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Beschreibung

LASER-UND THERMISCH BESCHREIBBARE OBERFLACHENBESCHICHTUNG FUR MA-
TERIALIEN

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein neuartiges Verfahren zur farbgebenden Beschriftung
der Oberflaichen von Papier, Etiketten, Folien, Kunststoff, Metall, keramische Oberflachen,
Kunst- und Natursteinen, Lackschichten oder Korrosionsschutzschichten. Die Erfindung be-
schreibt Pigmente oder Farbemittel, die fir Laser- oder thermische Markierung verwendet wer-
den kénnen, und insbesondere Wismut- und/oder Antimonsalze sowie ein weiteres thermolabi-
les Metallsalz enthalten sowie Methoden flr deren Herstellung und Verwendung.

[0002] Farbgebende Beschriftungen von Materialien, wie Papier, Etiketten, Folien, Kunststoffen
oder anderen Oberflachen erfolgen meist durch Drucken, beispielsweise mittels Flexo-, Offset-
oder Tiefdruckgeraten fir zumeist groBvolumige Anwendungen oder via Drucker (bekannter-
weise zumeist Tintenstrahldrucker und Laserdrucker) oder fir kleinvolumige Anwendungen an
Ort und Stelle bzw. zur Bedruckung von Waren als Thermodrucker mit Thermopapier, Ther-
moetiketten oder thermosensitiven Schichten auf Verpackungen.

[0003] Dazu wird der Drucker mit Druckfarben- bzw. Tonerpatronen bestlickt, die darin enthal-
tenden Pigmentzusammensetzungen werden beim Druck auf dem zu bedruckenden Material
abgelagert oder ein bereits auf der Oberflache aufgebrachtes Pigment wird via Hitzeeinwirkung
farblich verandert (weiB3 auf schwarz, transparent auf weiB3-trib,...)

[0004] Die Verwendung von Titandioxid als Laser markierbares Pigment ist in US-A 5,091,284
offenbart. Von Titandioxid produzierte Laserzeichen weisen jedoch nur schwache Kontraste auf
und benétigen relativ hohe Laserenergie.

[0005] Wismutbasierte lasermarkierbare Pigmente werden von Dreher et al. in US-A 7,169,471
beschrieben. Dreher beschreibt ultradiinne Pigmente aus Wismutverbindungen (weniger als
100 nm dick) bevorzugt aus plattchenférmigem BiOCI, Wismutsalzen und analogen Bleiverbin-
dungen als Listerpigmente. Er benbtigt substantielle Laserenergie um die Pigmente farblich zu
verandern.

[0006] Sakoske et al. beschreiben in JP-A 2002206062 Wismutpigmente fir die Laselmarkie-
rung mit der Formel Bi,Metall,O,. Als Metall werden 23 verschiedene Metalle genannt - mit
unterschiedlichsten Redox- und Farbeigenschaften.

[0007] Fueubaa et al. JP8187951 beschreibt Kupfersalze als mdgliche Marker flr Lasermarkie-
rung.

[0008] Ebenso beschreibt die WO 01/23189 A Kupferchromit als mégliches Lasermarkermate-
rial.

[0009] Aus der WO 00/78554 A ist die Verwendung von Wismutoxid, Antimonoxid, Bleioxid,
Vanadiumoxid, Molybdenoxid, Silikaten und Aluminosilikaten als lasermarkierbare Pigmente
bekannt.

[0010] JP-A 4198366 beschreibt die Mischung aus einem Harz mit Wismutoxid als YAG-Laser
markierbare Farbe.

[0011] Die Synthese von metallischem Kupfer durch Laserbestrahlung wird in DE- A 4210400,
in US-A 5,176, 744 und in JP-A 2000328252 (hier aus Kupferformiat) beschrieben.

[0012] Obwohl viele verschiedene Arten von Pigmenten bekannt sind, existiert ein Bedarf fir
ein Pigment bzw. fir eine Beschichtungszusammensetzung das/die hohen Kontrast zu produ-
zieren vermag, haltbarer ist und mit so geringer Laserenergie geschrieben werden kann, dass
auch Schichten auf thermisch nicht belastbaren Materialien wie Papier, Etiketten, Pappe oder
niedrige schmelzbaren Kunststoffen ohne deren Zerstérung beschriftet werden kdnnen.

[0013] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher ein in Qualitdt und Farbkontrast ver-
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bessertes Pigment bzw. eine Beschichtungszusammensetzung bereitzustellen, welches mit so
geringer Laserenergie beschrieben werden kann, dass es selbst auf Oberflachen wie Papier,
Pappe, PE oder PP ohne Zerstérung derselben als Drucksystem mit bevorzugt schwarzer
Druckfarbe eingesetzt werden kann und hier z.B. als Ersatz fir Thermopapier dient.

[0014] Gegenstand der Erfindung sind daher Pigmente bestehend aus einer Mischung
und/oder den Reaktionsprodukten aus zumindest einem Wismut- und/oder Antimonsalz (1)
gewahlt aus der Gruppe BiO(OH), Bi,O.COs;, BIONO3, , BIOCI, BiOBr, BiOF, Bi-thiosulfat, Bi-
fluosulfat, Salzen von Wismut mit organischen S&uren oder den analogen Antimonverbindun-
gen und/oder einem Metallsalz (2) gewahlt aus der Gruppe der Salze von Silber, Kupfer, Nickel,
Kobalt und Zinn, wobei zumindest eines der Salze einen thermischen Zersetzungspunkt unter
400 °C aufweist.

[0015] Die Beschichtungszusammensetzungen kdnnen ferner ein Bindemittel aufweisen. Als
Bindemittel kommen beispielsweise (modifizierte) Starke, PVB, PVA, PVB/PVAc, Cellulose,
CMC, Proteine, wie Casein, Polyacrylsduren und andere Polymere in Frage.

[0016] Die Salze (1) und/oder Metallsalze (2) kdnnen als Oxalate, Carbonate, Formiate, Aceta-
te, Citrate, Tatrate, Hydroxide, Carbonate, Phosphate, Hypophosphite oder als deren basische
Mischsalze vorliegen.

[0017] Zusatzlich zu den Metallsalzen kdnnen Reduktionsmittel zugegeben werden oder Anio-
nen fur diese Metallsalze gewahlt werden, die thermisch aktivierbar sind wie beispielsweise
Salze der Ameisensdure, Oxalsdure, reduzierende Stickstoffwasserstoffverbindungen, wie
Hydrazine, oder anorganische Reduktionsmittel wie Zinn(ll)salze, Hypophosphite, Dithionite
oder Borwasserstoffverbindungen.

[0018] Die Partikel der Metallsalze (1 und 2) weisen vorzugsweise eine GréBe von maximal drei
Millimeter, besonders bevorzugt eine GréBe von 0,5 bis 50 Mikrometer auf.

[0019] Als Salz (1) wird vorzugsweise Wismutsubcarbonat, Antimoncarbonat oder das Salz
einer organischen Sdure von Wismut oder Antimon, beispielsweise ein Oxalat oder Formiat
gewahlt.

[0020] Besonders im Fall von Wismut- oder Antimonformiaten kann gegebenenfalls der Anteil
an Metallsalz in der Mischung auf 0 reduziert werden.

[0021] Als Metallsalz (2) wird in dieser Konstellation vorzugsweise Kupferformiat, Nickelformiat,
Nickelcarbonat, Nickelhydroxid Kobaltformiat und/oder Kobaltcarbonat und/oder Kobalthydroxid
gewahlt.

[0022] Der Mischung kénnen noch weitere Metallsalze vorzugsweise Mangan-, Kobalt-, Chrom-
und Eisensalze zugegeben werden.

[0023] Pigmente oder Beschichtungszusammensetzungen nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Salz (1) Wismutsubcarbonat durch andere Wis-
mutsalze ganz oder teilweise ersetzt wird.

[0024] Falls als Metallsalz ein Formiat eingesetzt wird, kann das Formiat durch andere ther-
molabile bevorzugt reduzierende Anionen ganz oder teilweise ersetzt werden, vorzugsweise
durch Hypophosphite Acetate, oder Salze organischer Sauren.

[0025] Das Salz bzw. die beiden Salze (1 und 2) kénnen mit einer Schicht einer weiBen Verbin-
dung umhillt sein oder mit weiBen Partikeln vermischt sein, die nach Auftreffen der thermischen
Energie transparent wird oder sich zumindest farblich stark abschwécht.

[0026] Als Hille kann die Wismut- oder Antimonverbindung (1) selbst dienen und vorzugsweise
selbst in ein farbiges Pigment bevorzugt schwarzes Pigment umgewandelt werden.

[0027] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Materialien, insbesondere Papier, Etiketten,
Pappe, Wellkartons, Folien, spritz- oder druck-gegossene Kunststoffteile, Metall, keramische
Oberflachen, Lackschichten oder Korrosionsschutzschichten beschichtet mit einer Mischung
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und/oder den Reaktionsprodukten aus zumindest einem Wismut- und/oder Antimonsalz (1)
gewahlt aus der Gruppe BiO(OH), Bi,O.COs;, BIONO;, , BIOCI, BiOBr, BiOF, Bi-thiosulfat, Bi-
fluosulfat, Salzen von Wismut mit organischen S&uren oder den analogen Antimonverbindun-
gen und/oder einem Metallsalz (2) gewahlt aus der Gruppe der Salze von Silber, Kupfer, Nickel,
Kobalt und Zinn, wobei zumindest eines der Salze einen thermischen Zersetzungspunkt unter
400 °C aufweist, und der gesamte Aufbau durch die Einwirkung von Licht oder durch direkten
Kontakt oder starke Anndherung an heiBe Objekte rAumlich definiert und strukturiert fiir das
menschliche Auge erkennbar farblich verédndert werden kann.

[0028] Es hat sich Uberraschenderweise gezeigt, dass Mischungen und Reaktionsprodukte von
Salzen von Wismut oder Antimon mit Salzen von Ag, Cu, Ni, Co und Sn die gewlinschten Ei-
genschaften aufweisen, wobei primér leicht ersetzliche Anionen die nétige chemische Energie
fur die Reaktion liefern.

[0029] Insbesondere reduzierende Anionen wie Formiate, Oxalate oder Hypophosphite kdnnen
bei thermischer Aktivierung durch den Laser die nétige chemische Energie bereitstellen. Primér
aber nicht ausschlieBlich werden die Antimon- und Wismutsalze aus ihrer ionischen Form in
Metallpartikel Ubergefiihrt, deren Streufarbe ein dunkles Grau oder Schwarz ist. Die im Rahmen
der Reaktionen entstehenden Metalle oft Kupfer (rotgelb), Nickel (schwarzgrau), 0.8. verédndern
den gebildeten Farbton. In Anwesenheit von Luft kommt es auch zu einer partiellen Oxidation
der Metallsalze.

[0030] So werden auch schwarzes Kupferoxid, schwarzblaues Kobaltoxid, schwarzes Ni-
ckeloxid oder andere Mischoxide gebildet. ErfindungsgeméaB wichtig ist es, dass die Umwand-
lung der erfindungsgeméaBen Pigmente bereits bei sehr niedrigen Temperaturen ablauft und
schwarze, oder sehr dunkle Reaktionsprodukte mit hohem Farbkontrast liefert.

[0031] Hier sind die beschriebenen Pigmente den bekannten Farbsystemen z.B. aus Thermo-
papier zumeist deutlich Uberlegen. Die Stabilitdt der Produkte zeichnet die erfindungsgemaBen
Pigmente gegeniber Thermopapier oder thermisch beschreibbaren Etiketten aus.

[0032] Die Metallsalzmischung bzw. die Reaktionsprodukte der beiden Salze nach deren Inku-
bation in bevorzugt wassriger Suspension (bzw. Lésung) ist entweder direkt auf die Oberflache
des Tragermaterials (mit oder ohne Bindemittel) aufgebracht oder jedoch auch auf Pigmentpar-
tikeln welche ihrerseits auf einer Oberfldche an das Tragermaterial gebunden sein kénnen.
Diese Struktur kann gegebenenfalls zum Schutz mit einem transparenten Schutzfilm iberzogen
sein.

[0033] Als Tragermaterial kommen Papier, Etiketten, Pappe, Wellkartons, Pigmentpartikel,
Folien, spritz- oder druck-gegossene Kunststoffteile, Metall, keramische Oberflachen, Lack-
schichten oder Korrosionsschutzschichten in Betracht.

[0034] Der gesamte Aufbau wird durch die Einwirkung von Licht, primar Laserlicht oder einer
anderen Lichtquelle ausreichender Starke, oder durch direkten Kontakt oder starke Annaherung
an heiBe Objekte raumlich definiert und strukturiert farblich verandern, wobei beliebige Zeichen,
Buchstaben, Zeichenketten Muster, Linien Bilder, Symbole, Designs oder graphische Informati-
on durch eine Reaktion der Wismut- bzw. Antimonverbindung mit thermischen - primar aber
chemisch reduzierenden - Zersetzungsprodukten des Metallsalzes sichtbar werden.

[0035] