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Beschreibung

[0001] Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Farbung von Polymeren, insbesondere auf dem Gebiet der
Farbung von Formgedachtnispolymeren (FGP).

[0002] Polymere kdnnen auf verschiedene Weise mit Farbstoffen gefarbt werden. Hierzu gehoért standardméa-
Rig das Massefarben von Polymeren, wobei z.B. ein Pigment oder ein Farbstoff mit dem Polymer gemischt
wird und der Farbstoff durch Schmelzen des Polymers in die Polymermatrix gelangt. In anderen Verfahren
wird das Polymer durch Eindiffundieren der Farbstoffe aus einer Lésung oder Dispersion gefarbt, wie z. B.
beim Farben von Polymerfasern aus Polyester, Polyacrylnitril, Polyurethan, Cellulose oder Polyamid, z.B. unter
Verwendung von Dispersionsfarbstoffen, basischen Farbstoffen, Saurefarbstoffen, Metallkomplexfarbstoffen
oder Reaktivfarbstoffen.

[0003] Bei der Verwendung von Reaktivfarbstoffen wird eine kovalente Bindung zwischen dem Farbstoff und
dem Polymer aufgebaut, wodurch besonders hohe Echtheiten der Farbungen erreicht werden. Dazu missen
die verwendeten Farbstoffe bzw. deren Chromophore unter den Bedingungen der Polymerisation hinreichend
stabil sein. Ein typisches Verfahren zur Farbung von Textilien ist das diskontinuierliche Farben (Ausziehverfah-
ren), wobei das Gewebe durch ein Farbebad gefiihrt wird, das im Wasser gel6ste oder dispergierte Farbstoffe
enthalt. Beim kontinuierlichen Farben (Foulardieren) erfolgt eine gleichméaflige Benetzung und durchgangige
Farbung des gesamten Gewebes mit Farbstoff.

[0004] In Abh&ngigkeit vom Verwendungszweck eines Polymeren kann jedoch auch ausschliellich eine ober-
flachliche oder einseitige Markierung eines Polymerartikels gewiinscht sein. Die vorbekannten Lésungen zur
einseitigen oder oberflachlichen Farbung von Polymerartikeln sind in dieser Hinsicht jedoch nur teilweise zu-
friedenstellend und erfordern ohnehin einen hohen technischen Aufwand. Auflerdem kénnen mit herkémmli-
chen Féarbeverfahren Parameter wie die Eindringtiefe des Farbstoffes in das jeweilige Polymer nur schwer ein-
gestellt werden. Das gezielte Farben ausschliel3lich oberflichennaher Schichten ist daher entweder unmdéglich
oder verhaltnismafig aufwendig.

[0005] Eine unter Anwendungsaspekten dulerst flexible Méglichkeit der oberflachlichen Kennzeichnung bzw.
Markierung von Polymerartikeln besteht im Einsatz ablierender Laserstrahlung. Dartber hinaus kann die Ober-
flache von Polymerartikeln selektiv abgetragen werden mittels mechanisch abrasiver Verfahren und/oder che-
misch durch Atzen mit Sduren oder Basen. Die Anwendung dieser Form der Kennzeichnung bietet besondere
Vorteile fir Formgedachnispolymere, insbesondere fiur Etiketten oder Sicherheitsmarken aus solchen oder flr
Erzeugnisse, die vollstédndig aus FGP bestehen. Dadurch, dass eine mittels nichtfarbender Lasergravur in die
FGP-Oberflache eingebrachte Markierung bzw. die Darstellung einer Information bei geeigneter Programmie-
rung des FGP zeitweilig unkenntlich gemacht oder verborgen werden kann, lassen sich Sicherheitsmerkmale
im FGP einbringen, die beispielsweise die Félschungssicherheit der Artikel erhéhen. Anwendungen dafir sind
beispielsweise in DE 10 2009 053 808 beschrieben.

[0006] Als Formgedachtnispolymere (FGP) werden im allgemeinen Kunststoffe bezeichnet, die sich nach ei-
ner Umformung an ihre frihere, dullere Form scheinbar "erinnern" kénnen und insofern ein Formgedachtnis
besitzen. Um die friihere Form abzurufen, muss das FGP einem Stimulus ausgesetzt werden. Dieser Stimulus
kann beispielsweise in einer Warmezufuhr bestehen, indem das betreffende FGP direkt oder indirekt erwarmt
wird.

[0007] Eine direkte Erwdrmung des FGP kann von auf3en durch heil3e Luft, durch IR-Einstrahlung, beispiels-
weise durch Exposition mit Sonnenlicht oder den Luftstrom eines Heilliifters oder durch unmittelbaren Kontakt
mit einem Warmespeichermedium, etwa einem zuvor aufgeheizten Fluid erfolgen. Beispielsweise kann die
Wérmezufuhr mittels Eintauchen in warmes Wasser erfolgen.

[0008] Gemal anderen Ausfiihrungsformen erfolgt die Warmezufuhr indirekt, indem ein im FGP dauerhaft
eingebettetes Hilfsmaterial bzw. ein Fullstoff in Wechselwirkung mit einem externen, elektromagnetischen Feld
die FGP-Matrix erwarmt. Derartige Hilfsmaterialien bzw. Fiillstoffe kénnen beispielsweise eine Graphenstruk-
tur aufweisen, wie sie beispielsweise im Graphit, in Kohlenstoffnanoréhrchen, Graphen-Flocken oder expan-
diertem Graphit vorliegt. Ebenso kénnen andere Partikel mit einer nanoskaligen Dimension als Hilfsmateriali-
en bzw. Flillstoffe verwendet werden. Beispielsweise kommen dafir magnetische Nanoteilchen, ferromagne-
tische Partikel, insbesondere NiZn-Partikel, Eisenoxidpartikel und Magnetitpartikel in Betracht. Ebenfalls kén-
nen sogenannte Nanoclays als Fllstoffe verwendet werden. Die Nanoclays kénnen beispielsweise auf Basis
von Siliziumnitrid, Siliziumcarbid, Siliziumoxid, Zirkonoxid und/oder Aluminiumoxid gebildet sein.
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[0009] Andere mdgliche Flllstoffe sind oligomere Silsesquioxane, Graphit-Partikel, Graphene, Kohlenstoff-
nanordéhrchen, Kunstfasern, dabei insbesondere Kohlenstofffasern, Glasfasern oder Kevlarfasern, aber auch
Metallpartikel. Selbstverstandlich kénnen auch Kombinationen solcher Fiillmaterialien verwendet werden. Die
Fillstoffe sind geeignet, um die mechanischen, elektrischen, magnetischen und/oder optischen Eigenschaften
eines FGP einzustellen und an den jeweiligen Anwendungszweck anzupassen.

[0010] Ein Vorteil der dem FGP zugesetzten Hilfsmaterialien bzw. Fillstoffe besteht darin, dass sie durch
ihre Grolke und Materialeigenschaften die Energie eingestrahlter elektromagnetischer Felder absorbieren, in
Warme umwandeln und an die sie umgebende Matrix des Formgedachtnispolymers abgeben. Damit kann
eine effektive Erwarmung und schnelle Formveranderung eines aus FGP bestehenden Artikels beriihrungslos
erreicht werden.

[0011] Insbesondere Artikel aus Polymeren mit Formgedéchtnis zeigen nach der einseitigen Kennzeichnung
mit grafischen Elementen wie Logos, Schriftzeichen, Buchstaben, Zahlen, Symbolen, QR Codes, DataMatrix
Codes oder Barcodes einen mangelhaften Kontrast zwischen gravierten und nicht gravierten Arealen, so dass
beispielsweise das maschinelle Auslesen von Codes mit einem Lesegerat (Scanner) erschwert, fehlerbehaftet
oder ganz unmdéglich ist. Jedoch kann gerade die problemlose Lesbarkeit derartiger Darstellungen in Kombi-
nation mit den Formgedachtniseigenschaften der bezeichneten Polymere eine bevorzugte Mdglichkeit zur fal-
schungssicheren Kennzeichnung von Erzeugnissen darstellen.

[0012] Daraus ergibt sich das Erfordernis, fir Formgedachtnispolmere ein Farbeverfahren bereitzustellen, das
spezielle Anforderungen erfillt. Die Anforderungen umfassen beispielsweise:
— Wischfestigkeit nach Durchlaufen des Féarbeprozesses: Beim Wischen mit einem feuchten, fusselfreien
Tuch erweist sich, dass die Farbe in die obersten Schichten des Polymers eingedrungen ist, d.h. nicht
abwischbar oder mechanisch durch Kratzen oder Reiben entfernbar ist;
— Besténdigkeit wahrend eines Laserschneid-Prozesses (30 W CO,-Laser);
— Bestandigkeit wahrend eines Lasergravier-Prozesses (30 W CO,-Laser), insbesondere in Arealen, die zu
lasergravierten Arealen benachbart sind;
— Bestandigkeit gegen Wischen mit feuchtem, fusselfreien Tuch nach Durchlaufen des Lasergravier-Pro-
zesses (Wischfestigkeit);
— Bestandigkeit gegentiber Warmebehandlung, beispielsweise bei T = 60 °C;
— Bestandigkeit gegentiber Hydrolyse;
- Bestandigkeit gegeniliber UVA-Strahlung, beispielsweise bei einer Bestrahlungsstarke von 38 W/m? bei
einer Temperatur von 23 °C und einer Luftfeuchte von 50%;
— Bestandigkeit in thermo-mechanischen Belastungsszenarien bei Programmierung des FGP, beispiels-
weise durch Verstrecken von quaderférmigen Poly(ester urethan)-Proben mit einer Breite von 2 mm um
100% Dehnung oberhalb der materialspezifischen Schalttemperatur und Fixierung der aufgezwungenen
Form durch Abkuhlen.

[0013] Die wesentliche Anforderung an eine oberflachliche Férbung von Artikeln aus Formgedachtnispolyme-
ren, umfassend auch die nicht gefarbten Volumina, bzw. eines entsprechenden Farbeverfahrens besteht dar-
in, dass die makroskopische Funktionalitdt der Formgedachtnispolymere nicht durch den Farbeprozess beein-
trachtigt werden darf.

[0014] Unter der makroskopischen Funktionalitat wird in diesem Zusammenhang die Fahigkeit des Polymeren
verstanden, seine besonderen Eigenschaften als FGP im programmierten Zustand dauerhaft abrufbar beizu-
behalten bzw. thermo-mechanisch programmierbar zu sein.

[0015] Die vorstehend benannten Aufgaben werden geldst durch ein Farbeverfahren nach Anspruch 1 und ein
Verfahren zur Kennzeichnung von Polymerartikeln gemafR Anspruch 9. Dabei wird ein Artikel gemafR Anspruch
15 unter Verwendung einer Farbstofflésung nach Anspruch 24 erhalten, indem ein Farbstoff gemaR Anspruch
31 verwendet wird. Weitere Ausfihrungsformen, Modifikationen und Verbesserungen ergeben sich anhand
der folgenden Beschreibung und der beigefligten Anspriiche.

[0016] Gemal einer Ausfiihrungsform wird ein Farbeverfahren fiir die Oberflache eines Polymerartikels vor-
geschlagen, umfassend die Schritte: Vorbehandeln der Oberflache; Einfarben mit einer Farbstoffldsung, die
einen organischen Farbstoff und ein organisches Losungsmittel enthalt, und Trocknen der Farbstofflésung.
Dabei wird ausschlief3lich eine oberflachennahe Schicht des Polymerartikels gefarbt.

3/38



DE 10 2011 054 925 A1 2013.05.02

[0017] Vorteile ergeben sich fir die Eignung der Polymeroberflache als Trager eingravierter Informationen.
Insbesondere ist der Kontrast von nachfolgend in die gefarbte Oberflache eingebrachten Gravuren in Form von
Bildern, Grafiken, Zeichen, Codes oder sonstiger Markierungen, Kennzeichen und Informationen deutlich ge-
genuber Gravuren in ungefarbten Polymeroberflachen verbessert. Zusatzlich erlauben bereits geringste Gra-
vurtiefen, die fir eine zuverlassige maschinelle Lesbarkeit erforderlichen Kontraste zu erreichen. Das hat den
Vorteil, dass die Stabilitdt der gravierten Artikel an den gravierten Oberflachen nicht beeintrachtigt wird. Der
bei geringen Gravurtiefen verminderte Zeitaufwand fir die Gravur erleichtert die serielle Kennzeichnung einer
Vielzahl von Polymerartikeln, erhéht den Durchsatz und vermindert die Fertigungskosten.

[0018] Gemal einer Ausfiihrungsform umfasst das Farbeverfahren das Vorbehandeln der Oberflache des
Polymerartikels mit einem Quellmittel.

[0019] Der Vorteil der Verwendung eines Quellmittels besteht in einer verbesserten Aufnahme der jeweils
als Farbstoff verwendeten Verbindung durch die Polymermatrix. Die Farbechtheit des geféarbten Areals wird
verbessert, die ungewollte Freisetzung, beispielsweise durch Auswaschen (leakage) wird vermieden oder véllig
unterbunden.

[0020] Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform wird das Quellmittel ausgewahlt unter Aceton, Dichlormethan
und N,N-Dimethylformamid. Ebenso ist ein Gemisch von mindestens zwei dieser Losungsmittel als Quellmittel
geeignet. Die Lésungsmittel sind fur ihr rasches Eindringen aber auch wieder riickstandsfreies Verdunsten
bekannt. Sie erflllen damit genau die Erfordernisse einer zeitweiligen Weitung des Polymernetzwerkes durch
eine voribergehend bewirkte Quellung des Polymers an dessen Oberflache.

[0021] GemalR einer weiteren Ausflhrungsform geht dem Auftrag eines Quellmittels eine Vorbehandlung zur
Reinigung der betreffenden Oberflache des Polymerartikels voraus. Vorteile bestehen darin, dass mit einem
Reinigungsschritt Materialriickstande, beispielsweise von Trennmitteln die von der Herstellung des Polymerar-
tikels, beispielsweise mittels Spritzgul3, herriihren, zuverldssig von der zu farbenden Oberflache entfernt wer-
den kénnen. Damit wird eine unerwiinschte Wechselwirkung derartiger Verunreinigungen mit der Farbstoffl6-
sung unterbunden. Die Farbstofflosung kann somit unter Beibehaltung ihres jeweils angepassten Farbeverhal-
tens mehrmals genutzt werden, ohne beispielsweise durch Ausflockungen, Farbverdnderungen oder andere
Beeintrachtigungen verandert zu werden.

