-

mers.

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemaBen Ver-
fahrens liegt die Schmelztemperatur des Sensitivpolymers um 10 K oder mehr
Uber der Schmelztemperatur des Verdunnungspolymers. Damit lasst sich in
einfacher Weise eine zweite Temperatur wahlen und regeln, bei der ein weit-
gehendes Aufschmelzen des Verdinnungspolymers und gleichzeitig eine hohe
Stabilitat der Partikel des Sensitivpolymers gegeben sind. Die bei der Verdin-
nung vorgenommene Mischung des Basispolymers und des Verdunnungspoly-
mers wird durch ein méglichst vollstdndiges Aufschmelzen dieser beiden Poly-

mere beglnstigt.

Vorteilhafterweise wird die Vertréaglichkeit des Verdiinnungspolymers mit dem
Basispolymer dadurch sichergestellt, dass als Basispolymer und Verduinnungs-
polymer gleichartige Polymermaterialien verwendet werden. Fur das Basispo-
lymer und das Verdinnungspolymer kénnen insbesondere auch identische Ma-

terialien verwendet werden.

Vorzugsweise wird in Schritt c) des erfindungsgemé&Ben Verfahrens der Anteil
des Masterbatch-Materials an der Verdinnungsmischung so gewahlt, dass der

Anteil des Sensitivpolymers an der Verdinnungsmischung 20 Massenprozent
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oder weniger betragt. Dann weist der bei der Verdinnung erhaltene Polymer-
werkstoff einen Gehalt an Sensitivpolymer auf, der qualitativ besonders hoch-

wertige Markierungen durch Laserlicht ermdglicht.

Bevorzugt betragt der Anteil des Sensitivpolymers an der Verdinnungsmi-
schung 5 Massenprozent oder weniger, besonders bevorzugt 0,1 Massenpro-

zent bis 3 Massenprozent.

Bei einer bevorzugten Ausflhrungsform des erfindungsgemé&Ben Verfahrens
wird als Sensitivpolymer ein Polymermaterial verwendet, das Polyphenylensul-
fid (PPS) umfasst. PPS ist hervorragend zur Absorption von Laserstrahlenergie
befahigt. Es ist weiterhin frei von funktionellen Gruppen, die unter den Bedin-
gungen der Dispergierung eine hohe Reaktivitdt aufweisen. Bei der Verwen-
dung eines PPS umfassenden Polymermaterials als Sensitivpolymer kann da-
her eine Vielzahl von Polymermaterialien als Basispolymer oder als weiteres
Polymermaterial eingesetzt werden, ohne dass eine Ausbildung kovalenter
Bindungen zwischen diesem Polymermaterial und dem PPS den Dispergie-
rungsprozess beeinflussen kénnte. Weiterhin weist PPS mit ca. 285 °C einen
so hohen Schmelzpunkt auf, dass es leicht moglich ist, ein Basispolymer und
ein Verdinnungspolymer auszuwahlen, deren Schmelztemperaturen unter die-
sem Wert liegen, so dass der Verdlinnungsschritt ohne ein Aufschmelzen des
PPS durchgefiihrt werden kann.

Bei dem Einsatz eines PPS umfassenden Polymermaterials als Sensitivpolymer
wird als Basispolymer vorzugsweise ein Polymermaterial verwendet, das ein
Polyamid umfasst. Polyamide sind Ublicherweise schwer lasermarkierbar. Die
Dispergierung von PPS in einem Polyamid verlauft ohne die Ausbildung kova-
lenter Bindungen zwischen dem Polyamid und PPS. Zudem weisen Polyamide
deutlich niedrigere Schmelztemperaturen auf als PPS (z.B. ca. 220 °C bei
PA6), so dass die zweite Temperatur bei der Verdinnung eines ein Polyamid

und PPS umfassenden Masterbatch-Materials innerhalb eines relativ breiten
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Temperaturbereichs variieren kann, ohne dass ein unzureichendes Aufschmel-

zen des Polyamids oder ein teilweises Aufschmelzen des PPS eintritt.

