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(54) Title: PIGMENT FOR LASER-WRITABLE PLASTIC MATERIALS AND USE THEREOF
(54) Bezeichnung: PIGMENT FUR LASERBESCHRIFTBARE KUNSTSTOFFE UND DESSEN VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to a pigment for laser-writeable plastic materials in the form of particle-shaped light-sensitive
compounds whereby the colour thereof changes under the influence of laser light and/or leads to a change in the colour in the plastic
material. The invention is characterised in that the pigments are made of at least one salt-like compound comprising at least two
different cations or a compound mixture which can be converted into at least one salt-like compound of said type comprising at least
two different cations. According to the invention, at least one of the cations is selected from the group (A) containing the elements
Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Ag, Sn, Sb, La, Pr, Ta, W and Ce and at least one other cation is selected from the
group (B) containinﬁg the elements of the 3" to 6" periods of the IT and III main groups, of the 5" 0 6™ periods of the IV main group
in addition to the 4™ to 5™ periods of the III. to VIIL auxiliary group and the lanthanides of the periodic table.

(57) Zusammenfassung: Ein Pigment fiir laserbeschriftbare Kunststoffe in der Form teilchenférmiger lichtsensitiver Verbindun-
gen, die unter dem EinfluB von Laserlicht ihre Farbe veréndern und/oder zu einer Farbénderung im Kunststoff fithren, ist dadurch
gekennzeichnet, daB die Pigmente aus wenigstens einer salzartigen, wenigstens zwei verschiedene Kationen umfassenden Verbin-
dung oder einem zu wenigstens einer solchen salzartigen Verbindung mit wenigstens zwei verschiedenen Kationen umsetzbaren
Verbindungsgemisch bestehen, wobei wenigstens eines der Kationen aus einer Gruppe (A) der Elemente Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
7Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Ag, Sn, Sb, La, Pr, Ta, W und Ce ausgewihlt ist und wenigstens ein weiteres Kation aus einer Gruppe (B) der
Elemente der 3. bis 6. Periode der II. und III. Hauptgruppe, der 5. bis 6. Periode der IV. Hauptgruppe sowie der 4. bis 5. Periode
der III. bis VIIL. Nebengruppe und der Lanthaniden des Periodensystems der Elemente ausgewéhlt ist.
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Die Erfindung betrifft Pigmente flr laserbeschriftoare Kunststoffe in der Form teilchenférmiger,
lichtsensitiver Verbindungen, die unter dem EinfluB von Laserlicht inre Farbe verandern bzw. zu

einer Farbanderung im Kunststoff fihren.

Seit langerer Zeit befaBt sich die Forschung mit der Entwicklung laserbeschriftoarer Kunststoffe,
da Laserlicht zu sehr feinen Strahlen gebilindelt werden kann, was man zur Erzeugung von
Schrift und Bild auf Kunststoffgegenstanden ausnutzen méchte. Die meisten Kunststoffe sind
aber als solche nicht beschriftoar, da sie Laserlicht nicht absorbieren. Daher setzt man dem
Kunststoff teilchenférmige, lichtsensitive Pigmente zu, die unter dem EinfluB von Laserlicht ihre
Farbe verandern. Diese Veranderung kann darin bestehen, daB das Pigment selbst unter Ab-
sorption von Laserlicht seine Farbe durch chemische Reaktion oder physikalischen Ubergang in
eine andere Modifikation verandert oder aber durch Ubertragung von absorbierter Lichtenergie
auf den benachbarten Kunststoff diesen zersetzt oder anderweitig zu einem Farbumschlag ver-
anlaft.

Die in der Vergangenheit zu diesem Zweck untersuchten Pigmente waren in den meisten Fallen
Metalloxide, wie Titandioxid gemaB der EP-A-330 869 oder Gemische solcher Metalloxide, wie
sie in der EP 105 451 beschrieben sind. Auch bestimmte Metallverbindungen wurden bereits
als Pigmente fiir laserbeschriftbare Kunststoffgegenstédnde genannt, wie Kupfersalze (EP-A-706
897) alleine oder in Gegenwart anderer Metallverbindungen (US-A-5 489 639), die nur in solch
geringen Konzentrationen zugesetzt werden dirfen, daB sie das als Pigment zugesetzte Kup-
fersalz nicht stéren, und unter dem EinfluB von Laserlicht ihre Farbe nicht verandern.

Die zur Laserbeschriftbarkeit flihnrenden Pigmente ergeben hdufig nur einen ungenlgenden
Farbunterschied gegeniiber der Kunststoffmatrix und damit einen schlechten Farbkontrast und
schlechte Lesbarkeit der Beschriftung. In anderen Fallen verdndert sich der anfangs akzeptable
Farbkontrast mit der Zeit, so daB die Beschriftung mehr oder weniger verschwindet. Bei Zusatz
zunehmender Pigmentmengen besteht auBerdem die Gefahr einer unerwilinschten Verande-

rung der Kunststoffeigenschaften.
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Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand somit darin, Pigmente zu finden, die die
Laserbeschriftbarkeit, insbesondere den Farbkontrast, verbessern und/oder dauerhafter ma-
chen, ohne die Kunststoffeigenschaften in unannehmbarer Weise zu beeintrachtigen.

Diese Aufgabe wird liberraschenderweise dadurch geldst, daB die Pigmente fir laserbeschrift-
bare bzw. -markierbare Kunststoffe mit den eingangs genannten Merkmalen aus wenigstens
einer salzartigen, wenigstens zwei verschiedene Kationen umfassenden Verbindung oder ei-
nem zu wenigstens einer solchen salzartigen Verbindung mit wenigstens zwei verschiedenen
Kationen, vorzugsweise, aber nicht ausschlieBlich, umsetzbaren Verbindungsgemisch beste-
hen, wobei wenigstens eines der Kationen aus einer Gruppe (A) der Elemente Ti, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Ag, Sn, Sb, La, Pr, Ta, W und Ce ausgewahlt ist und wenigstens
ein weiteres Kation aus einer Gruppe (B) der Elemente der 3. bis 6. Periode der Il. und Il
Hauptgruppe, der 5. bis 6. Periode der IV. Hauptgruppe sowie der 4. bis 5. Periode der llI. bis
VIIl. Nebengruppe oder den Lanthaniden des Periodensystems der Elemente ausgewahlt ist.

Nach der technischen Lehre der vorliegenden Erfindung missen also salzartige Verbindungen
so ausgewahlt und miteinander kombiniert werden, daB aus jeder der beiden oben definierten
Gruppen A und B jeweils mindestens eine salzartige Verbindung mit mindestens einem flr die-
se Gruppe aufgefiihrten Kation ausgewahlt wird, wobei wenigstens ein ausgewahltes Kation
aus der einen Gruppe verschieden von wenigstens einem ausgewéhlten Kation aus der ande-

ren Gruppe sein muB.

Unter einer salzartigen Verbindung versteht man hier im Sinne der Erfindung Verbindungen, die
in Wasser wenigstens teilweise in Kationen und Anionen dissoziieren bzw. aus einem Surerest

und einem Basenrest bestehen.

Wenn andererseits hier von einer Farbveradnderung die Rede ist, kann diese ein Umschlagen
von einem Farbton in einen anderen, wie beispielsweise von Gelb nach Rot oder von Transpa-
rent nach Schwarz sein. Im Sinne der Erfindung soll unter diesem Begriff aber auch eine Hellig-
keitsverénderung, beispielsweise von Hellbraun nach Dunkelbraun und/oder eine Farbanderung

im Kunststoff verstanden werden.

Der Begriff ,teilchenférmig” soll bedeuten, daB das Pigment in Form feiner fester Teilchen vor-
liegt, wobei sich quantitative Angaben auf die mittlere TeilchengréBe (dso) und auf die Teilchen-
gréBe der Primarteilchen bezieht. Die GrdBe der Primarteilchen liegt im Nanometer- bis Mikro-
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meterbereich. Geeignete Primarteilchen haben mittlere TeilchengréBe (dso) kleiner als 10 um,

vorzugsweise kleiner als 5 pm.

Der Teilchendurchmesser wird fiir die Zwecke dieser Erfindung bestimmt durch Ubliche Metho-
den wie Lichtstreuung, Mikroskopie bzw. Elektronenmikroskopie, zahlende Flussmessungen an

diinnen Spalten, Sedimentationsverfahren oder weiteren kommerziell erhaltlichen Verfahren.

Wenn die Pigmente nach der Erfindung den obigen Voraussetzungen beziiglich der Auswahl
und Kombination der Kationen der salzartigen Verbindungen entsprechen, kénnen diese Pig-
mente, ohne den Erfindungsgedanken zu verlassen, zusatzlich weitere Kationen, insbesondere
solche von Elementen der 2. bis 5. Periode der |. Hauptgruppe enthalten. Auch ist es moglich,
den Pigmenten zusétzlich anorganische Oxide und/oder weitere farbgebende Additive und/oder
Uibliche, bestimmte Eigenschaften modifizierende Additive zuzusetzen, wie UV-Stabilisatoren,
Stabilisatoren gegen Verwitterung, thermische und thermooxidative Angriffe, zur Verbesserung
der hydrolytischen und azidolytischen Besténdigkeit, Gleitmittel, Entformungshilfen, kristallisati-
onsregulierende Substanzen und Nukleierungsmittel, Fillstoffe, Weichmacher und andere Zu-

satzstoffe.

Die obige Definition des Erfindungsgedankens schlieBt zwei Ausfiihrungsformen ein, die alter-
nativ oder in Kombination miteinander verwendet werden kénnen. Die eine Ausflihrungsform
besagt, daB die fur die erfindungsgeméBen Pigmente verwendeten salzartigen Verbindungen
als solche wenigstens zwei verschiedene Kationen besitzen, beispielsweise durch Umsetzung
wenigstens zweier einfacher Salze (mit jeweils einem Kation) entstanden sind und als Mischsal-
ze in den Handel kommen. Die andere Ausfiihrungsform bedient sich der gleichen Auswahl von
Kationen wie die erste Ausflihrungsform, besteht aber aus einem noch nicht miteinander umge-
setzten, handelsfahigen Gemisch einfacher Salze. Diese Ausflhrungsform ist besonders
zweckmaBig, wenn bei den nachfolgenden Verarbeitungstemperaturen, etwa beim Aufschmel-
zen des Kunststoffes oder bei anderer Verscharfung einer Verfahrensbedingung, die in der Mi-
schung vorliegenden einfachen Salze zu Mischsalzen, also neuen Umsetzungsprodukten rea-

gieren.

Bei der letzteren Ausfiihrungsform gibt es wiederum zwei Méglichkeiten. Die in dem Gemisch
enthaltenen einfachen salzartigen Verbindungen kénnen vor der Zugabe zu dem laserbeschrift-
bar zu machenden Kunststoff miteinander umgesetzt werden, um eine salzartige Verbindung
mit Kationen nach den erfindungsgemaBen Auswahlregeln zu bilden, worauf das Umsetzungs-
produkt als Pigment fiir die Zumischung zu Kunststoffen benutzt werden kann. Nach einer an-
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deren Ausfiihrungsform wird das Gemisch der einfachen Salze in den laserbeschriftbar zu ma-
chenden Kunststoff gemischt, bevor eine Umsetzung erfolgt. AnschlieBend reagieren beim Er-
hitzen der Grundmasse die einfachen salzartigen Verbindungen miteinander und ergeben glei-
che oder ahnliche Mehrfachsalze, die denen im ersten Teil dieses Beispiels gleichen oder we-

nigstens ahneln.

Der mit Pigmenten nach der Erfindung erhaltene Farbunterschied kann als lokal unterschiedli-
che Leuchtdichte, als lokal unterschiedliche Farbwerte z. B. im CIELab-System oder als lokal
unterschiedliche Farbwerte im RGB System erfaBt werden. Diese Effekte konnen bei unter-
schiedlichen Lichtquellen auftreten.

Die Auswahl der Komponenten aus den Gruppen A und B der Elemente erfolgt in der Regel so,
daB diese im Wellenlangenbereich des zur Verfligung stehenden Laserlichts eine moglichst
starke Absorption aufweisen.

Die Wellenlangenbereiche des eingesetzten Laserlichts sind grundsétzlich keinen Beschran-
kungen unterworfen. Geeignete Laser haben im allgemeinen eine Wellenlange im Bereich von
157 nm bis 10,6 um, vorzugsweise im Bereich von 532 nm bis 10,6 um. Beispielsweise seien
hier CO,-Laser (10,6 pm) und Nd:YAG-Laser (1064 nm) oder gepulste UV-Laser erwahnt.

Typische Excimerlaser weisen folgende Wellenldnge auf: F,-Excimerlaser (157 nm), ArF-
Excimerlaser (193 nm), XeCl-Excimeriaser (308 nm), XeF-Excimerlaser (351 nm), frequenzver-
vielfachte Nd:YAG-Laser mit Wellenlangen von 532 nm (frequenzverdoppelt) von 355 nm (fre-
quenzverdreifacht) oder 265 nm (frequenzvervierfacht). Besonders bevorzugt werden Nd:YAG-
Laser (1064 bzw. 532 nm) und CO,-Laser eingesetzt. Die Energiedichten der erfindungsgemaB
eingesetzten Laser liegen im allgemeinen im Bereich von 0,3 md/cm? bis 50 J/cmz2, vorzugswei-
se 0,3 mJ/cm2 bis 10 J/cmz2. Bei der Verwendung von gepulsten Lasern liegt die Pulsfrequenz
im allgemeinen im Bereich von 1 bis 30 kHz.

Lichtsensitive Verbindungen im Sinne dieser Beschreibung sind organische oder anorganische
salzartige Verbindungen mit den oben definierten Kombinationen unterschiedlicher Kationen
oder Mischungen aus salzartigen Verbindungen mit den oben definierten Kombinationen unter-
schiedlicher Kationen, die unter dem EinfluB einer Laserlichtquelle an der belichteten Stelle ihre
Farbe andern und/oder zu einer Farbdnderung im Kunststoff fihren.
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Diese Verbindungen kénnen klassische Salze mit definierter Stéchiometrie aus einem oder
mehreren Anionen mit mehreren, mindestens jedoch zwei von unterschiedlichen Elementen
abgeleiteten Kationen sein, es kann sich aber auch um nicht stéchiometrisch zusammengesetz-
te Verbindungen handeln, die mindestens zwei von unterschiedlichen Elementen abgeleitete

Kationen aufweisen.

Die Anionen unterliegen grundsétzlich keinen Beschrankungen, solange damit der Aufbau von
Verbindungen mit Kationen von mindestens zwei unterschiedlichen Elementen maglich ist. Be-

vorzugt werden Anionen eingesetzt, die mindestens zwei unterschiedliche Elemente enthalten.

Besonders bevorzugte Komponenten weisen als Anionen Oxoanionen des Periodensystems
auf sowie die Anionen der organischen Carbonsduren sowie der Kohlenséure, sofern sich mit
ihnen Mischverbindungen mit mehreren Kationen realisieren lassen. Besonders bevorzugte

Komponenten weisen als Anionen phosphorhaltige Oxoanionen auf.

Bevorzugt sind solche Kombinationen, bei denen die unbelichtete Verbindung im Bereich der
verwendeten Lichtwellenldnge absorbiert.

Bevorzugt sind weiterhin solche Kombinationen, bei denen durch Variation der Molverhaltnisse
der Kationen die Eigenfarbe der unbelichteten Verbindung eingestellt werden kann.