[0022] Gemal weiterer Ausfihrungsformen hat die mit dem beschriebenen Verfahren gefarbte oberflachen-
nahe Schicht eine Starke von 25 bis 250 ym, beispielsweise im Bereich von 50 bis 180 um, insbesondere im
Bereich von 75 bis 125 ym. Dabei beginnt die gefarbte Schicht unmittelbar an der Oberflache oder nur wenige
pm unter der dulReren Oberfliche des Polymerartikels. Das bietet den besonderen Vorteil, mit Hilfe von un-
aufwendigen Strukturierungstechniken gute Bildkontraste erzeugen zu kénnen. Insgesamt werden die Eigen-
schaften der Polymeroberflache fir das Einbringen von Kennzeichen, Symbolen, Kodierungen oder andersar-
tigen Information verbessert, ohne dabei die thermische Schaltbarkeit des Polymers, d.h. seine Eigenschaften
als Formgedéachtnispolymer bzw. den Formgedachtniseffekt (FGE) des FGP spurbar zu beeintrachtigen.

[0023] Gemal einer weiteren Ausflihrungsform wirkt wahrend des Vorbehandelns der zu farbenden Polymer-
oberflache ein Quellmittel Uber eine Zeitdauer von 1 bis 60 Sekunden auf die Polymeroberflache ein. Danach
wird das Quellmittel von der Oberflache des Polymerartikels entfernt. Das kann beispielsweise mit einem fus-
selfreien Tuch erfolgen, ebenso aber auch mittels eines Uber die Polymeroberflache geleiteten Luftstroms.
Vorteilhafterweise ermdglicht das die serielle Farbung einer Vielzahl von Polymerartikeln, beispielsweise in
einer FlieRstrecke, &hnlich dem bekannten Etikettieren von Flaschen.

[0024] Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform erfolgt das Einfarben der Oberfliche des Polymerartikels
mittels Tauchbeschichtung, Rotationsbeschichtung, Spriihbeschichtung, Walze, Rolle, Pinsel, Stempel, Inkjet
oder Elektro-Printing. Der Vorteil besteht darin, dass dem jeweiligen Verwendungszweck selektiv angepasste
Flachenanteile eines Polymerartikels eingefarbt werden kénnen, ggf. auch ohne die Oberflache des Polymer-
artikels vollstandig farben zu missen.

[0025] Gemal einer weiteren Ausflihrungsform wird eine Farbstofflésung zum Einfarben der Oberflache ei-
nes Polymerartikels in eine vorgegebene Farbe vorgeschlagen, wobei die Farbstofflésung einen organischen
Farbstoff umfasst, der in einer Losungsmittelzusammensetzung geldst vorliegt. Die Lésungsmittelzusammen-
setzung enthalt zumindest Ethanol und Milchsdureethylester und kann beispielsweise weiterhin Aceton ent-
halten. Diese Kombination, insbesondere die Kombination von Ethanol mit Milchsaureethylester sichert eine
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vollstandige Léslichkeit der eingesetzten Farbstoffe, vor allem im Fall von Farbstoffmischungen organischer
Farbstoffe.

[0026] GemalR einer weiteren Ausfuhrungsform umfasst die Farbstofflésung eine Losungsmittelzusammen-
setzung aus Ethanol und Milchs&ureethylester und enthalt die Farbstoffe Basic Green 1 (C.1. 42040; CAS 633-
03-4), Basic Red 28 (CAS 72828-91-2) und Victoria Blue B (C.l. 44045; CAS 2580-56-5) oder Victoria Blue R
(C.1. 44040; CAS 2185-86-6), wobei die auf einer transparenten Polymeroberflache erzielte Farbung schwarz
ist.

[0027] Die deutschsprachige Bezeichnung des Farbstoffs Basic Green 1 ist Brillantgriin, die entsprechende
chemische Bezeichnung lautet 4-[(4-Diethylamino)-a-phenylbenzyliden]-N,N-diethylcyclohexa-2,5-dienyliden-
ammonium hydrogensulfat.

[0028] Die deutschsprachige Bezeichnung des Farbstoffs Basic Red ist Basischrot 28, die chemische Be-
zeichnung lautet 3-[(1,3-Dihydro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-yliden)ethyliden]-9-ethyl-3H-carbazoliumchlorid.

[0029] Die deutschsprachige Bezeichnung des Farbstoffs Victoria Blue R ist Viktoriablau R oder Kornblau R.
Ein englisches Synonym lautet Basic Blue 11. Der chemische Name der Substanz ist Bis(4-dimethylamino-
phenyl)-(4-ethylamino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlorid oder N-(4-((4-(dimethylamino)phenyl)(4-(ethylami-
no)-1-naphthalenyl)methylene)-Methanaminium-2,5-cyclohexadien-1-ylidene)-N-methyl-, chloride.

[0030] Die deutschsprachige Bezeichnung des Farbstoffs Victoria Blue B ist Nachtblau oder Vikto-
riablau B, sein chemischer Name ist Bis(4-dimethylaminophenyl)-(4-anilino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlo-
rid oder N-[4-[[4-(dimethylamino)phenyl][4-(phenylamino)-1-naphthyllmethylene]-2,5-cyclohexadien-1-ylide-
ne]-N-methyl-Methanaminium, chloride.

[0031] Die Mischung der vorstehend bezeichneten Farbstoffe gestattet es selbst nach kurzer Einwirkzeit einer
entsprechenden Farbstofflésung auf die vorgequollene Polymeroberflache eine deutliche Schwarzfarbung diin-
ner Schichten der Oberflache eines Polymerartikels zu erzielen. Das hat den Vorteil, dass diese Schwarzfar-
bung seriell auf einer Vielzahl von Polymerartikeln, beispielsweise in einer Fliesstrecke oder auf einem Trans-
portband vorgenommen werden kann. Eine in diese schwarz gefarbten Oberflachen eingebrachte Gravur liefert
gute Kontraste. Vorteilhafterweise sind schwarz-weiss Kontraste visuell gut zu erfassen und entsprechende
Kennzeichnungen sehr gut lesbar und maschinenlesbar bzw. fir das maschinelle Auslesen geeignet.

[0032] GemalR einer weiteren Ausfuhrungsform umfasst eine vorteilhafte Losungsmittelzusammensetzung die
Lésungsmittel Ethanol und Milchsaureethylester und enthalt den Farbstoff Basic Red 28. Die Verwendung ei-
ner entsprechenden Farbstofflésung gestattet es selbst nach kurzer Einwirkzeit der Farbstofflésung auf die
vorgequollene Polymeroberflache eine deutliche Rotfarbung diinner Schichten der Oberflache eines Polymer-
artikels zu erzielen. Das hat den Vorteil, dass diese Rotfarbung seriell auf einer Vielzahl von Polymerartikeln,
beispielsweise in einer Fliesstrecke oder auf einem Transportband vorgenommen werden kann. Eine in diese
rot gefarbten Oberflachen eingebrachte Gravur liefert gute Kontraste. Vorteilhafterweise sind rot-weiss Kon-
traste visuell gut zu erfassen, haben eine ausgezeichnete Signalwirkung. Entsprechende Kennzeichnungen
sind sehr gut lesbar und maschinenlesbar bzw. fir das maschinelle Auslesen geeignet.

[0033] GemalR einer weiteren Ausfuhrungsform umfasst eine vorteilhafte Losungsmittelzusammensetzung die
Lésungsmittel Ethanol, Aceton und Milchsaureethylester und enthalt den Farbstoff Basic Green 1. Die Verwen-
dung einer entsprechenden Farbstofflosung gestattet es selbst nach kurzer Einwirkzeit der Farbstofflésung
auf die vorgequollene Polymeroberflache eine deutliche Griinfarbung diinner Schichten der Oberflache eines
Polymerartikels zu erzielen. Das hat den Vorteil, dass diese Grunférbung seriell auf einer Vielzahl von Poly-
merartikeln, beispielsweise in einer Fliesstrecke oder auf einem Transportband vorgenommen werden kann.
Eine in diese grin gefarbten Oberflachen eingebrachte Gravur liefert gute Kontraste. Vorteilhafterweise sind
grun-weiss Kontraste visuell gut zu erfassen und haben eine ausgezeichnete Signalwirkung. Entsprechende
Kennzeichnungen sind sehr gut lesbar und maschinenlesbar bzw. fir das maschinelle Auslesen geeignet.

[0034] GemalR einer weiteren Ausfuhrungsform umfasst eine vorteilhafte Losungsmittelzusammensetzung die
Lésungsmittel Aceton, Ethanol und Milchsaureethylester und enthélt den Farbstoff Victoria Blue B. Die Ver-
wendung einer entsprechenden Farbstofflésung gestattet es selbst nach kurzer Einwirkzeit der Farbstofflésung
auf die vorgequollene Polymeroberflache eine deutliche Blaufarbung dinner Schichten der Oberfléache eines
Polymerartikels zu erzielen. Das hat den Vorteil, dass diese Blaufarbung seriell auf einer Vielzahl von Polymer-
artikeln, beispielsweise in einer Fliesstrecke oder auf einem Transportband vorgenommen werden kann. Eine

5/38



DE 10 2011 054 925 A1 2013.05.02

in diese blau gefarbten Oberflachen eingebrachte Gravur liefert gute Kontraste. Vorteilhafterweise sind blau-
weiss Kontraste auch unter erschwerten Bedingungen visuell gut zu erfassen. Entsprechende Kennzeichnun-
gen sind sehr gut lesbar und maschinenlesbar bzw. fir das maschinelle Auslesen geeignet.

[0035] GemalR einer weiteren Ausfuhrungsform umfasst eine vorteilhafte Losungsmittelzusammensetzung die
Lésungsmittel Aceton, Ethanol und Milchsaureethylester und enthélt den Farbstoff Victoria Blue R. Die Ver-
wendung einer entsprechenden Farbstofflésung gestattet es selbst nach kurzer Einwirkzeit der Farbstoffldsung
auf die vorgequollene Polymeroberflache eine deutliche Blaufarbung diinner Schichten der Oberflache eines
Polymerartikels zu erzielen. Das hat den Vorteil, dass diese Blauféarbung seriell auf einer Vielzahl von Poly-
merartikeln, beispielsweise in einer Fliesstrecke oder auf einem Transportband vorgenommen werden kann.
Eine in diese blau gefarbten Oberflachen eingebrachte Gravur liefert typischerweise gute Kontraste. Vorteil-
hafterweise sind blau-weiss Kontraste visuell gut zu erfassen. Entsprechende Kennzeichnungen sind sehr gut
lesbar und maschinenlesbar bzw. fir das maschinelle Auslesen geeignet.

[0036] Gemal einer weiteren Ausflihrungsform ist zumindest ein organischer Farbstoff der in einer Lé6sungs-
mittelzusammensetzung mit Ethanol und Milchsaureethylester gelést wird, um die Oberflache eines Artikels
aus FGP zu farben, ausgewahlt unter:

Basic Blue 8 bzw. Victoria Blue — entsprechend der Substanz (4-((4-(Dimethylamino)phenyl)(4-toluidino-1-
naphtyl)methylen)cyclohexa-2,5-dien-1-yliden)dimethylammoniumchlorid;

Basic Red 28 - entsprechend der Substanz 3-[(1,3-Dihydro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-yliden)ethyliden]-9-
ethyl-3H-carbazoliumchlorid;

Basic Green 1 — entsprechend der Substanz 4-[(4-Diethylamino)-a-phenylbenzyliden]-N,N-diethylcyclohexa-
2,5-dienylidenammonium hydrogensulfat;

Nilblau bzw. Basic Blue 12 — entsprechend der Substanz 5-Amino-9-(diethylamino)benzo[a]phenoxazin-7-ium;
Methylenblau bzw. Basic Blue 9 — entsprechend der Substanz 3,7-Bis(dimethylamino)phenothiaziniumchlorid;
Victoria Blue R bzw. Basic Blue 11 bzw. Kornblau R — entsprechend der Substanz Bis(4-dimethylaminophenyl)
-(4-ethylamino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlorid;

Victoria Blue B bzw. Nachtblau — entsprechend der Substanz Bis(4-dimethylaminophenyl)(4-anilino-1-naphthyl)
-methylium-hydrochlorid.

[0037] GemaR weiterer Ausfuhrungsformen ist zumindest ein Farbstoff der vorgeschlagenen Farbstofflésung
ausgewahlt unter Triarylmethanfarbstoffen umfassend Hydroxytriphenylmethanfarbstoffe, Phthaleine und Sul-
fonphthaleine;

Aminotriphenylmethanfarbstoffen umfassend Kristallviolett-Farbstoffe, Fuchsin-Farbstoffe, Phenol-Farbstoffe
und Malachitgriin-Farbstoffe; und

kationischen Farbstoffen umfassend die Verbindungen:

Basic Blue 8 bzw. Victoria Blue entsprechend der chemischen Bezeichnung 4-((4-(Dimethylamino)phenyl)(4-
toluidino-1-naphtyl)methylen)cyclohexa-2,5-dien-1-yliden)dimethylammoniumchlorid);

Basic Red 28 entsprechend der chemischen Bezeichnung 3H-Carbazolium,342-(1,3-dihydro-1,3,3-trimethy1-
2H-indo1-2-ylidene)ethyliden]-9-ethyl-chlorid);

Basic Green 1 bzw. Ethyl Green bzw. Brilliant Green mit der chemischen Bezeichnung [4,4,4-(Diethylamino)
benzhydrylenicyclohexa-2,5-dien-1-ylidene]diethylammonium hydrogensulphat);

Nilblau bzw. Basic Blue 12 mit der chemischen Bezeichnung 5-Amino-9-(diethylamino)benzo[a]phenoxazin-
7-ium und Methylenblau bzw. Basic Blue 9 mit der chemischen Bezeichnung 3,7-Bis(dimethylamino)-phenot-
hiaziniumchlorid).

[0038] Vorteile ergeben sich aus der umfassenden Palette der durch die bezeichneten Farbstoffe einzeln und
in ihrer Mischung erzielbaren Farben und Farbténe.

[0039] Gemal weiterer Ausfliihrungsformen kénnen die Farbstoffe ausgewahlt sein unter anionischen Farb-
stoffe mit dem Anion:
5-[5-(1,3-Diethylhexahydro-2,4,6-trioxo-5-pyrimidinyl)-2,4-pentadienyliden]-1,3-diethyl-2,4,6-(1H,3H,5H)-
pyrimidintrion. Anionische Farbstoffe bieten den Vorteil einer erleichterten Diffusion und einer festen Veranke-
rung im Netzwerk eines Blockcopolymers, beispielsweise eines FGP.

[0040] Ebenso kann ein Farbstoff oder kbnnen mehrere Farbstoffe ausgewahlt sein unter kationischen Farb-
stoffen, welche die folgenden Kationen enthalten oder welche Kationen der folgenden kationischen Farbstoffe
enthalten:

3-[3-[4-(Dimethylamino)phenyl]-2-propenylide]-1-methyl-2-phenyl-3H-indolium;
3-(3-Amino-3-oxopropyl)-2-[[4-[bis(2-chlorethyl)amino]phenyl]azo]-6-methoxybenzothiazolium;
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3-(3-Amino-3-oxopropyl)-2-[[4-(diethylamino)phenyl]azo]-6-ethoxy-benzothiazolium;
3-(3-Amino-3-oxopropyl)-2-[[4-(diethylamino)-2-methylphenyl]azo]-6-ethoxybenzothiazolium;

CAS 12221-40-8; CAS 12270-14-3; CAS 12221-31-7; CAS 12221-34-0;
9-(Dimethylamino)benzo[a]phenoxazin-7-ium;
2-[4,4-Bis[4-dimethylamino)phenyl]-1,3-butadienyl]-1-ethylchinolinium;
4-[4,4-Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-1,3-butadienyl]-1-ethylchinolinium;
2-[4,4-Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-1,3-butadienyl]-3-ethylnaphtho[2,1-d]thiazolium;
2-[2-[4-(Dimethylamino)phenyl]ethenyl]-1-phenyl-3-methylchinoxalinium;
2-[3-(5-Chlor-1,3-dihydro-1,3,3-trimethyl-(2H)-indol-2-yliden)-1-propenyl]-1-methylchinolinium;
2-[[4-(Dimethylamino)phenyl]azo]-6-methoxy-3-methylbenzothiazolium;
2-[4-(Diethylamino)-2-ethoxyphenyl]-1-ethyl-Benz[cd]indolium;
2-[p-(Dimethylamino)styryl]-1,3-dimethyl-chinoxalinium;
2-[3-(5-Chlor-1,3-dihydro-1,3,3-timethyl-(2H)-indol-2-yliden)-1-propenyl]-1-methylchinoxalinium;

Basic Blue 40;

2-[[4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]phenyl]azo]-6-methoxy-3-methyl-benzothiazolium;

Basic Blue 42; Basic Blue 53;
5-Chlor-2-[5-(5-chlor-1,3-dihydro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-yliden)-1,3-pentadienyl]-1,3,3-timethyl-3H-
indolium;

Basic Blue 142;

2-[2-(9-Ethyl-(9H)-carbazol-3-yl)ethenyl]-1-methyl-benz[cd]indolium;
2-[2-[4-(Dimethylamino)phenyl]-2-phenylethenyl]-1-methyl-benz[cd]indolium;
2-[2,2-Bis[4-(dimethylamino)phenyl]lethenyl]-1-methyl-benz[cd]indolium;
2-[2-(2,3-Dihydro-1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)-2-(2-methylphenyl)ethenyl]-1-methylbenz[cd]indolium;
4-[5-(2,3-Dihydro-1,3-dimethyl-2-oxo-4-(1H)-pyrimidinyliden)-1,3-pentadienyl]-2,3-dihydro-1,3-dimethyl-2-
oxo-pyrimidinium;
2-[[3-[(1,3-Dihydro-1,3,3-timethyl-2H-indol-2-yliden)methyl]-5,5-dimethyl-2-cyclohexen-1-yliden)methyl]-1,3,3-
timethyl-3H-indolium;

2-[2-[4-(Diethylamino)-2-methylphenyllethenyl]-1-methylbenz[cd]indolium;
3-[3-[4-[(Dimethylamino)phenyl]-2-propenyliden]-1-methyl-2-(4-methoxyphenyl)-3H-indolium;
3-[(2,5-Dimethyl-1-phenyl-(1H)-pyrrol-3-yl)methylen]-1,2-dimethyl-3H-indolium;
3-[(2,5-Dimethyl-1-phenyl-(1H)-pyrrol-3-yl)methylen]-1-methyl-2-phenyl-3H-indolium;
2-[2-[2-Chlor-4-(dimethylamino)phenyl]ethenyl]-1-methylbenz[cd]indolium;

Basic Violet 22; Basic Red 15;

2-[2-[4-(Dimethylamino)phenyl]ethenyl]-1-methyl-benz[cd]indolium;
2-[2-[4-(Dimethylamino)-2-ethoxyphenyl]lethenyl]-1-methyl-benz[cd]indolium und
2-[1-Cyano-4,4-bis[4-(dimethylamino)phenyl]-1,3-butadienyl]-1,3,3-timethyl-3H-indolium.

Kationische Farbstoffe bieten den Vorteil einer erleichterten Diffusion im Netzwerk eines Blockcopolymers,
beispielsweise eines FGP und einer dauerhaften Verankerung in diesem Netzwerk.

[0041] Gemal weiterer Ausfliihrungsformen ist ein oder sind einer oder mehrere Farbstoffe einer Farbstofflo-
sung ausgewahlt unter neutralen Farbstoffen, wie:
4-[[4-(Dimethylamino)phenyl]imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2-Chlor-4-[[2-methyl-4-(diethylamino)phenyl]imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
4-[[4-(Diethylamino)phenyl]imino]-1,4-dihydronaphthalin-1-on;
4-[[4-(Dimethylamino)phenyl]imino]-1,4-dihydronaphthalin-1-on;
4-[[2-Methyl-4-(diethylamino)phenyl]imino]-1,4-dihydronaphthalin-1-on;
3-Methoxy-4-[[2-methyl-4-(diethylamino)phenyl]imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
3-Chlor-4-[[2-methyl-4-(diethylamino)phenyl]imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2-Methyl-4-[[4-(4-morpholinyl)phenyl]imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dichlor-4-[[4-(4-morpholinyl)phenyl]imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dimethyl-4-[[4-(4-morpholinyl)phenyl]imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,5-Dichlor-4-[[4-(diethylamino)phenyl]imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
3-Methoxy-4-[[3-methoxy-4-(diethylamino)phenyl]imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dichlor-4-[[2-methyl-4-(diethylamino)phenyl]imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
3-[[4-(Diethylamino)-2-methylphenyl]imino]-6-oxo-N-phenyl-1,4-cyclohexadien-1-carboxamid;
5-[[4-(Diethylamino)-2-methylphenyl]limino]-8-(5H)-chinolinon;
2,5-Dichlor-4-[[2-methyl-4-(diethylamino)phenyl]imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dichlor-4-[[4-(acetamido)phenyl]imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dichlor-4-[(4-ethoxyphenyl)imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dichlor-4-[(2-methyl-4-ethoxyphenyl)imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
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2,6-Dimethyl-4-[(4-hydroxyphenyl)imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dichlor-4-[(4-methoxy-1-naphthyl)imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dichlor-4-[[4-(benzyloxy)phenyl]limino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dichlor-4-[(2,4-dimethoxyphenyl)imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dichlor-4-[(4-methoxyphenyl)imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;

4-(Phenylimino)-2,5-cyclohexadien-1-on;

4-(1-Naphthylimino)-2,5-cyclohexadien-1-on;

4-(2-Naphthylimino)-2,5-cyclohexadien-1-on;

2,5-Bis(phenylamino)-4-(phenylimino)-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,5-Dibrom-4-[(2,4-dibromphenyl)imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,3,5-Trichlor-4-[(2,4,6-trichlorphenyl)imino]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dichlor-4-[4-[4-(dimethylamino)phenyl]-5-phenyl-(2H)-imidazol-2-ylidin]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dichlor-4-[4,5-bis(4-hydroxyphenyl)-(2H)-imidazol-2-ylidin]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Dimethoxy-4-[4,5-bis(2-furyl)-(2H)-imidazol-2-ylidin]-2,5-cyclohexadien-1-on;
2,6-Bis[1,1-(dimethyl)ethyl]-4-[4,5-bis(2-furyl)-(2H)-imidazol-2-yliden]-2,5-cyclohexadien-1-on;
4-(Phenylimino)-2,5-cyclohexadien-1-imin;
Mono[(3-methyl-2-(3H)-benzothiazolyliden)hydrazono]-2,5-cyclohexadien-1,4-dion;
4-[(3-Chlor-4-oxo0-2,5-cyclohexadien-1-ylidin)amino]-1,2-dihydro-1,5-dimethyl-2-phenyl-(3H)-pyrazol-3-on;
4-[(3,5-Dichlor-4-oxo0-2,5-cyclohexadien-1-ylidin)amino]-1,2-dihydro-1,5-dimethyl-2-phenyl-(3H)-pyrazol-3-on;
3-[(3,5-Dichlor-4-oxo-2,5-cyclohexadien-1-ylidin)amino]-2,5-dihydro-4,5-dimethyl-1-phenylpyrrol-2-on;
4-(Phenylsulfonyl)imino-1-[4-[(phenylsulfonyl)imino]-2,5-cyclohexadien-1-ylidenyl]-2,5-cyclohexadien;
4-[6,6-Bis[(trifluormethyl)sulfonyl]-1,3,5-hexatrienyl]-N,N-dimethylbenzolamin;
4-[4,4-Bis[(trifluormethyl)sulfonyl]-1,3-butadienyl]-2-ethoxy-N,N-dimethylbenzolamin;
4-[4,4-Bis[(trifluormethyl)sulfonyl]-1,3-butadienyl]-2,5-dimethoxy-N,N-dimethylbenzolamin;
9-[4,4-Bis[(trifluormethyl)sulfonyl]-1,3-butadienyl]-2,3,6,7-tetrahydro-(1H,5H)-benzolijjchinolizin;
4-[4,4-Bis[(trifluormethyl)sulfonyl]-1,3-butadienyl]-2,6-N,N-tetramethylbenzolamin;
4-[5,5-Bis[(trifluormethyl)sulfonyl]-2,4-pentadienyliden]-1,4-dihydro-1-methylchinolin;
6,6-Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-1,3,5-hexatrien-1,1-bis(sulfonylfluorid);
4-[4,4-Bis[(trifluormethyl)sulfonyl]-1,3-butadienyl]-N,N-dimethylbenzolamin und 4-[3-[4-(Dimethylamino)phe-
nyl]-2-propenyliden]-2-phenyl-5-(4H)-oxazolon. Die bezeichneten Farbstoffe bieten den Vorteil einer gro3en
Auswahl an erreichbaren Farben und Farbschattierungen. Die Diffusion im Netzwerk eines Blockcopolymers,
beispielsweise eines FGP ist erleichtert.

[0042] Gemal weiterer Ausfliihrungsformen wird die Verwendung eines Farbstoffs fir die Farbung oberfla-
chennaher Schichten eines Polymeren mit Formgedéachtnis, bzw. Formgedachtnispolymers (FGP) vorgeschla-
gen, wobei als FGP insbesondere ein segregiertes Poly(ester urethan), eine Verbindung, die aus dem Hart-
segment-bildenden Block Methylenbis(4-phenylisocyanat) (MDI) oder Toluol-2,4-diisocyanat (TDI) mit einem
Diol, insbesondere 1,4-Butandiol, oder einem Diamin und dem Weichsegment Polyethylenadipat, Polypropy-
lenadipat, Polybutylenadipat, Polypentylenadipat oder Polyhexylenadipat aufgebaut verwendet wird. Der ein-
gesetzte Farbstoff ist ein Triarylmethanfarbstoff, ein Hydroxytriphenylmethanfarbstoff, ein Phthalein, ein Sul-
fonphthalein, ein Aminotriphenylmethanfarbstoff, ein Kristallviolett-Farbstoff, ein Fuchsin-Farbstoff, ein Phenol-
Farbstoff und/oder ein Malachitgriin-Farbstoff. Die bezeichneten Farbstoffe ermdéglichen eine ausreichende
Farbung des bezeichneten Polymers ohne dessen Formgedachtnis-Eigenschaften splrbar zu beeintrachtigen.
Damit unterscheidet sich das Riickstellvermdgen des gefarbten FGP nicht von jenem eines ungefarbten FGP.

[0043] Gemal weiterer Ausfihrungsformen wird die Verwendung eines Farbstoffs fur das Farben der Ober-
flache von Artikeln aus Formgedachtnispolymeren vorgeschlagen, wobei der Farbstoff ein kationischer Farb-
stoff, Basic Blue 8 (Victoria Blue, (4-((4-(Dimethylamino)phenyl)(4-toluidino-1-naphtyl)methylen)cyclohexa-2,
5-dien-1-yliden)dimethylammoniumchlorid), Basic Red 28 (3H-Carbazolium,3-[2-(1,3-dihydro-1,3,3-trimethy1-
2H-indo1-2-ylidene)ethyliden]-9-ethyl-chlorid), Basic Green 1 (Ethyl Green; Brilliant Green [4-[4-(Diethylami-
no)benzhydrylen]cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene]diethylammonium hydrogen sulphat), Nilblau (Basic Blue 12, 5-
Amino-9-(diethylamino) benzo[a]phenoxazin-7-ium) und/oder Methylenblau (Basic Blue 9, 3,7-Bis(dimethyla-
mino)-phenothiaziniumchlorid) ist. Vorteilhafterweise gestattet das die kraftige Einfarbung von FGP in den be-
zeichneten Grundfarben Schwarz (aus angepassten Mischungen einzelner Farbstoffe), Griin (einzeln und in
Mischungen), Rot (einzeln und in Mischungen), Gelb (in Mischungen) und Blau (Einzeln und in Mischungen).

[0044] GemalR einer weiteren Ausfuhrungsform wird ein Verfahren zur Kennzeichnung eines Formgedéacht-
nispolymers (FGP) zur kontrastreichen Oberflachenabbildung von Grafiken, Logos, Zeichen, Symbolen, Ko-
dierungen, QR Codes, DataMatrix Codes und/oder Barcodes in der Polymeroberfladche vorgeschlagen, das
die Schritte: Vorbehandeln der Polymeroberflache (Quellen), Einfarben, Trocknen und Gravieren umfasst. Die
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mittels Gravur eingebrachten Zeichen oder Kodierungen kénnen vorteilhafterweise auf einer oberflachlich ge-
farbten Flache besser maschinell ausgelesen werden, als das ohne eine zuséatzliche Farbung moglich ware.

[0045] Gemal weiterer Ausfihrungsformen werden die Oberflachenabbildungen, Grafiken, Kodierungen oder
andere Kennzeichnungen in dem Verfahren zur Kennzeichnung von Polymeren mit Formgedachtnis tGber das
Einbringen einer Gravur durch einen chemischen Atzschritt, mechanisch durch Materialabtrag und/oder unter
Verwendung eines ablierenden Lasers vorgenommen.

[0046] Die vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsformen kénnen beliebig miteinander kombiniert werden.

[0047] Die beiliegenden Figuren veranschaulichen Ausfiihrungsformen und dienen zusammen mit der Be-
schreibung der Erlduterung der Prinzipien der Erfindung. Fig. 1 zeigt schematisch die Abfolge der Schritte
Farben und Gravieren. Fig. 2 zeigt die Kombination von Farbeverfahren, QR Code Kennzeichnung, thermo-
mechanischer Programmierung und Formriickstellung (eines QR Codes) am Beispiel eines Etiketts aus Poly
(ester urethan) nach Verstreckung. Fig. 3 zeigt die Kombination von Farbeverfahren, QR Code Kennzeich-
nung, thermo-mechanischer Programmierung und Formrickstellung (eines QR Codes) am Beispiel eines Eti-
ketts aus epoxid-basiertem, getempertem FGP mit einer Schalttemperatur von 62 °C nach Verstreckung. Fig. 4
zeigt die Kombination von Farbeverfahren, QR Code Kennzeichnung, thermo-mechanischer Programmierung
und Formriickstellung (eines QR Codes) am Beispiel eines Etiketts aus Poly(ester urethan) nach Kompression.
Fig. 5 zeigt die Kombination von Farbeverfahren, QR Code Kennzeichnung, thermo-mechanischer Program-
mierung und Formriickstellung (eines QR Codes) am Beispiel eines Etiketts aus epoxid-basiertem, getemper-
tem FGP mit einer Schalttemperatur von 62 °C nach Kompression. Fig. 6 zeigt Ergebnisse zur Farbung von
epoxid-basierten Polymeren. In Fig. 7 sind Ergebnisse zum thermo-mechanischen Verhalten von Poly(ester
urethan) FGP und von FGP auf der Basis von Epoxid einander gegeniibergestellt. In Fig. 8 sind Ergebnisse
zur Bewitterung von Kennzeichnungen in gefarbtem Poly(ester urethan) gezeigt. In Fig. 9 sind Ergebnisse zur
Bestandigkeit in VE-Wasser von Kennzeichnungen in gefarbtem epoxid-basierten FGP gezeigt. In Fig. 10 sind
Ergebnisse zur Bewitterung von Kennzeichnungen in gefarbtem epoxid-basierten FGP gezeigt. In Fig. 11 sind
Ergebnisse zur Bestandigkeit in VE-Wasser von Kennzeichnungen in getempertem, epoxid-basierten FGP
gezeigt. In Fig. 12 sind Ergebnisse zur Bewitterung von Kennzeichnungen in getempertem epoxid-basierten
FGP gezeigt.

[0048] Zum gegenwartigen Zeitpunkt weisen die meisten der in der Literatur beschriebenen Formgedachtnis-
polymere einen thermisch induzierten Formgedachtniseffekt (FGE) auf. Das bedeutet, dass bei Erwarmung
programmierter Polymermaterialien (iber eine definierte Ubergangstemperatur (T,4,) €ine durch Entropieelas-
tizitat bedingte Rickverformung stattfindet. Formgedachtnispolymere sind in der Regel Polymere, bei denen
chemische (kovalente) oder physikalische (nicht kovalente) Vernetzungsstellen die permanente Form bestim-
men. Beispiele dieser schaltbaren Polymere sind phasensegregierte, lineare Blockcopolymere, die aus Hart-
und Weichsegmenten aufgebaut sind.

[0049] Gemal einem Ausfiihrungsbeispiel kann das FGP ein thermoplastisches Formgedachtnispolymer, ins-
besondere aus der Gruppe linearer Blockcopolymere, insbesondere Polyurethane und Polyurethane mit io-
nischen oder mesogenen Komponenten, Blockcopolymere aus Polyethylenterephthalat und Polyethylenoxid,
Blockcopolymere aus Polystyrol und Poly(1,4-butadien), ABA Triblock-Copolymere aus Poly-(2-methyl-2-oxa-
zolin) (A-Block) und Polytetrahydrofuran (B-Block), Multiblockcopolymere aus Polyurethanen mit Poly(e-capro-
lacton)-Schaltsegment, Blockcopolymere aus Polyethylenterephthalat und Polyethylenoxid, Blockcopolymere
aus Polystyrol und Poly(1,4-butadien), Polyurethansysteme, deren Hartsegmentbildende Phase aus Methy-
lendiphenyldiisocyanat (MDI) oder Toluol-2,4-diisocyanat und einem Diol, insbesondere 1,4-Butandiol, oder
einem Diamin und einem Schaltsegment auf der Basis eines Oligoethers, insbesondere Polytetrahydrofuran
oder eines Oligoesters, insbesondere Polyethylenadipat, Polypropylenadipat, Polybutylenadipat, Polypenty-
lenadipat oder Polyhexylenadipat besteht, Materialien mit einer Hartsegment-bildenden Phase aus Toluol-
2,4-diisocyanat, MDI, Diisocyanaten, die insbesondere aus MDI oder Hexamethylendiisocyanat in Carbodi-
imid-modifizierter Form und aus Kettenverlangerern, insbesondere Ethylenglycol, Bis(2-hydroxyethyl)hydro-
chinon oder einer Kombination aus 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan und Ethylenoxid aufgebaut sind, deren
Schaltsegmentbestimmende Blocke aus Oligoethern, insbesondere Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Poly-
tetrahydrofuran oder aus einer Kombination aus 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan und Propylenoxid, oder aus
Oligoestern, insbesondere Polybutylenadipat, bestehen, Materialien aus Polynorboren, Naturkautschuk (cis-1,
4-Polyisopren), trans-1,4-Polyisopren, Graft-Copolymere aus Polyethylen/Nylon-5, Blockcopolymere mit poly-
edrischen oligomeren Silsesquioxanen (POSS), einschlief3lich den Kombinationen Polyurethan/POSS, Epoxid/
POSS, Polysiloxan/POSS, Polymethylmethacrylat/POSS, silikonbasierte Formgedachtnispolymere und Mate-
rialien aus Poly(cycloocten) sein.
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[0050] In Poly(ester urethanen) lassen sich Schaltsegmentblécke u.a. aus Poly (e-caprolacton) diolen mit zah-
lenmittleren Molekulargewichten zwischen 1500 und 8000 aufbauen. Die Schalttemperatur fir den Formge-
dachtniseffekt (FGE) kann je nach Gewichtsanteil des Schaltsegments (Variation zwischen 50 und 90 Gew.-%)
und Molekulargewicht der Poly(e-caprolacton)diole zwischen 44°C und 55°C variieren. Die Kristallisationstem-
peraturen liegen zwischen 25 °C und 30 °C. Blockcopolymere bestehend aus trans-Polyisopren und Urethanen
zeigen den FGE, die Rickstelltemperatur liegt bei 65 °C, die Kristallisationstemperatur ist abh&ngig von der
chemischen Zusammensetzung und kann zwischen 0 °C und 30 °C eingestellt werden.

[0051] Gemal einem anderen Ausflihrungsbeispiel kommen zum Beispiel Polyadipat-basierte Poly(ester ur-
ethane) fur die Anwendung als smarte Etiketten in Betracht, weil die Schalttemperatur ihrer Weichsegmente
etwa bei 37°C und die Kristallisationstemperatur deutlich unterhalb von 23°C (<10°C) liegt. Hinzu kommt, dass
das Material Gber ausreichende Formgedachtniseigenschaften (Formrickstellbarkeit, Formfixierbarkeit) ver-
fugt und langzeitstabil ist. Fir das beschriebene Poly(ester urethan) konnte eine leichte Verarbeitbarkeit nach-
gewiesen werden. Darliber hinaus konnte nachgewiesen werden, dass in etwa 75% der zur Verstreckung auf-
gebrachten Spannung bei der Formriickstellung (wahrend des Auslésens des Formgedachtnis-Effekts) wieder
bereitgestellt wird.

[0052] Gemal einem anderen Ausflhrungsbeispiel kann das FGP ein elastomeres FGP, insbesondere aus
der Gruppe Polyvinylchlorid, Polyethylen-Polyvinylacetat-Copolymere, kovalent vernetzte Copolymersysteme
aus Stearylacrylat und Ester der Methacrylsdure sein. Geeignete Blockcopolymere weisen typischerweise ei-
ne Schmelztemperatur oberhalb von 30 °C und eine Kristallisationstemperatur unterhalb von 23°C auf. Hinzu
kommen Materialien, die eine Glasibergangstemperatur in dem Bereich zwischen 30 und 100 °C, insbeson-
dere zwischen 40 und 60 °C aufweisen.

[0053] Gemal einem anderen Ausflihrungsbeispiel kann das FGP ein anorganisch-organisches, phasen-
segregiertes Hybridmaterial wie ein Polyedrisches Oligomeres Silsesquioxan (POSS)-Polyurethan Netzwerk
sein. Uber die Synthese lassen sich die Schmelztemperatur des Weichsegments (hier korrespondierend zur
Schalttemperatur T,,s) im Temperaturbereich 48 bis 59 °C und die zur Formfixierung notwendige Mindest-
temperatur (hier korrespondierend zur Kristallisationstemperatur des Weichsegments) im Temperaturbereich
18 bis 36 °C variieren. Derartige Netzwerkmaterialien zeichnen sich durch hervorragende Formgedachtnisei-
genschaften aus, die letztendlich von der Weichsegmentkettenldnge (Anzahl der repeating units des Polyca-
prolactons) und dem damit verbundenen Hart- zu Weichsegmentverhaltnis und dem Grad der Quervernetzung
abhéngen.

[0054] Ebenso kann das FGP als Formgedachtnispolymer-Komposit ausgebildet sein. In diesem Zusammen-
hang wird darauf hingewiesen, dass die Begriffe Formgedachtnispolymer und Formgedachtnispolymer-Kom-
posit hier austauschbar verwendet werden. Mit anderen Worten, kann anstelle eines Formgedéachtnispolymers
auch ein entsprechend geeignetes FGP-Komposit oder umgekehrt verwendet werden. Als FGP-Komposite
werden Materialien bezeichnet, bei denen ein oder mehrere Fullstoffe in die FGP-Matrix eingebettet sind.

[0055] Vorliegend wurde ein Farbeverfahren speziell fur Polymere mit Formgedachtniseigenschaften entwi-
ckelt. Dabei wurden u. a. Poly(ester urethane), epoxid- und styrolbasierte Polymere und phasensegregierte
Hybridmaterialien wie Polyedrische Oligomere Silsesquioxan (POSS)-Polyurethan Netzwerke als Modellpoly-
mere ausgewahit.

[0056] Die hier beschriebene Kennzeichnungsmethode beruht auf der Gravur von zuvor zwecks verbesserter
Lesbarkeit (Kontrast) eingefarbter Oberflachen eines FGP. Das dabei eingesetzte Farbeverfahren umfasst die
Schritte:

1) Vorbehandeln / Reinigen des Polymers mit dem Quelimittel

2) Einseitiges Einfarben der Polymeroberflache
Reinigen der Polymeroberflache mit Wasser, um tberschissige Farbstoffldsung zu entfernen
Trocknen des Polymers

3
4
5) Gravieren mittels Laserstrahl oder mittels mechanischer oder chemischer Verfahren.

~— — — ~—

[0057] Die Reihenfolge der Schritte des Farbens und des Gravierens zeigt schematisch Fig. 1.
[0058] Konventionelle Farbeverfahren fuhren haufig zur vollstdndigen Farbung von Polymeren, da der Farb-

stoff in der Polymermatrix verteilt wird, z.B. indem er kovalent an die Polymermatrix gebunden wird bzw. voll-
standig in die Polymermatrix eindringt.
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[0059] Mit dem hier beschriebenen Féarbeverfahren lassen sich jedoch schnell und mit verhaltnismaRig gerin-
gem Aufwand die oberfldchennahen Schichten eines Formgedéachtnispolymers nach abgeschlossener Poly-
merherstellung (Polymerisation und Aushéartung) einfarben. Dies gilt insbesondere fir die hier als Modellpoly-
mere eingesetzten Poly(ester urethane) sowie fiir epoxid- und styrol-basierte Polymere und fiir chemisch quer-
vernetzte, anorganisch-organische Hybridmaterialien wie Polyedrische Oligomere Silsesquioxan (POSS) Po-
lyurethan Netzwerke, die allesamt Uber ausgepragte Formgedachtniseigenschaften verfiigen. Epoxid- und sty-
rol-basierte Polymere mit Formgedachtnis zeigen eine signifikante Anderung der mechanischen Eigenschaf-
ten bei ihrer Glaslibergangstemperatur. In ,Standard Veriflex* (styrol-basiert) und in Veriflex E2 (epoxid-ba-
siert) (beide von demselben Hersteller CRG Industries) kann man den Glastlibergang durch Kihlen einer auf-
gezwungenen Form unter die Glastibergangstemperatur (T4) sowohl zum Fixieren nutzen als auch spater zum
thermischen Schalten durch Erwarmen auf eine Temperatur oberhalb von T,. Im Falle von phasensegregier-
ten Hybridmaterialien, wie beispielsweise Polyedrischen Oligomeren Silsesquioxan (POSS)-Polyurethan Netz-
werken, lasst sich die Formfixierung einer oberhalb der Weichsegmentschmelztemperatur aufgezwungenen
Form durch Kristallisation des Schaltsegments (Weichsegments) bewirken; die Formrickstellung erfolgt durch
Erwarmen Uber die Schmelztemperatur des Weichsegments.

[0060] Nach dem Farben verbleibt der Farbstoff bzw. die Farbstoffmischung in der Nahe der Oberflache. Die
vorteilhafterweise einseitig einfarbbaren Oberflachen lassen sich entweder mechanisch mittels materialabtra-
genden, spanabhebenden Verfahren oder chemisch abrasiv oder mittels Laserenergie strukturieren.