Bei der Verwendung eines PPS umfassenden Polymermaterials als Sensitivpo-
lymer wird die erste Temperatur bevorzugt so gewahlt, dass sie 285 °C oder
mehr betrégt. Damit wird die Herstellung des Masterbatch-Materials bei der
Schmelztemperatur von PPS oder einer hheren Temperatur durchgefihrt und
es ist sichergestellt, dass sowohl das PPS als auch das Basispolymer aufge-
schmolzen werden, wie es fiir die Dispergierung notwendig ist. Besonders be-
vorzugt wird die erste Temperatur so gewahlt, dass sie 300 °C oder mehr be-
tragt.

Die zweite Temperatur wird bei der Verwendung eines PPS umfassenden Po-
lymermaterials als Sensitivpolymer bevorzugt so gewahlt, dass sie oberhalb
der Schmelztemperatur des Basispolymers und unterhalb von 270 °C liegt.
Dadurch wird zum einen sichergestellt, dass bei der Herstellung des Polymer-
werkstoffs aus dem Masterbatch-Material ein Aufschmelzen des Basispolymers
eintritt, zum anderen wird bei einer ausreichend niedrigen Temperatur gear-
beitet, um wahrend der Verdinnung ein Aufschmelzen des PPS umfassenden
Polymermaterials, dessen Schmelztemperatur deutlich hoher liegt, zu vermei-

den.

Gunstig ist es, wenn der Ausgangsmischung und/oder der Verdinnungsmi-
schung lichtsensitive und/oder lichtsensibilisierende Flllstoffpartikel zugesetzt
werden. Dadurch kann die Qualitdt der Markierungen optimiert werden, die
durch eine Bestrahlung des nach dem erfindungsgemé&Ben Verfahren erhaltli-
chen Polymerwerkstoffs mit Laserlicht erzeugt werden konnen. Geeignet sind
beispielsweise die in DE 197 26 136 Al beschriebenen Flllstoffpartikel.

Bevorzugt werden die Fullstoffpartikel ausgewahlt aus Pigmenten, insbesonde-
re Effektpigmenten und/oder leitféhigen Pigmenten. Der Einsatz derartiger Pig-

mente kann die durch die Bestrahlung mit Laserlicht verursachte Veranderung
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im Erscheinungsbild des Polymerwerkstoffs vorteilhaft verstérken. Besonders

bevorzugt wird als Pigment antimondotiertes Zinnoxid verwendet.

Ein gut lasermarkierbarer Polymerwerkstoff kann insbesondere dadurch er-
halten werden, dass der Anteil der Fillstoffpartikel an der Ausgangsmischung
und/ oder der Verdinnungsmischung so gewédhlt wird, dass das Massenver-
haltnis zwischen den Fullstoffpartikeln und dem Sensitivpolymer in der Ver-
diinnungsmischung 0,001 % bis 90 % betragt.

Gunstigerweise werden der Anteil des Sensitivpolymers an der Ausgangsmi-
schung und der Anteil der Fullstoffpartikel an der Ausgangsmischung und/oder
der Verdiinnungsmischung so gewahlt, dass der gemeinsame Anteil des Sen-
sitivpolymers und der Fullstoffpartikel an der Verdinnungsmischung bis zu 10

Massenprozent betragt.

Zur Optimierung verschiedener Eigenschaften des lasermarkierbaren Polymer-
werkstoffs kénnen der Ausgangsmischung und/oder der Verdannungsmi-

schung ein oder mehrere Additive zugesetzt werden.

Vorteilhafterweise werden die Additive ausgewahlt aus UV-Schutzmitteln, An-
tioxidationsmitteln, Flammschutzmitteln, Compatibilizern, Fullstoffen, Farb-

stoffen und/oder Stabilisatoren.

Beispielsweise kann durch den Zusatz eines Farbstoffs das Erscheinungsbild
des Polymerwerkstoffs, das auch fur die Qualitat von Lasermarkierungen auf

dem Polymerwerkstoff relevant ist, beeinflusst werden.

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens
wird Schritt b) in einem Extruder durchgefiihrt, besonders bevorzugt in einem
gleichsinnig drehenden Zweischneckenextruder. Im Extruder ist eine gute
Durchmischung des Basispolymers und des Sensitivpolymers gewahrleistet, so

dass der Dispergierungsprozess beglnstigt wird.
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Bei einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgeméaBen Ver-
fahrens wird Schritt d) in einem Extruder durchgefihrt. Der durch das Extrusi-
onsverfahren erhaltene Polymerwerkstoff weist eine sehr homogene Verteilung
der Partikel des Sensitivpolymers in dem Basispolymer und dem Verduinnungs-
polymer auf, wie sie fir die Markierbarkeit des Polymerwerkstoffs vorteilhaft
ist.

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Ver-
fahrens wird Schritt d) in einer SpritzgieBmaschine durchgefihrt. Eine homo-
gene Verteilung der Partikel des Sensitivpolymers ist auch bei einer Herstel-
lung des Polymerwerkstoffs in einem Schneckenkolbenplastifizierungsaggregat

der SpritzgieBmaschine gewahrleistet.

Die in einem Extruder oder einer SpritzgieBmaschine gegebenen Temperatur-
bedingungen sind sehr gut kontrollierbar, wodurch die Einstellung der zweiten
Temperatur beim Verdinnungsschritt erleichtert wird.

In einem Extrusions- oder SpritzgieBverfahren kann der lasermarkierbare Po-
lymerwerkstoff direkt bei seiner Herstellung auch bereits vielfaltig variierbaren
Formgebungsverfahren unterzogen werden. Dadurch wird die Weiterverarbei-
tung zu dem Produktionsgut, in dem der Polymerwerkstoff Anwendung finden

soll, erleichtert.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein nach den Schritten a) und b)
des vorstehend beschriebenen Verfahrens erhéltliches Masterbatch-Material.
Es weist in dem Basispolymer aufgenommene Partikel des Sensitivpolymers
mit einer fur das Markieren mit Laserlicht vorteilhaften GréBe in hoher Kon-
zentration auf und kann mit einer Vielzahl von Verdiinnungspolymeren zu ei-

nem lasermarkierbaren Polymerwerkstoff weiterverarbeitet werden.
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Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung erstreckt sich auch auf einen la-
sermarkierbaren Polymerwerkstoff, welcher gemé&B dem vorstehend beschrie-
benen Verfahren durch eine Verdiinnung des Masterbatch-Materials erhaltlich
ist. Die Konzentration der Partikel des Sensitivpolymers ist im Polymerwerk-
stoff niedriger als im Masterbatch-Material und liegt in einem fur das Aufbrin-

gen von Markierungen vorteilhaften Bereich.

Der erfindungsgeméBe Polymerwerkstoff ist insbesondere dann mit einem
starken Kontrast und hoher Kantenschérfe lasermarkierbar, wenn er in dem
Basispolymer und dem Verdiinnungspolymer dispergierte Partikel des Sensitiv-
polymers mit einer PartikelgréBe von 0,1 um bis 4 ym aufweist. Besonders
vorteilhaft ist es, wenn die PartikelgréBe 0,2 um bis 2 um betrégt. Bei der
Durchfilhrung des erfindungsgeméBen Verfahrens werden durch die Dispergie-

rung in der Regel PartikelgroBen in diesen Bereichen erzielt.

Diese und weitere Vorteile der Erfindung werden anhand der nachfolgenden

Beispiele und Zeichnungen noch weiter erldutert. Es zeigen im Einzelnen:

Fig. 1: Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) erhaltene
Aufnahme eines erfindungsgeméaBen Masterbatch-Materials;

Fig. 2: photographische Aufnahme einer lasermarkierten Musterplatte

aus einem ersten erfindungsgemafBen Polymerwerkstoff;

Fig. 3: photographische Aufnahme einer lasermarkierten Musterplatte

aus einem zweiten erfindungsgemaBen Polymerwerkstoff.
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BEISPIELE

1. Herstellung von Masterbatch-Materialien

Es wurde eine Ausgangsmischung bereitgestellt, indem Polyamid 6 (UI-
tramid B3, Hersteller: BASF AG) als schwer lasermarkierbares Basispo-
lymer und Polyphenylensulfid (Fortron 0205, Hersteller: Ticona GmbH)
als intrinsisch lasermarkierbares Sensitivpolymer in einem Massenver-
haltnis von 60:40 miteinander vermischt wurden, wobei Polyamid 6 und

Polyphenylensulfid jeweils in Form von Granulat eingesetzt wurden.
Soweit im spéater herzustellenden Polymerwerkstoff antimondotiertes
Zinnoxid erwunscht ist, kann es in entsprechenden Mengen in das Mas-

terbatch-Material eingearbeitet werden.

Das Viskositatsverhaltnis A; von Polyphenylensulfid (PPS) und Poly-
amid 6 (PA 6) betragt bei 300 °C

A =mepps i Npas = 0,5931
und liegt damit unterhalb des Grenzwertes 3,5.
Das Volumenkonzentrationsverhéltnis A; der Polymere in der gegebenen
Ausgangsmischung ergibt sich aus dem Massenverhaltnis der Polymere
und ihren Dichten p wie folgt:
Az =0 pps:Opas = (0,4 :peps): (0,6 :ppas) =0,5622

Der Quotient A3 : A, betragt

A3zt A = 0,5622 : 0,5931 = 0,948



WO 2009/090057 PCT/EP2009/000193

- 16 -

und liegt damit unterhalb des Grenzwertes 1.

Damit sind bei dieser Ausgangsmischung die Bedingungen dafur erfullt,
dass bei einem gemeinsamen Aufschmelzen des PA6 und des PPS bei
einer ersten Temperatur von 300 °C eine Dispersion von PPS in PA6 er-

halten wird.

PPS und PA6 sind frei von funktionellen Gruppen, welche beim gemein-
samen Aufschmelzen der Polymere unter Ausbildung einer kovalenten
Bindung zwischen PPS und dem Polyamid miteinander reagieren konn-
ten. Eine Beeinflussung des Dispergierungsprozesses durch derartige

chemische Reaktionen kann damit ausgeschlossen werden.

Weiterhin liegt die Schmelztemperatur von PA6 (ca. 220 °C) weit unter
der Schmelztemperatur von PPS (ca. 285 °C). Damit sind die Vorausset-
zungen dafiir gegeben, dass eine Verdinnung des Masterbatch-Materi-

als ohne Aufschmelzen des PPS durchgefiihrt werden kann.

Die Ausgangsmischung wurde in einem gleichsinnig drehenden, dicht
kammenden Doppelschneckenextruder (Typ ZSK 25, L/D-Verhaltnis 40,
Hersteller: Coperion Werner & Pfleiderer) bei einer ersten Temperatur
von 300 °C zu einem Masterbatch-Material verarbeitet. Der Austrag des
Masterbatch-Materials erfolgte durch eine Ein-Loch-Runddise mit einem
Durchmesser von 3 mm. Der erhaltene Rundstrang wurde im Wasser-

bad abgekihlt und nachfolgend zu Zylindergranulaten geschnitten.

Mittels energiedispersiver Réntgenspektroskopie (EDX) erhaltene Auf-
nahmen des Masterbatch-Materials zeigten eine weitgehend homogene
Verteilung von PPS-Partikein in PAG6.

Zur Bestimmung der TeilchengréBe wurde eine Probe des Masterbatch-

Materials in ein Lésungsmittel (1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-Propanol) ein-
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getragen, in dem PAG6 |6slich ist. Nach der Aufldsung des PA6 wurde die
GroBe der ungeldst verbliebenen PPS-Partikel mittels dynamischer La-
serlichtstreuung (DLLS) untersucht. Der mittlere Teilchendurchmesser
dso der Partikel betrug 1,55 um. Damit war eine flr die Lasermarkier-
barkeit eines aus dem Masterbatch-Material herstellbaren Polymerwerk-
stoffs vorteilhafte PartikelgréBe gegeben.

2. Herstellung eines ersten lasermarkierbaren Polymerwerkstoffs

Zur Herstellung eines ersten erfindungsgemaBen Polymerwerkstoffs
wurde eine Verdiinnungsmischung aus dem Masterbatch-Material ge-
maB Beispiel 1 und weiterem PA6 als Verdinnungspolymer bereitge-
stellt, wobei der Anteil des Masterbatch-Materials so gewahlt wurde,
dass der Anteil des Sensitivpolymers an der Verdinnungsmischung 2

Massenprozent betrug.

Die Verarbeitung der Verdinnungsmischung wurde in einer SpritzgieB3-
maschine (Typ Allrounder 220M, Hersteller: Arburg, bestlckt mit einer
Misch-Schnecke anstelle der herkémmlichen Drei-Zonen-Schnecke)
durchgefiihrt. Dabei wurde eine zweite Temperatur von 250°C einge-
halten, die unterhalb der Schmelztemperatur des PPS und oberhalb der
Schmelztemperatur des PA6 liegt. Der erhaltene erste erfindungsgema-

Be Polymerwerkstoff wurde in Form von Musterplatten spritzgegossen.

Die in Fig. 1 gezeigte EDX-Aufnahme des ersten erfindungsgemaBen
Polymerwerkstoffs zeigt, dass die in dem Polymerwerkstoff in geringerer
Konzentration als im Masterbatch-Material vorliegenden PPS-Partikel auf
fur die Lasermarkierbarkeit vorteilhafte Weise homogen verteilt sind.
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3. Herstellung eines zweiten lasermarkierbaren Polymerwerkstoffs

Ein zweiter erfindungsgemaBer Polymerwerkstoff wurde auf gleiche Wei-
se hergestellt wie der erste erfindungsgeméBe Polymerwerkstoff in Bei-
spiel 2, wobei dem Masterbatch-Material antimondotiertes Zinnoxid als
Pigment zugesetzt war. Der Anteil des Masterbatch-Materials wurde so
gewihlt, dass der Anteil des Sensitivpolymers an der Verdinnungsmi-
schung 2 Massenprozent betrug. Das antimondotierte Zinnoxid war in
einem Anteil von 0,1 Massenprozent in dem Polymerwerkstoff vorhan-
den. Auch der zweite erfindungsgemaBe Polymerwerkstoff wurde in

Form von Musterplatten spritzgegossen.

4, Lasermarkierunag

Musterplatten aus den erfindungsgeméBen Polymerwerkstoffen wurden
mit einem Laser vom Typ FOBA LAS 85 markiert (Modemblende 1,5 -
5,0, Lampenstrom 10 A - 32 A, Frequenz 1 kHz - 30 kHz, Vorschubge-
schwindigkeit 50 mm/s - 3000 mm/s).

In Fig. 2 ist das Ergebnis einer Lasermarkierung einer Vergleichsprobe
gezeigt, in der der Polymerwerkstoff PA6 lediglich mit einem Gehalt von
0,1 Massenprozent antimondotiertem Zinnoxid versehen ist. Der Kon-
trast der Schreiblinien gegeniiber dem umliegenden Polymermaterial
bleibt schwach auch bei der héchsten verwendeten Laserenergie/Fla-

cheneinheit.

Wie die in Fig. 3 wiedergegebene photographische Aufnahme zeigt, wur-
den auf einer Musterplatte aus dem ersten erfindungsgemaBen Polymer-
werkstoff (Beispiel 2) Markierungen guter Qualitat mit einem starken
Kontrast zum Hintergrund erhalten. Dies ist insbesondere an dem in Fi-

gur 3 auch in VergréBerung wiedergegebenen Ausschnitt der Oberflache
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der Musterplatte zu erkennen, auf dem eine Markierung in Form eines

Linienmusters erzeugt wurde.

Die Lasermarkierungen auf einer Musterplatte aus dem zweiten erfin-
dungsgemaBen Polymerwerkstoff (Beispiel 3), deren Photographie in
Fig. 4 gezeigt ist, zeichnen sich durch eine noch héhere Qualitat aus. Sie
weisen einen sehr starken Kontrast zum Hintergrund und eine hohe
Kantenscharfe auf. Dies ist wiederum besonders deutlich an dem in

Fig. 4 auch in VergroBerung gezeigten Ausschnitt der Oberflache der
Musterplatte zu erkennen, auf dem als Markierung ein Linienmuster er-
zeugt wurde. Durch den Einsatz von antimondotiertem Zinnoxid als Pig-
ment wird auf vorteilhafte Weise die Anderung des optischen Eindrucks
des Polymerwerkstoffs verstérkt, die sich bei Einwirkung von Laserlicht
auf die in PA 6 dispergierten PPS-Partikel ergibt.

Der Zusatz von antimondotiertem Zinnoxid ergibt in Kombination mit

dem Sensitivpolymer PPS einen synergistischen Effekt.
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zur Herstellung eines lasermarkierbaren Polymerwerkstoffs,

umfassend die Schritte

a)

b)

Bereitstellen einer Ausgangsmischung, umfassend ein schwer laser-
markierbares Basispolymer und ein intrinsisch lasermarkierbares
Sensitivpolymer sowie optional ein weiteres Polymermaterial, wobei
ein Mischungsverhéltnis des Basispolymers und des Sensitivpoly-
mers so gewdhlt wird, dass das Sensitivpolymer in dem Basispoly-
mer unter Aufschmelzen des Sensitivpolymers und des Basispoly-
mers dispergierbar ist, wobei das Basispolymer und das Sensitiv-
polymer so gewéhlt werden, dass eine Schmelztemperatur des Ba-
sispolymers unter einer Schmelztemperatur des Sensitivpolymers
liegt und wobei das Basispolymer, das Sensitivpolymer und das
weitere Polymermaterial so gewéhlt werden, dass sie frei sind von
funktionellen Gruppen, welche beim Aufschmelzen des Sensitivpo-
lymers und des Basispolymers unter Ausbildung einer kovalenten
Bindung zwischen dem Sensitivpolymer und dem Basispolymer
oder zwischen dem Sensitivpolymer und dem Polymermaterial mit-

einander reagieren;

Verarbeiten der Ausgangsmischung unter Aufschmelzen des Basis-
polymers und des Sensitivpolymers wahrend einer vorgegebenen
Zeit bei einer ersten Temperatur zu einem Masterbatch-Material,

wobei das Sensitivpolymer in dem Basispolymer dispergiert wird;
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c) Bereitstellen einer Verdiinnungsmischung, umfassend das Master-
batch-Material und ein schwer lasermarkierbares, mit dem Basis-
polymer vertragliches Verdinnungspolymer in einem vorgegebenen
Mischungsverhéltnis, wobei das Verdinnungspolymer so gewahlt
wird, dass eine Schmelztemperatur des Verdunnungspolymers un-

ter der Schmelztemperatur des Sensitivpolymers liegt; und

d) Verarbeiten der Verdinnungsmischung unter Aufschmelzen des Ba-
sispolymers und des Verdinnungspolymers wahrend einer vorge-
gebenen Zeit bei einer zweiten Temperatur unterhalb der Schmelz-
temperatur des Sensitivpolymers unter Erhalt eines lasermarkier-

baren Polymerwerkstoffs.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Schmelz-
temperatur des Sensitivpolymers um 10 K oder mehr tber der Schmelz-

temperatur des Basispolymers liegt.