In einer Auspragung der Erfindung weist die unbelichtete Komponente eine beliebige Eigenfar-
be und die belichtete Komponente einen mdglichst deutlichen farblichen Unterschied dazu auf.
Im CIELab-System bedeutet dieses das Auftreten eines hohen Wertes fiir dE*, wobei

dE* = 2\/(7/*1 _L*z)z +(a >X<1 —a *2)2 + (b*l -b >l<2)2
bedeutet; dabei steht Index 1 fiir die unbelichtete, Index 2 fir die belichtete Formmasse.

Bei dem ClELab-System handelt es sich um ein von der Internationalen Beleuchtungskommis-
sion (Commission Internationale d’Eclairage) 1976 festgelegten Farbraum, wobei L* = Hellig-
keit, a* = Rot-Griin-Farbinformation und b* = Gelb-Blau-Information bedeuten.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung weist die unbelichtete Verbindung eine
méglichst hohe Helligkeit (also einen mdglichst hohen Helligkeitswert L* im CIELab-Farbraum)
und eine moglichst geringe Eigenfarbe (also eine mdéglichst geringe Abweichung von der
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schwarz-weiB-Achse: betragsmaBig moglichst geringes a*, betragsmaBig maglichst geringes
b*) auf. In diesem Fall soll die belichtete Verbindung eine méglichst geringe Helligkeit (moglichst
niedriger Helligkeitswert L*) und dennoch eine méglichst geringe Eigenfarbe (betragsmaBig
moglichst geringes a*, betragsméaBig maoglichst geringes b*) aufweisen.

In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung weist die unbelichtete Kompo-
nente eine maglichst hohe Helligkeit (mdglichst hoher Helligkeitswert L* im CIELab-Farbraum)
und eine moglichst geringe Eigenfarbe (mdglichst geringe Abweichung von der schwarz-weiB-
Achse: betragsmaBig moglichst geringes a*, betragsmaBig mdglichst geringes b*) auf. In die-
sem Fall soll die belichtete Komponente eine méglichst deutliche Eigenfarbe (betragsmaBig

mdoglichst hohes a* und/oder b*) aufweisen.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der erfindungsgeméBen Zusammensetzung weisen die
Anionen der obigen Komponente die allgemeine Formel A,O,(OH),” auf, worin

A = drei- oder flnfwertiger Phosphor, vierwertiges Molybdan oder sechswertiges Wolfram be-
deuten,

a, o und z unabhéngig voneinander ganze Zahlen mit Werten von 1 - 20 bedeuten, und

y eine ganze Zahl mit Werten zwischen 0 - 10 ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung
weist das Pigment mindestens eine Kombination aus zwei unterschiedlichen Elementen der

Gruppe bestehend aus Kupfer, Zinn, Antimon und Eisen auf.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgeméaBen Zusammensetzung
weist das Pigment Anionen der Phosphor(V)- und/oder Phosphor(lll)-sédure, deren Kondensati-
onsprodukte oder gegebenenfalls mit weiteren Hydroxidionen und als Kationen Cu und Fe oder
Cu und Sn oder Cu und Sb oder Sn und Fe auf.

Die erfindungsgemaBen Pigmente werden zweckmaBig fir die Erzeugung von Laserbeschrift-
barkeit in Polymeren, wie beispielsweise in teilkristallinen Thermoplasten, besonders von Po-
lyacetalen, Polyestern, Polyamiden, Polyarylenethern, Polyarylensulfiden, Polyethersulfonen,
Polyaryletherketonen, Polyolefinen und Kombinationen hiervon benutzt.

Die erfindungsgemaBen Pigmente kénnen zum Beschriftbarmachen von Kunststoffen auf den
verschiedensten technischen Gebieten eingesetzt werden. Die Verarbeitung der die Pigmente
enthaltenden Formmassen kann in bekannter Weise durch Extrudieren, SpritzguB, Vakuumfor-
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men, Blasformen oder Schaumen erfolgen. Die so erhaltenen Formteile werden héaufig in der
Computer-, Elektro-, Elektronik-, Haushaltswaren- und Kraftfahrzeugindustrie eingesetzt. Bei-
spiele der erhaltenen laserbeschriftbaren Kunststoffgegenstande sind beispielsweise Tastatu-
ren, Kabel, Leitungen, Zierleisten, Funktionsteile im Heizungs-, Liftungs- und Kihlbereich,
Schalter, Stecker, Hebel und Griffe und viele andere Teile im Baubereich oder Elektronikbe-
reich. Ein weiteres Anwendungsgebiet sind die Kunststoffmarken zur individuellen Kennzeich-
nung von Tieren, insbesondere von Nutztieren, wie Geflligelringe, Cattle Tags oder Ohrmarken.
Die Beschriftung unter Verwendung erfindungsgeméBer Pigmente ist sehr dauerhaft.

Beispiel 1

20% Kupferhydroxidphosphat und 80% Zinnphosphat werden in einem Mischer der Firma Tur-
bula 20 Minuten intensiv gemischt. Dann wird das Produkt in einem Extruder als 3%ige Mi-
schung eingesetzt. Nach dem Extrudieren wird eine RBA-Analyse des Salzes durchgeflhrt. Die
RBA-Analyse zeigt ein Beugungsspektrum, das sich deutlich von dem der Ausgangssalze un-
terscheidet.

Beispiel 2

20% Kuperhydroxidphosphat und 80% Zinnphosphat werden vermischt und als 20%ige Sus-
pension in Ortwasser aufgekocht. AnschlieBend wird die Suspension abfiltriert und getrocknet.
Nach dem Trocknen bis zu einem GV unter 5% wird das Endprodukt vermahlen. Der D50 des
so hergestellten Endproduktes liegt unter 3 pm. Das Endprodukt zeigt bei der Analyse mittels
Réntgenbeugung eine deutliche Abweichung von der RB-Analyse der Ausgangsprodukie. Die
L,a,b-Werte des Endproduktes zeigen eine deutliche Abweichung zu den Ausgangsprodukten.
Das Endprodukt zeigt einen a-Wert von -2,1 auf und ist damit deutlich heller als das Kupferhy-
droxidphosphat, welches a-Werte von -4 bis -7 aufweist (gemessen wurde mit einem Gerat der
Firma Macbeth Color Eye 3000). Die Beschriftbarkeit mit Laserlicht zeigt K-Werte von Uber 4
und ist damit im Bereich von KHP, ohne die Nachteile der Griinfarbung aufzuzeigen.

Beispiel 3

50% Kuperhydroxidphosphat und 50% Zinnphosphat werden vermischt und als 20%ige Sus-
pension in Ortwasser aufgekocht. AnschlieBend wird die Suspension abfiltriert und getrocknet.
Nach dem Trocknen bis zu einem GV unter 3% wird das Endprodukt vermahlen. Der D50 des
so hergestellten Endproduktes liegt unter 5 um. Das Endprodukt zeigt bei der Analyse mittels
Réntgenstrahlenbeugung eine deutliche Abweichung von der RB-Analyse der Ausgangsproduk-
te. Die L,a,b-Werte des Endproduktes zeigen eine deutliche Abweichung zu den Ausgangspro-
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dukten. Das Endprodukt zeigt einen a-Wert von 2,5 auf und ist damit deutlich heller als das
Kupferhydroxidphosphat, welches L-Werte von 5 bis 7 aufweist.

Beispiel 4

50% Eisenphosphit werden mit 50% Zinnphosphat gemischt und dann als 10%ige Suspension
in Ortswasser aufgekocht und 30 Minuten am Sieden gehalten. Diese Suspension wird dann
abgekiihlt und separiert. Der Filterkuchen wird getrocknet und anschlieBend fein vermahlen.
Das Endprodukt wird einer RBA-Analyse unterzogen. Es zeigt véllig eigenstandige Kennlinien,
die nicht mit den Kennlinien der Ausgangsprodukte vergleichbar sind. Das Material zeigt gute
Eigenschaften als Pigment zur Laserbeschriftung. Der hohe Rotanteil, gemessen im a-Wert, der
fiir das Eisenphosphit typisch ist, wird deutlich herabgesetzt. Die beim Beschriften mit Laserlicht
(Nd-YAG-Laser mit einer Wellenlange von 1064 nm) erzeugte Schrift weist einen hohen Anteil

an schwarzem Pigment auf.

Zur Ermittlung des technischen Effektes der vorliegenden Erfindung wurden unter Verwendung
der Produkte der Beispiele 4 bis 9 und der Vergleichsbeispiele 2 und 3 als Pigment zur Erzie-
lung der Laserbeschriftbarkeit herangezogen. In der nachfolgenden Tabelle finden sich die Re-
zepturen der obigen Beispiele nach der Erfindung sowie von Vergleichsbeispielen.
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PATENTANSPRUCHE

Pigment flr laserbeschriftbare Kunststoffe in der Form teilchenférmiger lichtsensitiver
Verbindungen, die unter dem EinfluB von Laserlicht ihre Farbe verandern und/oder zu
einer Farbanderung im Kunststoff flihren, dadurch gekennzeichnet, daB die Pigmente
aus wenigstens einer salzartigen, wenigstens zwei verschiedene Kationen umfassenden
Verbindung oder einem zu wenigstens einer solchen salzartigen Verbindung mit wenig-
stens zwei verschiedenen Kationen umsetzbaren Verbindungsgemisch bestehen, wobei
wenigstens eines der Kationen aus einer Gruppe (A) der Elemente Ti, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Ag, Sn, Sb, La, Pr, Ta, W und Ce ausgewahlt ist und wenig-
stens ein weiteres Kation aus einer Gruppe (B) der Elemente der 3. bis 6. Periode der II.
und Ill. Hauptgruppe, der 5. bis 6. Periode der IV. Hauptgruppe sowie der 4. bis 5. Peri-
ode der lll. bis VIIl. Nebengruppe und der Lanthaniden des Periodensystems der Ele-

mente ausgewahlt ist.

Pigment nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Verbindungsgemisch
durch Erwarmen zu der salzartigen Verbindung mit wenigstens zwei verschiedenen Ka-

tionen umsetzbar ist.

Pigment nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB seine mittlere Teilchen-
gréBe (dso) kleiner als 10 um, vorzugsweise kleiner als 5 pm ist.

Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daBB es neben
zwei unterschiedlichen Kationen aus den Gruppen A und B weitere Kationen von Ele-
menten der 2. bis 5. Periode der |. Hauptgruppe enthalt.

Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB seine salzar-
tigen Verbindungen als Anionen Oxoanionen des Periodensystems, Anionen von orga-

nischen Carbonsauren oder Anionen der Kohlensaure besitzen.

Pigment nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB seine Anionen phosphorhaltige
Oxoanionen enthalten.

Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB seine Anio-
nen die allgemeine Formel A,O,(OH),” besitzen, worin A drei- bis flinfwertiger Phosphor,
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vierwertiges Molybdén oder sechswertiges Wolfram bedeuten, a, o und z unabhéangig
voneinander ganze Zahlen im Bereich von 1-20 bedeuten und y eine ganze Zahl zwi-
schen 0 und 10 ist.

Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB seine Katio-
nen aus Kupfer, Zinn, Antimon und/oder Eisen bestehen.

Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB3 die Anionen
seiner salzartigen Verbindungen aus Phosphor(V)-Saure und/oder Phosphor(lll)-Saure
oder deren Kondensationsprodukten, gegebenenfalls mit weiteren Hydroxylionen, und
seine Kationen aus Cu und Fe oder Cu und Sn oder Cu und Sb oder Sn und Fe beste-
hen.

Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbin-
dungen der Gruppen A und B so miteinander kombiniert werden, daB die unbelichtete
Kombination dieser Verbindungen im Bereich der zu verwendenden Lichtwellenlange
absorbiert.

Verwendung eines Pigments nach einem der Anspriiche 1 bis 10 zur Erzeugung von

Laserbeschriftbarkeit von Kunststoffen, insbesondere Thermoplasten.
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