[0061] Als geeignete Laser kommen beispielsweise CO,-Laser oder materialablierende Excimer-Laser (KrF,
ArF, XeCl, Nd:YAG) in Betracht. Mit Hilfe der Gravur kann die Oberflache eines Polymerartikels so strukturiert
werden, dass ein hinreichend guter Kontrast der eingebrachten Markierung gegentber der gefarbten Polymer-
oberflache vorliegt. Das betrifft beispielsweise geometrische Figuren, Schriftzeichen, Piktogramme, Ideogram-
me, Hieroglyphen, Symbole, Zeichen, chemische Formeln, mathematische Formeln, physikalische Formeln,
Bauteilskizzen, thematische Karten, Signaturen, Graphiken, Logos, fotographische Abbildungen, Ziffern und
Kodierungen wie sogenannte QR Codes, Data Matrix Codes oder Strichcodes (Barcodes). Hinzu kommt, dass
die eingesetzten Farbstoffe auch dann in den gefarbten oberflachennahen Polymerschichten verbleiben, wenn
beispielsweise Teilbereiche der Polymeroberflache mit einem CO, Laser graviert werden, das Polymer dann
thermo-mechanisch programmiert wird und durch ein zeitversetztes Auslésen des Formgedéachtniseffektes im
programmierten FGP der Polymerartikel in seine permanente Form zurlick tberfiihrt wird. Die Verfahrenswei-
sen der thermo-mechanischen Programmierung eines FGP sind dem Fachmann bekannt und umfassen jed-
wede Verformung durch mechanische Belastung (z. B. Druck- und/oder Zug- und/oder Torsions-Belastung,
etc.) bei einer Temperatur im Bereich der Ubergangstemperatur des FGP oder oberhalb der T, gefolgt von
einer erneuten Abkuhlung auf eine Formfixierungstemperatur (T;,), wobei die zur Verformung aufgebrachte
Kraft in weiten Teilen wahrend des Abklhlvorgangs und Unterschreiten eines Phaseniibergangs (Glas- oder
Kristallisationsiibergangs) abgebaut wird. Diese Art der Belastung wird hier als thermo-mechanische Form-
gebung bezeichnet. Die Rickstellung des FGP in seine primdre Form, d.h. das Auslésen des FGE erfolgt
dann bei einer erneuten Erwdrmung des Artikels — beispielsweise eines zur Markierung eines Erzeugnisses
verwendeten Etiketts — bis nahe an die Ubergangstemperatur (T,.,,s) oder auf eine Temperatur oberhalb der
Ubergangstemperatur (Tygns)-

[0062] Dies hat den Vorteil, dass die eingravierten Informationen dann wieder mit dem bloRen Auge sichtbar
sind oder dass sie durch ein Lesegerat (Scanner) problemlos erkannt werden kénnen. Die Erzeugung fehlerfrei
maschinell lesbarer Kodierungen stellt einen wesentlichen Vorteil der hier beschriebenen Verfahren und Tech-
niken, Farbstoffe, Farbstoffldsungen, und deren Verwendung dar. Die grundlegende Ursache des erreichten
Effekts besteht in der Aufrechterhaltung des fiir eine gute Lesbarkeit erforderlichen Kontrastes nach Formrick-
stellung auch unter vorausgehender thermomechanischer Verformung und/oder klimatischer Belastung.

[0063] Ein weiterer wesentlicher Vorteil ist namentlich die Bestandigkeit der eingebrachten Farbung gegen-
Uber verschiedenen Belastungsszenarien, beispielsweise einer zyklischen Reprogrammierung des FGP-Arti-
kels unter Beibehaltung der fiir die zuverlassige visuelle und maschinelle Lesbarkeit erforderlichen Kontrast-
verhaltnisse. Als Kontrast wird hierbei der optische Kontrast zwischen der gefarbten Oberflache und einer che-
misch abrasiv, mechanisch oder lasertechnisch in diese Oberflache eingebrachten Gravur bzw. einer selektiv
abgetragenen Materialschicht bezeichnet.

[0064] Gemal bevorzugten Ausfihrungsformen wird das hier beschriebene Farbeverfahren fir die in

EP 0571830 B1 bezeichneten thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethan-Elastomere verwendet. Solche
thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethan-Elastomere mit verbessertem Verarbeitungsverhalten sind derar-
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tige Polyurethanelastomere, die in einer mehrstufigen Umsetzung gemaf den nachfolgenden Schritten 1) bis
3) erhalten werden:
1) Im wesentlichen lineare Polyole mit Molekulargewichten von 500 bis 5.000 werden mit einer Uberschis-
sigen Menge Diisocyanat der allgemeinen Formel OCN-Z-NCO zu einem héhermolekularen NCO-Prepo-
lymer, bevorzugt in einem NCO/OH-Verhéltnis von 1,1:1 bis 5,0:1, umgesetzt, wobei Z ein zweiwertiges
organisches Radikal ist.
2) Das in Schritt 1) hergestellte NCO-Prepolymer wird mit der Restmenge Diisocyanat gemischt, wobei
insgesamt unter Hinzuziehung sémtlicher Reaktionskomponenten der Stufen 1), 2) und 3) ein NCO/aktives
H-Verhaltnis von 0,9:1 bis 1,2:1 eingestellt wird.
3) Das in Schritt 2) hergestellte Gemisch wird mit wenigstens einem niedermolekularen Diol- und gegebe-
nenfalls einem Triol- und/oder Diamin-Kettenverldngerer mit Molekulargewichten im Bereich von 62 bis 500
zum Polyurethan umgesetzt.

[0065] In hier beschriebenen Ausflihrungsbeispielen wurden gemaR der vorstehend beschriebenen mehrstu-
figen Synthese erhaltene Polyurethanelastomere in Form von Zuschnitten planparalleler Platten als FGP ein-
gesetzt, wie beschrieben einseitig gefarbt, auf der gefarbten Seite mit einer Gravur versehen, mit einem CO,-
Laser oder mittels Sand- oder Wasserstrahlschneiden zurecht geschnitten (in Etikettenform gebracht) und
wahlweise durch Zug oder Druckbelastung thermo-mechanisch programmiert und verschiedenen weiteren Be-
lastungsszenarien oder direkt nach Gravur und Zuschnitt verschiedenen Belastungszenarien ausgesetzt.

[0066] Gemal weiteren Ausflihrungsformen kénnen mit dem beschriebenen Farbeverfahren Blockcopolyme-
re bestehend aus trans-Polyisopren und Urethanen markiert werden. Derartige Formgedéachtnispolymere zei-
gen einen ausgepragten Formgedachtniseffekt. Ihre Rickstelltemperatur liegt bei 65 °C, die Kristallisations-
temperatur ist abhangig von der chemischen Zusammensetzung und kann zwischen 0 und 30 °C eingestellt
werden. Gemal} weiteren Ausflhrungsbeispielen wird die Glastibergangstemperatur (T,) und damit die Elasti-
zitat des Formgedéchtnispolymers bei Raumtemperatur tber die molare Zusammensetzung der fiir die Form-
gedéachtnispolymer-Matrix verwendeten Reaktionspartner (Rohmaterialien) eingestellt.

[0067] Uber das Formulierungsverhaltnis der zur Herstellung des jeweiligen Polyurethans verwendeten Po-
lyole und Diisocyanate sowie der gewahlten Kettenverlangerer kann ein der jeweiligen Anwendung angepass-
ter Wert eingestellt werden. Beispielhaft sind nachfolgend vierzig verschiedene Formulierungen fir den Erhalt
eines FGP aus verschiedenen Komponenten (Rohmaterialien) in Anlehnung an US 5,145,935 tabellarisch an-
gefihrt.

[0068] Die generelle Formel der 40 synthetischen Polyurethan-Elastomere lautet:

HOR"OCONH(RNHCOOR'OCONH')nRNHCOOR"OCONH(RNHCOOR'OCONH)MRNHCOOR"OH mit m= 1
~16,n=0~ 16.
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[0069] Die firr das Farben oberflachennaher Schichten von FGP geeigneten Farbstoffe umfassen Triarylme-

thanfarbstoffe wie Hydroxytriphenylmethanfarbstoffe, Phthaleine und Sulfonphthaleine, und Aminotriphenyl-

methanfarbstoffe wie Kristallviolett-Farbstoffe, Fuchsin-Farbstoffe, Phenol-Farbstoffe und Malachitgriin-Farb-

stoffe, sowie die kationischen Farbstoffe bestehend aus den Verbindungen Basic Blue 8 (Victoria Blue, (4-((4-

(Dimethylamino)phenyl)(4-toluidino-1-naphtyl)methylen)cyclohexa-2,5-dien-I-yliden) dimethylammoniumchlo-
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rid)), Basic Red 28 bzw. 3-[(1,3-Dihydro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-yliden)ethyliden]-9-ethyl-3H-carbazolium-
chlorid, Basic Green 1 bzw. Ethyl Green bzw. Brilliant Green bzw. (4-[(4-Diethylamino)-a-phenylbenzyliden]-N,
N-diethylcyclohexa-2,5-dienylidenammonium hydrogensulfat), Nilblau (Basic Blue 12, 5-Amino-9-(diethylami-
no)benzo[a]phenoxazin-7-ium) und Methylenblau (Basic Blue 9, 3,7-Bis(dimethylamino)phenothiaziniumchlo-
rid).

[0070] Nachfolgend werden beispielhafte Farbstoff- und Lésungsmittelzusammensetzungen flir die Farben
Schwarz, Grin, Blau und Rot angefiihrt, die fir das Farben von Poly(ester urethanen), von epoxid-basierten
und von styrol-basierten Polymeren mit Formgedachtnis und von chemisch quervernetzten, anorganisch-or-
ganischen Hybridmaterialien wie Polyedrischen Oligomeren Silsesquioxan (POSS)-Polyurethan Netzwerken
mit Formgedéachtnis besonders geeignet sind:

Schwarze Farbeldsung: Ethanol (79 Gew%), Milchsdureethylester (8 Gew
%),

Victoria Blue B (2 Gew%),
Basic Green 1 (5.5 Gew%),
Basic Red 28 (5.5 Gew%).

Grune Farbeldsung: Ethanol (48 Gew%), Aceton (48 Gew%),
Milchsaureethylester (2 Gew%),
Basic Green 1 (2 Gew%).

Blaue Farbelésung 1: Ethanol (48 Gew%), Aceton (48 Gew%),
Milchsaureethylester (2 Gew%),
Victoria Blue R (2 Gew%).

Blaue Farbelésung 2: Ethanol (48 Gew%), Aceton (48 Gew%),
Milchsaureethylester (2 Gew%),
Victoria Blue B (2 Gew%).

Rote Farbeldsung: Ethanol (88 Gew%), Milchsaureethylester (9.5 Gew
%),
Basic Red 28 (2.5 Gew%).

[0071] Hinter den Trivial- oder Handelsnamen geeigneter Farbstoffe verbergen sich die nachfolgend entspre-
chend aufgefiihrten Substanzen: Basic Red 28 (Deutsch: Basischrot 28): 3-[(1,3-Dihydro-1,3,3-trimethyl-2H-in-
dol-2-yliden)ethyliden]-9-ethyl-3H-carbazoliumchlorid bzw. Engl.: 3H-Carbazolium,3-[2-(1,3-dihydro-1,3,3-tri-
methyl-2H-indol-2-ylidene)ethylidene]-9-ethyl-3H-carbazoliumchloride; Basic Green 1 (Deutsch: Brillantgriin)
. (4-[(4-Diethylamino)-la-phenylbenzyliden]-N,N-diethylcyclohexa-2,5-dienylidenammonium hydrogensulfat)
bzw. Engl.: [4-[4-(Diethylamino)benzhydrylene]cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene]diethylammonium hydrogen sulp-
hate; Victoria Blue R (im Englischen auch als Basic Blue 11 bezeichnet; Deutsch: Viktoriablau R oder
Kornblau R): Deutsch: Bis(4-dimethylaminophenyl)-(4-ethylamino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlorid bzw.
Engl.: N-(4-((4-(dimethylamino)phenyl)(4-(ethylamino)-1-naphthalenyl)methylene)-Methanaminium-2,5-cyclo-
hexadien-1-ylidene)-N-methyl-, chloride und Victoria Blue B (Deutsch: Nachtblau oder Viktoriablau B): Bis(4-
dimethylaminophenyl)-(4-anilino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlorid bzw. Engl.: N-[4-[[4-(dimethylamino)phe-
nyl][4-(phenylamino)-1-naphthylmethylene]-2,5-cyclohexadien-1-ylidene]-N-methyl-Methanaminium, chloride

[0072] Dem Fachmann ist bekannt, dass die Zusammensetzung der Farbel6sungen variiert werden kann.
Insbesondere kann das Mengenverhaltnis der Loésungsmittel in der Mischung variiert werden. Ebenso kénnen
die eingesetzten Farbstoffe durch gleichwertige oder verwandte Substanzen der gleichen oder einer verwand-
ten Stoffgruppe ersetzt werden. Genauso kann der Mengenanteil des bzw. der Farbstoffe in der Farbel6sung
variiert werden. Vorteilhafterweise ergeben sich daraus abgewandelte Farbténe oder Farbintensitaten.

[0073] Nachstehend sind Ergebnisse von Untersuchungen des Farbeverhaltens und von Bestandigkeitsun-
tersuchungen aufgefiihrt. Das beschriebene Verfahren wurde wie dargelegt an unterschiedlichen Polymeren
mit Formgedachtnis erprobt.

[0074] Zun&chst wird die Oberflache des Formgedachtnispolymers zumindest an der Stelle gereinigt, die ge-

farbt werden soll. Dazu kann ein Lésungsmittel oder eine I6sungsmittelhaltige Zusammensetzung verwendet
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werden. Danach wird das jeweilige Quellmittel aufgetragen. Ein Quellmittel ist ein organisches Lésungsmittel
das geeignet ist auf Grund seines Molekulargewichts und seiner Polaritat wenigstens in eine Phase eines
Blockcopolymeren mit Formgedachtniseigenschaften (das FGP), beispielsweise durch Diffusion, einzudringen
und dabei deren Volumenzunahme zu bewirken. Im Ergebnis quillt das FGP. Im Falle von Poly(ester uretha-
nen), styrol- und epoxid-basierten Polymeren mit Formgedachtnis erwiesen sich Aceton, Dichlormethan und
N,N-Dimethylformamid bzw. die Gemische dieser Losungsmittel als sehr gut geeignete Quellmittel. Im Fal-
le von chemisch quervernetzten, anorganisch-organischen Hybridmaterialien wie Polyedrischen Oligomeren
Silsesquioxan (POSS)-Polyurethan Netzwerken war es Dichlormethan. Nach etwa 1 bis 60 s Einwirkzeit bei
Raumtemperatur (23 °C) wird das verbliebene Quellmittel mit einem fusselfreien Tuch von der Polymeroberfla-
che entfernt und dann die Farbstofflésung mit einem Pinsel, einer Farbrolle oder dhnlichem Gerat bei Raum-
temperatur gleichmafig auf der Oberflache des Formgedachtnispolymers verteilt. Alternativ kann im Tauch-
beschichtungsverfahren das Polymer einseitig in eine Farbstofflésung getaucht und anschlieRend an der Luft
getrocknet werden. Ebenso ist das Aufbringen der Polymerldsung auf das Substrat mittels Sprih- oder Rota-
tionsbeschichtung moglich.

[0075] An Querschnitten der behandelten Oberflachen ist nachweisbar, dass die Eindringtiefe des Farbstoffes
u.a. abhangig ist von der Quellzeit, der eingestellten Farbstoffkonzentration und der Polaritat des gewahlten
Lésungsmittels. Typischerweise wurden an Mikrotomschnitten beispielsweise bei Poly(ester urethanen) und
auch epoxid-basierten Polymerproben Eindringtiefen des Farbstoffs/Farbstoffgemischs von etwa 90 bis 110
Mikrometern nachgewiesen.

[0076] Oberflachengeféarbtes und anschlieRend CO,-Laser-gekennzeichnetes (Gravurtiefe, korrespondierend
zur Eindringtiefe des Farbstoffs: 90 bis 110 Mikrometer) Poly(ester urethan) mit Formgedachtnis: Nach 164
h im Trockenschrank bei 60°C ist keine Veranderung der schwarz oder griin eingefarbten Oberflache zu be-
obachten.

[0077] Nach einer Bewitterung wahrend 70 h bei UVA Einstrahlung einer Bestrahlungsstarke von 38 W/m?
(23 °C, 50% Luftfeuchte) ist der Kontrast schwarz gefarbter Poly(ester urethan)-Proben weiterhin gut und auch
nach 164 h noch ausreichend.

[0078] Oberflachengeféarbtes und anschlieBend CO,-Laser-gekennzeichnetes (Gravurtiefe: 130 bis 150 Mi-
krometer) epoxid-basiertes Polymer mit Formgedachtnis mit einer Schalttemperatur von 62 °C: Bei dem epo-
xidbasierten Polymer mit Formgedéachtnis ist nach 44 Stunden Lagerung in vollentsalztem Wasser (VE-Was-
ser) bei 23 °C keine signifikante Veranderung der blau oder rot gefarbten Oberflache zu erkennen. Die Gra-
vur ist noch vollstandig lesbar und das Losungsmittel weist keine Farbung auf, folglich wurde kein Farbstoff
ausgewaschen. Nach 44 h bei 60°C im Trockenschrank sieht das blau gefarbte, epoxid-basierte Polymer mit
Formgedé&chtnis nahezu unverandert aus. Nach 44 h im Trockenschrank bei 60°C ist keine Verédnderung der
blau oder rot gefarbten Oberfldche zu beobachten. Nach 44 h UVA-Bewitterung (Bestrahlungsstérke von 38
W/m?2, 23 °C, Luftfeuchte: 50%) ist der Kontrast blau gefarbter epoxidbasierter Proben sehr gut. Nach 44 h
UVA-Bewitterung (Bestrahlungsstérke von 38 W/m?, 60 °C, Luftfeuchte: 16%) ist der Kontrast urspringlich
blau gefarbter epoxid-basierter Proben sehr gut, die Farbe wechselte jedoch von blau nach grin.

[0079] Oberflachengeféarbtes und anschlieBend CO,-Laser-gekennzeichnetes epoxid-basiertes Polymer mit
Formgedé&chtnis mit einer Schalttemperatur von 105 °C: Nach 89 h Lagerung in VE-Wasser bei 23 °C ist keine
Veranderung der Blau- oder Schwarzfarbung zu erkennen. Nach 89 h bei 60 °C in VE Wasser ist ein leichter
Farbverlust bei blau gefarbten Proben zu erkennen der den Kontrast nur unwesentlich verschlechtert. Nach 89
h im Trockenschrank bei 60°C ist keine Veranderung der blau oder rot eingefarbten Oberflache zu beobachten.
Nach 89 h UVA-Bewitterung (Bestrahlungsstarke von 38 W/m?, 23 °C, Luftfeuchte: 50%) ist der Kontrast blau
gefarbter epoxid-basierter Proben sehr gut. Nach 89 h UVA-Bewitterung (Bestrahlungsstarke von 38 W/m?, 60
°C, Luftfeuchte: 16%) ist der Kontrast der blau und schwarz gefarbten, epoxid-basierten Proben gut.

[0080] Nach der Einfarbung der oberflichennahen Schichten von FGP Iasst sich durch eine Lasergravur ein
derart starker Kontrast zwischen gravierten und nicht gravierten Bereichen erzeugen, dass die Identifikation von
Logos, Zeichen, Symbolen bzw. das Auslesen von QR-Codes, DataMatrix-Codes oder von Barcodes aus den
Polymeroberflachen sowohl vor der Programmierung der Formgedachtnispolymere als auch nach vollstandig
erfolgter Formrickstellung (d.h. nach dem Auslésen des Formgedéachtnistiibergangs) ermdglicht wird.

[0081] Ergebnisse entsprechender Untersuchungen zur Bestandigkeit der eingebrachten Kodierungen wer-

den nachfolgend an Figuren beschrieben. In der Fig. 1A ist der Schritt des Farbens schematisch dargestellt. In
der Fig. 1B ist der Schritt des Gravierens der gefarbten Polymeroberflache schematisch dargestellt. In Fig. 2
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sind beispielhaft Etiketten aus Poly(ester urethan) mit einseitig blau gefarbten Oberflachen gezeigt, die in ei-
nem eingravierten QR(M) Code versehen sind (sogenannte smart labels). QR Codes sind mit einem geeigne-
ten Lesegerat auslesbar. Als Lesegerat wurde hier beispielhaft ein sogenanntes Smartphone eingesetzt. Zum
Lesen der QR Codes wurde ein sogenanntes Smartphone [Samsung Galaxy S 19000 mit Android™-Betriebs-
system in der Version 2.3.3, verwendet, das mit einem 1,4 GHz Prozessor und 5.0 Megapixel Kamera (2560 x
1920 Pixel)] mit Autofokusfunktion ausgestattet ist. Die verwendete Software war der Barcode Scanner (Versi-
on 3.6) des ZXing "zebra crossing" Teams. Diese wurde kostenfrei als Software-Anwendung (,App“) aus dem
Android Market™ heruntergeladen (open source).

[0082] Ebenso kénnen andere Kombinationen einer geeigneten Kamera oder eines Scanners mit angepasster
Steuerungs- oder Bilderkennungssoftware zum maschinellen Lesen der Darstellung verwendet werden.

[0083] Die hier beschriebenen Versuche zur Auslesbarkeit des erzeugten QR Codes wurden bei Tageslicht
durchgefiihrt. Dabei betrug der Abstand zwischen dem QR Code und der Kameralinse in etwa 10 cm. Es
kénnen ebenso andere geeignete Lesegerate verschiedener Hersteller verwendet werden.

[0084] Die Gravur wurde mit einem CO,-Laser nach dem Farben der Oberflache des Polymers vorgenom-
men. Der QR Code enthélt die Information “BAM QRM-Label”. Die erste Reihe der Bilder in Fig. 2 zeigt den
Ausgangszustand AO. Das erste Bild der ersten Zeile verdeutlicht zur Charakterisierung herangezogene typi-
sche Abmessungen (Dimensionen) der als Priuflinge verwendeten Etiketten. Das unverformte Etikett (AO) hat
die Dimensionen a5 = 50 mm, ¢, = 25.3 mm, dy = 25.3 mm, Dicke = 2.1 mm). Die Proben wurden unter Ver-
wendung einer Zugprifmaschine unter definierten Bedingungen verformt: Nach dem Einspannen in die Klem-
men der Zugprifmaschine (Klemmabstand b, = 30 mm) wurde das Etikett auf 60 °C erwarmt und mit einer
Verstreckrate von 30 mm/min auf den maximalen Verstreckungsgrad Ab/b, von 50% (B), 100% (C), 150% (D)
und 200% (E) verformt. Der auf diese Weise dem Prifling aufgezwungene Zustand wurde durch Abklihlen auf
die Formfixierungstemperatur (T;,) von —15 °C stabilisiert.

[0085] Details der zur Deformation aufgewendeten Kréafte und der jeweiligen Verzerrung sind in der nachfol-
genden Tabelle zusammengestellt.

Deformationsparameter
fiir Etiketten der Mafie Etikett im temporir fixierten Etikett nach dem Auslésen des
dp = 50 mm, Ce= 25.3 mm, Zustand (1): QR Code verzerrt Formgedichtniseffektes (2)
dp=25.3 mm, Dicke =2.1 mm
Verstreckung QR Code Verzerrung QR Code Verzerrung
maximale QR.Code QR.Code
Kraft lesbar ? lesbar ?
[N] Abl’rbo ACJ'ICO Adl’do ACJ{CO Adfrdo
[%] [%] [%] [%] [%]
B 48.3 50.0 54.2 -11.5 nein 6.0 -2.8 ja
C 59.1 100.0 99.1 -14.3 nein 13.0 -5.9 ja
D 64.8 150.0 143.3 -17.5 nein 20.8 -6.8 ja
E 70.7 2000 182.3 -20.6 nein 272 -7.1 ja

[0086] Die Tabelle zeigt die aus der Verstreckung resultierenden Deformationsparameter fir oberflachenge-
farbte und mit einem QR Code gekennzeichnete Etiketten aus Poly(ester urethan), deren bewusste Verzer-
rung fir den temporar fixierten Zustand 1, d.h. den unkenntlich gemachten Code, den Zustand 2 nach dem
Schalten des Polymers, bzw. nach dem Auslésen des Formgedachtniseffekts, sowie die jeweilige automati-
sche Auslesbarkeit, die hier mittels eines handelsiiblichen Smartphones ermittelt wurde. Der standardmaRig
im eingravierten QR Code enthaltene Information “BAM QRM-Label” war vor der Deformation durch Zugkraft
mit einem Smartphone generell lesbar. Die angegebenen KenngréfRen b, ¢ und d sind in Fig. 2 im Bild ,AQ"
grafisch gekennzeichnet. Die angegebene Dicke bezieht sich auf das ungravierte Material.

[0087] Die linke Bilderserie der Fig. 2 zeigt ab dem zweiten Bild von oben die temporére, nicht auslesbare
Form der vier unterschiedlich stark verformten (funktionalisierten) Etiketten nach dem Erwarmen auf 23 °C
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(B1, C1, D1 und E1). Erst das erneute Erwarmen der Etiketten auf 60 °C und somit auf eine Temperatur, die
oberhalb der materialspezifischen Schalttemperatur liegt, fuhrte weitestgehend zur Formruckstellung.

[0088] Das demonstrieren die Bilder in der rechten Bilderserie (B2, C2, D2 und E2). Die QR Codes der Eti-
ketten sind nach der Formrickstellung erneut mit einem Smartphone lesbar. Somit kann mit dem beschriebe-
nen thermo-mechanischen Behandlungsverfahren eine zunachst eingravierte (z.B. automatisch auslesbare)
Information unkenntlich gemacht werden, ohne dabei die im Polymer gespeicherte Information selbst zu ver-
nichten. Durch aktives Auslésen des Formgedéachtniseffektes mittels Erwdrmen kann die Auslesbarkeit des
Etiketts wiederhergestellt werden.

[0089] In Fig. 3 sind entsprechende Bilder zur Verstreckung von Etiketten aus epoxid-basiertem, getemper-
tem FGP zusammengestellt. Das genutzte Material Veriflex E2 wird von CRG Industries (Dayton, OH, USA)
hergestellt. Seine Schalttemperatur betragt 62 °C.

[0090] Das epoxid-basierte FGP wurde einseitig blau eingefarbt und mit einem QR Code versehen, der mit
einem CO,-Laser nach dem Farben eingraviert worden ist. Analog zu den Ergebnissen in Fig. 2 wurde auch
hier der Ausgangszustand als A0 bezeichnet. Der QR Code enthalt wiederum die Information “BAM QRM-La-
bel”. Das unverformte Etikett (AO) hat die Dimensionen a, = 50 mm, ¢, = 25.3 mm, dy = 25.3 mm und die Dicke
= 3.5 mm. Nach dem Einspannen in die Klemmen der Zugprifmaschine (Klemmabstand b, = 30 mm) wurde
das Etikett auf 80 °C erwarmt und mit einer Verstreckrate von 30 mm/min auf den maximalen Verstreckungs-
grad Ab/b, von 50% (B), 100% (C), 150% (D) und 200% (E) verformt. Der auf diese Weise aufgezwungene
Zustand wurde durch Abkulhlen auf die Formfixierungstemperatur von 23 °C stabilisiert. Die linke Bilderserie
zeigt ab dem zweiten Bild von oben die Etiketten in der temporaren Form der vier unterschiedlich stark funk-
tionalisierten Etiketten B1, C1, D1 und E1, wobei die QR Codes der Etiketten C1, D1 und E1 nicht mehr mit
einem Smartphone lesbar waren. Erst das erneute Erwarmen auf 80 °C und somit auf eine Temperatur ober-
halb der materialspezifischen Schalttemperatur fiihrte weitestgehend zur Formriickstellung wie in der rechten
Bilderserie mit den Bildern B2, C2, D2 und E2 gezeigt. Nach der Formrickstellung ist der QR Code erneut
automatisch auslesbar. Das wurde beispielhaft mit Hilfe eines Smartphones belegt.

[0091] Details der zur Deformation aufgewendeten Kréafte und der jeweiligen Verzerrung sind in der nachfol-
genden Tabelle zusammengestellt.

Deformationsparameter
fiir Etiketten der Mafie Etikett im temporir fixierten Etikett nach dem Auslosen des
ay = 50 mm, cp =25.3 mm, . . - .
d, = 25.3 mm. Dicke = 3.5 Zustand (1): QR Code verzerrt Formgedachiniseffektes (2)
mm
Verstreckung QR Code Verzerrung QR Code Verzerrung
maximale QR Code QE Code
Kraft lesbar ? lesbar ?
[N] Ablk, Acley  Adld, Acley Adid, esbat
[%] [%2] [*] [%e] [*]
B 18.% 50.0 46.0 -10.4 ja 1.3 3.1 ja
C 21.9 100.0 915 -19.5 nein 2.8 -4.0 ja
D 24.3 150.0 140.8 -25.9 nein 4.7 -4.2 ja
E 2.8 200.0 182.2 2114 nein 6.8 -5.5 ja

[0092] Vorstehende Tabelle zeigt die aus der Verstreckung resultierenden Deformationsparameter fir ober-
flachengefarbte, mit einem QR Code gekennzeichnete Etiketten aus epoxid-basiertem, getemperten FGP, die
fur den temporéar fixierten Zustand (1) erreichte Verzerrung des QR Codes und den Zustand (2) nach dem
Schalten des Polymers, d. h. nach dem Auslésen des Formgedachtniseffekts und der dabei erreichten Riick-
stellung. Neben der Uberpriifung der automatischen Auslesbarkeit, auch hier beispielhaft mit einem handels-
Ublichen Smartphone, wird die noch erhaltene Verzerrung an Hand typischer MaRe gesondert angegeben.
Die in die Etiketten eingravierte QR Code Information “BAM QRM-Label” war generell vor der durch Zugkraft
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bewirkten Deformation automatisch auslesbar (Smartphone). Die vom QR Code abgenommenen Kenngré3en
b, c und d sind in Fig. 3 im Bild AO definiert.

[0093] Fig. 4 zeigt die Kombination von Farbeverfahren, QR Code Kennzeichnung, Programmierung und au-
tomatischem Auslesen des QR Codes am Beispiel von Etiketten aus Poly(ester urethan). Die thermo-mecha-
nische Programmierung erfolgte hier mittels Kompression des eingravierten Codes.

[0094] Eine Oberflache einer als smartes Etikett gedachten Materialprobe aus Poly(ester urethan) wurde ein-
seitig blau gefarbt und mit einem QR(M) Code versehen, der mit einem CO,-Laser nach dem Farben eingra-
viert wurde. Der QR Code enthalt die Information “BAM QRM-Label”. Das unverformte Etikett links im Bild (0)
mit den AbmaRen 25 x 25 x 2 mm? wurde auf 60 °C erwarmt und mit einer Auflast von 3800 N komprimiert. Der
auf diese Weise aufgezwungene Zustand wurde durch Abklhlen auf die Formfixierungstemperatur von -15°C
stabilisiert. Nach Erwarmen auf 23 °C ergab sich die in der Bildmitte dargestellte temporare Form (1). Der QR-
Code ist in diesem Zustand mit einem Smartphone nicht auslesbar. Erst das erneute Erwarmen auf 60 °C und
somit auf eine Temperatur oberhalb der materialspezifischen Schalttemperatur fihrte zur weitestgehenden
Formriickstellung, rechts im Bild dargestellt (2) und zur Wiederherstellung der Auslesbarkeit.

[0095] Fig. 5 zeigt ein weiteres Ausfiihrungsbeispiel eines intelligenten Etiketts mit Formgedéchtnis. Aus der
beschriebenen Kombination von Farbeverfahren, QR Code Kennzeichnung, thermomechanischer Program-
mierung und maschinellem Auslesen des QR Codes mit Hilfe eines geeigneten Lesegerates (Smartphone)
wurden hier Etiketten aus epoxid-basiertem, getempertem Formgedéachtnispolymer des Typs Veriflex E2 von
CRG Industries Ohio, USA hergestellt und untersucht. Die thermo-mechanische Programmierung erfolgte hier
mittels Kompression des eingravierten Codes. Die Schalttemperatur dieses Polymers liegt bei 62 °C.

[0096] Wiederum wurde die einseitig blau gefarbte Oberflache des Materials mit einem QR(M) Code versehen,
indem eine CO,-Lasergravur vorgenommen wurde. Der QR Code enthalt die Information “BAM QRM-Label”.
Das unverformte Etikett links in Fig. 5, Bild (0) mit den AbmafRen 25 x 25 x 3.5 mm? wurde auf 80 °C erwarmt
und mit einer Auflast von 1000 N komprimiert. Der auf diese Weise aufgezwungene Zustand wurde durch
Abkulhlen auf die Formfixierungstemperatur von 23°C in der temporaren Form stabilisiert. Dieser Zustand (1) ist
in der Bildmitte gezeigt. Der QR Code des deformierten Etiketts kann mit einem Smartphone nicht ausgelesen
werden. Erst das erneute Erwarmen auf 80 °C und somit auf eine Temperatur oberhalb der materialspezifischen
Schalttemperatur fiihrte weitestgehend zur Formriickstellung (2) und zur Wiederherstellung der Auslesbarkeit.

[0097] Fig. 6 zeigt verschiedene Materialproben nach Einfarben einer Oberflache. Fig. 6A zeigt Proben des
Epoxid-basierten FGP Veriflex E2 des Herstellers CRG Industries (OH, USA). Das Material hat eine Uber-
gangstemperatur T, von 105 °C. Oben im Bild ist eine rot eingefarbte Probe, darunter eine mittels Farbels-
sung blaue eingefarbte Probe gezeigt.

[0098] Fig. 6B zeigt oberflachengefarbtes epoxid-basiertes Polymer der Marke Veriflex E2, getempert, T, 45
= 62 °C (Hersteller: CRG Industries, OH, USA). In diesem Fall wurde zum einen (links) eine schwarze, zum
anderen (rechts) eine blaue Farbelésung verwendet.

[0099] Fig. 7 zeigt eine vergleichende Ubersicht der Ergebnisse zur Bestandigkeit der beiden oberflachen-
gefarbten Polymere mit Formgedachtnis hinsichtlich ihres Vermdgens, die urspriingliche Ausgangsform nach
einer Deformation des die QR-Kodierung tragenden Probenareals wieder einzunehmen. Es ist gut erkennbar,
dass die Proben in ihre urspriingliche Form zuriickkehren.

[0100] Um die Bestandigkeit der Einfarbung der Polymere mit den beschriebenen Farbeldsungen zu prifen,
wurden Vergleichsproben unter verschiedenen Bedingungen einer definierten UVA-Strahlung ausgesetzt und
bewittert.

[0101] Die betreffenden Ergebnisse fiir oberflachengefarbtes und anschlieRend CO,-Laser-gekennzeichnetes
Poly(ester urethan) mit Formgedachtnis sind in Fig. 8 dargestellt. Fig. 8A zeigt den Vergleich von schwarz
(unten) und griin (oben) eingefarbten Proben nach einer Lagerung tiber 164 h im Trockenschrank bei 60°C.
Es ist keine Veranderung der schwarz oder griin eingefarbten Oberflache des Polymers zu beobachten.

[0102] Fig. 8B zeigt die Kontrastverhaltnisse einer schwarz eingefarbten und mittels Laser gravierten Oberfla-
che des Poly(ester urethan) nach 70 Stunden UVA-Bewitterung bei einer UVA-Bestrahlungsstarke von 38 W/
m?, einer Temperatur von 23 °C und einer Luftfeuchte von 50%. Wie ersichtlich, ist der Kontrast der urspriing-
lich schwarz gefarbten Poly(ester urethan)-Probe weiterhin gut. Fig. 8C zeigt dieselbe Probe nach fortgesetzter
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Bewitterung Uber insgesamt 164 h. Wie ersichtlich, ist der Kontrast noch ausreichend fiir eine gute Lesbarkeit
der eingravierten Struktur.

[0103] Fig. 9 zeigt die Ergebnisse zur Untersuchung der Bestandigkeit gefarbter und lasergravierter Probe-
stlicke von epoxid-basiertem Polymer mit Formgedachtnis (Schalttemperatur ~ 105 °C) in vollentsalztem Was-
ser (VE-Wasser). Gemal Fig. 9A sind nach 44 h Lagerung in VE-Wasser bei 23 °C keine Veranderungen der
blauen (links im Bild) oder der roten Farbe (rechts im Bild) zu erkennen. Die Gravur ist noch vollstédndig lesbar
und das Lésungsmittel weist keine Farbung durch ausgewaschenen Farbstoff auf.

[0104] Fig. 9B zeigt eine blau gefarbte und lasergravierte Materialprobe des epoxid-basierten Polymers mit
Formgedéachtnis nach 44 h Lagerung bei 60 °C in VE Wasser. Die Probe weist einen nahezu unverandert
kraftigen Kontrast auf.

[0105] In Fig. 10 ist ein Vergleich von Ergebnissen der Bestandigkeit oberflachengefarbter Polymere mit Form-
gedachtnis auf der Basis von epoxidbasierten Materialien (Schalttemperatur ~ 62 °C oder 105 °C) gegentiiber
einer 44-stiindigen Bewitterung gezeigt. Im jeweiligen Bild sind die unbehandelten Kontrollproben jeweils un-
ten, die bewitterte Probe jeweils oben gezeigt. Die Bewitterungsbedingungen waren:

[0106] Fig. 10A: blau gefarbte Probe (Schalttemperatur ~ 105 °C) im Trockenschrank bei 60°C;
[0107] Fig. 10B: rot gefarbte Probe (Schalttemperatur ~ 105 °C) im Trockenschrank bei 60°C;

[0108] Fig. 10C: blau gefarbte Probe (Schalttemperatur ~ 62 °C) unter UVA-Exposition bei einer Bestrah-
lungsstarke von 38 W/m?, 23 °C und einer Luftfeuchte von 50%;

[0109] Fig. 10D: blau gefarbte Probe (Schalttemperatur ~ 62 °C) unter UVA-Exposition bei einer Bestrah-
lungsstarke von 38 W/m?, 60 °C und einer Luftfeuchte von 16%.

[0110] Wie ersichtlich, erwiesen sich die rot und blau gefarbten Proben nach einer Warmebehandlung Gber
44 Stunden bei 60°C im Trockenschrank als besténdig. Die wie beschrieben bei 23 °C bewitterte blau gefarbte
Probe (Fig. 10C) wies nach wie vor einen sehr guten Kontrast auf. Ein derartig guter Kontrast bleibt auch nach
einer Bewitterung bei 60°C erhalten (Fig. 10D), jedoch wechselte die Farbe von blau nach grin.

[0111] Weitere Untersuchungen zur Bestandigkeit wurden an einem getemperten epoxidbasierten Polymer
mit Formgedachtnis vorgenommen, das eine niedrigere Schalttemperatur von ~ 62 °C aufweist. Die entspre-
chenden Ergebnisse sind in Fig. 11 gezeigt. Fig. 11A zeigt blau (links) und schwarz (rechts) gefarbte Proben
nach 89 h Lagerung in VE-Wasser bei 23 °C. Es ist keine Veranderung der Blau- oder Schwarzfarbung zu
erkennen. Fig. 11B zeigt einen leichten Farbverlust bei einer blau gefarbten Probe nach 89 h Lagerung bei
60 °C in VE Wasser.

[0112] Fig. 12 zeigt eine Ubersicht der Ergebnisse der Bewitterung an getemperten epoxid-basierten Proben
einer Schalttemperatur von ~ 62 °C. Die trockene Hitzebehandlung bei 60°C im Trockenschrank lber 89 h
bewirkt keine Farbanderung, weder fir blau, noch fiir schwarz gefarbtes Material (vgl. oberste Zeile). Nach
89-stlindiger Bewitterung unter UVA- Exposition einer Bestrahlungsstarke von 38 W/?m bei 23 °C und 50 %
Luftfeuchtigkeit ist der Kontrast der blau und der schwarz gefarbten Proben noch sehr gut (vgl. mittelere Zeile).
Bei 89-stiindiger Auslagerung der Proben bei einer Temperatur von 60 °C und einer Luftfeuchte von 16%
unter UVA-Exposition einer Bestrahlungsstarke von 38 W/m2 ist sowohl fir blau als auch fir schwarz gefarbte
Proben noch ein guter Kontrast erhalten (vgl. untere Zeile).

[0113] Wie an Hand der vorstehenden Ausflihrungsbeispiele ersichtlich, gestattet das beschriebene Verfah-
ren den nach einer ortsselektiven mechanischen Behandlung bzw. Lasergravur ortsselektiv erreichten sehr
guten Kontrast auch unter extremen Bewitterungsbedingungen zu bewahren. Das verbessert die Anwendbar-
keit des Verfahrens zur Gewahrleistung der Falschungssicherheit entsprechend behandelter Artikel oder mit
entsprechend gestalteten Etiketten ausgestatteter Artikel. Das kdnnen insbesondere sogenannte intelligente
Etiketten (smart label) mit Formgedachtnis sein. Als besonders vorteilhaft wird es erachtet, dass ein Durch-
laufen des Farbeverfahrens zu keiner ma3geblichen Beeintrachtigung der Formgedachtnisfunktionalitat der
gefarbten Polymere fihrt. Man bedenke, dass in vollstandig gefarbten FGP kein ausreichender Kontrast her-
gestellt werden kann und dass sich ein jeder dem Polymeren zugesetzter Farbstoff wie auch ein Fillmaterial
direkt auf die Funktionalitat des Polymers auswirkt.
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[0114] Nur wenn die gefarbten, d. h. die chemisch verédnderten Doméanen im Polymernetzwerk vergleichswei-
se klein sind, was im Fall der vorliegend beschriebenen Ausfiihrungsbeispiele der Fall ist, wird die Formge-
dachtnisfunktionalitét, z.B. Parameter wie die Schalttemperatur, so gut wie gar nicht durch das Farbeverfahren
bzw. die Farbstoffaufnahme beeintrachtigt.

[0115] Daher ist es als ein besonderer Vorteil des vorgeschlagenen Verfahrens anzusehen, dass auch sehr
starke Verformungen der Polymere nach einem Formfixierungsschritt nahezu vollstandig zurtickgestellt werden
kénnen, wobei die eingefarbten Volumina nahezu vollstandig in den Ausgangszustand zuriickkehren.

[0116] Das Féarbeverfahren lasst sich auch auf andere Anwendungen von Polymeren Ubertragen. Nicht immer
ist die vollstandige Farbung von Kunststoffen erforderlich.

[0117] Insgesamt wird somit ein Farbeverfahren fir die Oberflache eines Polymerartikels vorgeschlagen, das
die Schritte: — Vorbehandeln der Oberflache, — Einfarben mit einer Farbstofflésung, die einen organischen
Farbstoff und ein organisches Losungsmittel enthalt, — Reinigung der Polymeroberflache und — Trocknen der
Farbstoffloésung umfasst, wobei ausschlieRlich eine oberflachennahe Schicht des Polymerartikels gefarbt wird.

[0118] Vorteilhafterweise eignet sich das Farbeverfahren fir das Farben der Oberflache eines Formgedacht-
nispolymers (FGP), wobei in die gefarbte Oberflache eine Information in Form eines Codes oder einer sonsti-
gen Kennzeichnung eingraviert wird. Die Farbung bewirkt einen verstarkten Kontrast und damit die erleichterte
maschinelle Lesbarkeit der Kennzeichnung bzw. Kodierung, ohne die sonstigen Eigenschaften des FGP zu
beeintrachtigen.

[0119] Wenngleich hierin spezifische Ausfliihrungsformen dargestellt und beschrieben worden sind, liegt es im
Rahmen der vorliegenden Erfindung, die gezeigten Ausfliihrungsformen geeignet zu modifizieren, ohne vom
Schutzbereich der vorliegenden Erfindung abzuweichen. Die nachfolgenden Anspriiche stellen einen ersten,
nicht bindenden Versuch dar, die Erfindung allgemein zu definieren.
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Patentanspriiche

1. Farbeverfahren fir eine Oberflache eines Polymerartikels, umfassend die Schritte:
— Vorbehandeln der Oberflache des Polymerartikels;
— Féarben der Oberflache des Polymerartikels mit einer Farbstoffldsung, die einen organischen Farbstoff und
ein organisches Lésungsmittel enthalt;
— Reinigen der Oberflache des Polymerartikels und Trocknen der Farbstofflésung,
wobei der Polymerartikel ein Formgedachtnispolymer (FGP) umfasst.

2. Farbeverfahren nach Anspruch 1, wobei das Vorbehandeln die Einwirkung eines Quellmittels auf die
Oberflache des Polymerartikels umfasst.

3. Farbeverfahren nach Anspruch 2, wobei die Einwirkung des Quellmittels 1 bis 60 Sekunden andauert und
durch Entfernen des Quellmittels von der Oberflache des Polymerartikels beendet wird.

4. Farbeverfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei das Quellmittel ausgewahlt ist unter: Aceton, Dichlorme-
than, und N,N-Dimethylformamid.

5. Farbeverfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei ausschliel3lich eine oberflachennahe Schicht
des Formgedachtnispolymers gefarbt wird.

6. Farbeverfahren nach Anspruch 5, wobei die oberflachennahe Schicht eine Starke im Bereich von 25 bis
250 pm, insbesondere im Bereich von 75 bis 125 ym hat.

7. Farbeverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, weiterhin umfassend
— ein Reinigungsverfahren, das dem Vorbehandeln vorausgeht.

8. Farbeverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Farben mittels Stempel, Walze, Rolle,
Tauchbeschichtung, Rotationsbeschichtung und/oder Spriihbeschichtung erfolgt.

9. Verfahren zur Kennzeichnung eines Artikels umfassend ein Formgedachtnispolymer (FGP) mit einem vi-
suell und/oder maschinell lesbaren grafischen Element auf der Oberflache des Artikels, umfassend die Schritte:
— Vorbehandeln der Oberflache des Artikels,

— Einfarben der Oberflache des Artikels gemaf} den Anspriichen 1 bis 8,
— Reinigen und Trocknen der Oberflache des Artikels,
— Gravieren durch zumindest teilweises Abtragen der Oberflache des Artikels.

10. Verfahren gemafl Anspruch 9, weiterhin umfassend den Schritt:
— temporéres Beseitigen der Lesbarkeit des grafischen Elements mittels thermo-mechanischer Formgebung
des Formgedachtnispolymers, wobei
durch ein anschlieRendes Ausldsen des Formgedachtniseffektes (FGE) die visuelle und/oder maschinelle Les-
barkeit des grafischen Elements wiederherstellbar ist.

11. Verfahren gemal Anspruch 10, wobei die thermo-mechanische Formgebung des Formgedachtnispo-
lymers bei einer Temperatur oberhalb der Ubergangstemperatur (T,.,,s) gefolgt von einer Temperaturerniedri-
gung unter die Formfixierungstemperatur (Tg,) umfasst.

12. Verfahren gemaR Anspruch 9, wobei der Schritt Gravieren — chemisch durch Atzen, mechanisch durch
Materialabtrag und/oder unter Verwendung eines Lasers — erfolgt.

13. Verfahren gemal Anspruch 12, wobei der Laser ausgewahlt ist unter einem CO,-Laser oder einem
Excimer-Laser.

14. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 9 bis 13, wobei das grafische Element ausgewahlt ist unter: Einer
geometrischen Figur und/oder einem Schriftzeichen chinesischer, japanischer (Kanji), koreanischer (Hanja),
vietnamesischer (Chir Han), indischer, kyrillischer, griechischer, arabischer und/oder lateinischer Schrift, einem
Piktogramm, einem Ideogramm, einer Hieroglyphe, einem Symbol, einem Zeichen, einer chemischen und/
oder mathematischen und/oder physikalischen Formel, einer Bauteilskizze, einer thematischen Karte, einer
Signatur, einer Graphik, eines Logos, einer fotographischen Abbildung, einer Ziffer, einer Kodierung, einem
QR Code, einem DataMatrix Code und/oder einem Barcode.
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15. Artikel umfassend ein zumindest abschnittsweise auf einer Seite in einer Farbe gefarbtes und eben-
dort zumindest abschnittsweise mit einer Gravur versehenes Formgedéachtnispolymer, wobei die Gravur mit
gefarbten Abschnitten des Formgedachtnispolymers in einem ersten Zustand des Formgedachtnispolymers
eine visuelle und/oder maschinelle Lesbarkeit der Kennzeichnung aufweist und in einem zweiten Zustand des
Formgedachtnispolymers keine visuelle und/oder maschinelle Lesbarkeit aufweist.

16. Artikel gemal® Anspruch 15, wobei die visuelle und/oder maschinelle Lesbarkeit der Kennzeichnung
durch eine thermo-mechanische Formgebung des Formgedachtnispolymers schaltbar ist.

17. Artikel gemaR Anspruch 15 oder 16, wobei die Kennzeichnung in Form einer geometrischen Figur,
und/oder eines Schriftzeichens chinesischer, japanischer (Kaniji), koreanischer (Hanja), vietnamesischer (Chir
Han), indischer, kyrillischer, griechischer, arabischer und/oder lateinischer Schrift, eines Piktogramms, eines
Ideogramms, einer Hieroglyphe, eines Symbols, eines Zeichens, einer chemischen und/oder mathematischen
und/oder physikalischen Formel, einer Bauteilskizze, einer thematischen Karte, einer Signatur, einer Graphik,
eines Logos, einer fotographischen Abbildung, einer Ziffer, einer Kodierung, eines QR Codes, eines DataMatrix
Codes und/oder eines Barcodes svorliegt.

18. Artikel gemal einem der Anspriiche 15 bis 17, wobei das Formgedachtnispolymer ausgewahlt ist unter
epoxid-basierten Polymeren mit Formgedachtnis.

19. Artikel gemal einem der Anspriiche 15 bis 18, wobei das Formgedachtnispolymer ausgewahlt ist unter
Blockcopolymeren aus Polystyrol und Poly(1,4-butadien).

20. Artikel gemaR einem der Anspriche 15 bis 19, wobei das Formgedachntispolymer ausgewahlt ist un-
ter: Poly(ester urethanen), insbesondere Multiblockcopolymeren aus Polyurethanen mit Poly(e-caprolacton)-
Schaltsegment, Blockcopolymeren aus Polyethylenterephthalat und Polyethylenoxid, Polyurethansystemen,
deren Hartsegment-bildende Phase aus Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) oder Toluol-2,4-diisocyanat (TDI)
und einem Diol, insbesondere 1,4-Butandiol, oder einem Diamin und einem Schaltsegment auf der Basis ei-
nes Oligoethers, insbesondere Polytetrahydrofuran oder eines Oligoesters, insbesondere Polyethylenadipat,
Polypropylenadipat, Polybutylenadipat, Polypentylenadipat oder Polyhexylenadipat besteht, Materialien mit ei-
ner Hartsegment-bildenden Phase aus TDI, MDI, Diisocyanaten, die insbesondere aus MDI oder Hexame-
thylendiisocyanat in carbodiimid-modifizierter Form und aus Kettenverlangerern, insbesondere Ethylenglycol,
Bis(2-hydroxyethyphydrochinon oder einer Kombination aus 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan und Ethylenoxid
aufgebaut sind, deren Schaltsegment-bestimmende Blécke aus Oligoethern, insbesondere Polyethylenoxid,
Polypropylenoxid, Polytetrahydrofuran oder aus einer Kombination aus 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan und
Propylenoxid, oder aus Oligoestern, insbesondere Polybutylenadipat, bestehen.

21. Artikel gemaR einem der Anspriiche 15 bis 20, wobei das Formgedachtnispolymer ausgewahlt ist unter:
Blockcopolymeren, insbesondere segregiertem Poly(ester urethan), insbesondere Verbindungen die aus dem
Hartsegment-bildenden Block Methylenbis(4-phenylisocyanat) (MDI) oder Toluol-2,4-diisocyanat (TDI) und ei-
nem Diol, insbesondere 1,4-Butandiol, oder einem Diamin und dem Weichsegment Polyethylenadipat, Poly-
propylenadipat, Polybutylenadipat, Polypentylenadipat oder Polyhexylenadipat aufgebaut sind.

22. Artikel gemal einem der Anspriiche 15 bis 21, wobei das Formgedachtnispolymer ein chemisch quer-
vernetztes, anorganisch-organisches Hybridmaterial, insbesondere ein Polyedrisch Oligomeres Silsesquioxan
(POSS)-Polyurethan Netzwerk ist.

23. Artikel gemanR einem der Anspriiche 15 bis 21, wobei das Formgedachtnispolymer Komposite aus Poly-
meren mit Formgedachtnis und einem Hilfsstoff umfasst, wobei der Hilfsstoff ausgewahlt ist unter: Magnetische
Nanoteilchen, ferromagnetische Partikel, Eisenoxidpartikel, Magnetitpartikel, Partikel der Legierung Nd,Fe,,B,
NiZn-Partikel, Siliziumnitrid, Siliziumcarbid, Siliziumoxid, Zirkonoxid, Aluminiumoxid, Kohlenstoff-Fasern, Koh-
lenstoff-Nanoréhrchen oder eine Graphen-Struktur aufweisende Partikel, Metallpartikel, ein thermochromes
Material, Rutil, Zinkoxid, 9,9"-Bixanthyliden, 10,10'-Bianthronyliden oder Bis-diethylammonium-tetrachlorocup-
rat(1l).

24. Farbstofflésung zum Féarben der Oberflache eines Artikels umfassend ein Formgedéachtnispolymer in
eine vorgegebene Farbe, umfassend zumindest einen organischen Farbstoff, der in einer Lésungsmittelzu-
sammensetzung geldst vorliegt, wobei die Lésungsmittelzusammensetzung Ethanol und Milchsaureethylester
oder Ethanol, Milchsdureethylester und Aceton umfasst.
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25. Farbstofflésung gemal Anspruch 23, wobei
die vorgegebene Farbe schwarz ist,
die Lésungsmittelzusammensetzung Ethanol und Milchs&dureethylester enthélt, und der Farbstoff ein Gemisch
aus:
- 3-[(1,3-Dihydro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-yliden)ethyliden]-9-ethyl-3H-carbazoliumchlorid mit
— (4-[(4-Diethylamino)-a-phenylbenzyliden]-N,N-diethylcyclohexa-2,5-dienylidenammonium hydrogensulfat)
und
— Bis(4-dimethylaminophenyl)-(4-anilino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlorid, oder
— Bis(4-dimethylaminophenyl)-(4-ethylamino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlorid ist.

26. Farbstofflésung gemal Anspruch 23, wobei
die vorgegebene Farbe rot ist,
die Lésungsmittelzusammensetzung Ethanol und Milchsaureethylester enthalt, und der Farbstoff 3-[(1,3-Dihy-
dro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-yliden)ethyliden]-9-ethyl-3H-carbazoliumchlorid ist.

27. Farbstofflésung gemal Anspruch 23, wobei
die vorgegebene Farbe griin ist,
die Lésungsmittelzusammensetzung Ethanol, Milchsdureethylester und Aceton enthalt, und der Farbstoff (4-[
(4-Diethylamino)-a-phenylbenzyliden]-N,N-diethylcyclohexa-2,5-dienylidenammonium hydrogensulfat) ist.

28. Farbstofflésung gemal Anspruch 23, wobei
die vorgegebene Farbe blau ist,
die Lésungsmittelzusammensetzung Ethanol, Milchsaureethylester und Aceton enthalt, und der Farbstoff
Bis(4-dimethylaminophenyl)-(4-anilino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlorid oder
Bis(4-dimethylaminophenyl)-(4-ethylamino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlorid ist.

29. Farbstoffldsung gemal Anspruch 23, wobei der Farbstoff ausgewahlt ist unter Triarylmethanfarbstoffen
umfassend Hydroxytriphenylmethanfarbstoffe, Phthaleine und Sulfonphthaleine; Aminotriphenylmethanfarb-
stoffen umfassend Kristallviolett-Farbstoffe, Fuchsin-Farbstoffe, Phenol-Farbstoffe und Malachitgriin-Farbstof-
fe; und/oder anionischen, kationischen und neutralen organische Farbstoffen.

30. Farbstofflésung gemaf Anspruch 23, wobei der zumindest eine organische Farbstoff ausgewahlt ist
unter:
— (4-((4-(Dimethylamino)phenyl)(4- toluidino-1-naphtyl)methylen)cyclohexa-2,5-dien-1-yliden)dimethylammo-
niumchlorid;
- 3-[(1,3-Dihydro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-yliden)ethyliden]-9-ethyl-3H-carbazoliumchlorid;
— 4-[(4-Diethylamino)-a-phenylbenzyliden]-N,N-diethylcyclohexa-2,5-dienylidenammonium hydrogensulfat;
— 5-Amino-9-(diethylamino) benzo[a]phenoxazin-7-ium;
— 3,7-Bis(dimethylamino)-phenothiaziniumchlorid;
— Bis(4-dimethylaminophenyl)-(4-ethylamino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlorid;
— Bis(4-dimethylaminophenyl)-(4-anilino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlorid.

31. Verwendung eines Farbstoffs fur die Farbung oberflichennaher Schichten eines Formgedachtnispoly-
mers (FGP), insbesondere fir ein segregiertes Poly(ester urethan), fiir eine Verbindung, die aus dem Hart-
segment-bildenden Block Methylenbis(4-phenylisocyanat) (MDI) oder Toluol-2,4-diisocyanat (TDI) mit einem
Diol, insbesondere 1,4-Butandiol, oder einem Diamin und dem Weichsegment Polyethylenadipat, Polypropy-
lenadipat, Polybutylenadipat, Polypentylenadipat oder Polyhexylenadipat aufgebaut ist, wobei der Farbstoff
ein Triarylmethanfarbstoff, ein Hydroxytriphenylmethanfarbstoff, ein Phthalein, ein Sulfonphthalein, ein Amino-
triphenylmethanfarbstoff, ein Kristallviolett-Farbstoff, ein Fuchsin-Farbstoff, ein Phenol-Farbstoff und/oder ein
Malachitgriin-Farbstoff ist.

32. Verwendung eines Farbstoffs gemal Anspruch 30, wobei der Farbstoff ausgewahilt ist unter:
—  (4-((4-(Dimethylamino)phenyl)(4-toluidino-1-naphtyl)methylen)cyclohexa-2,5-dien-1-yliden)dimethylammo-
niumchlorid;
- 3-[(1,3-Dihydro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-yliden)ethyliden]-9-ethyl-3H-carbazoliumchlorid;
— 4-[(4-Diethylamino)-a-phenylbenzyliden]-N,N-diethylcyclohexa-2,5-dienylidenammonium hydrogensulfat;
— 5-Amino-9-(diethylamino)benzo[a]phenoxazin-7-ium;
— 3,7-Bis(dimethylamino)-phenothiaziniumchlorid;
— Bis(4-dimethylaminophenyl)-(4-ethylamino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlorid;
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— Bis(4-dimethylaminophenyl)-(4-anilino-1-naphthyl)-methylium-hydrochlorid.

Es folgen 12 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

FGP FGP FGP
(nicht gefarbt, Aufsicht) (einseitig oberflachengefarbt, (einseitig oberflachengefarbt,
Aufsicht) Seitenansicht)

I |

FGP
(einseitig oberf!échengeférbt, FGP FGP
Aufsicht) (einseitig oberflachengefarbt, (einseitig oberflachengefarbt,
mit Gravur, Aufsicht) mit Gravur, Seitenansicht)
Fig. 1
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Fig. 4
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Fig. 5
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Fig. 6
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Fig. 9
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