3.  Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Schmelz-
temperatur des Sensitivpolymers um 20 K oder mehr uber der Schmelz-

temperatur des Basispolymers liegt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schmelztemperatur des Sensitivpolymers um 10 K oder mehr

Uber der Schmelztemperatur des Verdinnungspolymers liegt.

5.  Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Basispolymer und Verdinnungspolymer gleichartige

Polymermaterialien verwendet werden.

6. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in Schritt c) der Anteil des Masterbatch-Materials an der

Verdiinnungsmischung so gewéhlt wird, dass der Anteil des Sensitivpoly-
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mers an der Verdunnungsmischung 20 Massenprozent oder weniger be-
tragt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des
Sensitivpolymers an der Verdinnungsmischung 5 Massenprozent oder

weniger betragt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des
Sensitivpolymers an der Verdiinnungsmischung von 0,1 Massenprozent
bis 3 Massenprozent betragt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Sensitivpolymer ein Polymermaterial verwendet wird,

das Polyphenylensulfid umfasst.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Basispoly-

mer ein Polymermaterial verwendet wird, das ein Polyamid umfasst.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
erste Temperatur so gewahit wird, dass sie 285 °C oder mehr betragt.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die erste

Temperatur so gewahlt wird, dass sie 300 °C oder mehr betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass die zweite Temperatur so gewahlt wird, dass sie oberhalb der

Schmelztemperatur des Basispolymers und unterhalb von 270 °C liegt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Ausgangsmischung und/oder der Verdinnungsmi-
schung lichtsensitive und/oder lichtsensibilisierende Fullstoffpartikel zu-

gesetzt werden.
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Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Fullstoff-
partikel ausgewéahlt werden aus Pigmenten, insbesondere Effektpigmen-

ten und/oder leitfahigen Pigmenten.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass als Pigment

antimondotiertes Zinnoxid verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
dass der Anteil der Fillstoffpartikel an der Ausgangsmischung und/oder
der Verdinnungsmischung so gewéahlt wird, dass das Massenverhaltnis
zwischen den Fllstoffpartikeln und dem Sensitivpolymer in der Verdun-
nungsmischung 0,001 % bis 90 % betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
dass der Anteil des Sensitivpolymers an der Ausgangsmischung und der
Anteil der Fullstoffpartikel an der Ausgangsmischung und/oder der Ver-
diinnungsmischung so gewahlt werden, dass der gemeinsame Anteil des
Sensitivpolymers und der Fullstoffpartikel an der Verdinnungsmischung

bis zu 10 Massenprozent betragt.
Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Ausgangsmischung und/oder der Verdinnungsmi-

schung ein oder mehrere Additive zugesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Additive

ausgewahlt werden aus UV-Schutzmitteln, Antioxidationsmitteln, Flamm
schutzmitteln, Compatibilizern, Fillstoffen, Farbstoffen und/oder Stabili-

satoren.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass Schritt b) in einem Extruder durchgefuhrt wird.
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Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass Schritt d) in einem Extruder durchgefthrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet,

dass Schritt d) in einer SpritzgieBmaschine durchgefuhrt wird.

Masterbatch-Material, erhéltlich nach den Schritten a) und b) eines Ver-

fahrens gema einem der Ansprlche 1 bis 21.

Lasermarkierbarer Polymerwerkstoff, erhaltlich nach einem Verfahren

gemaB einem der Anspriche 1 bis 23.

Lasermarkierbarer Polymerwerkstoff nach Anspruch 25, dadurch gekenn-
zeichnet, dass er in dem Basispolymer und dem Verdinnungspolymer
dispergierte Partikel des Sensitivpolymers mit einer PartikelgroBe von

0,1 gym bis 4 pm aufweist.

Lasermarkierbarer Polymerwerkstoff nach Anspruch 26, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die PartikelgroBe 0,2 um bis 2 ym betragt.
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FIG.2
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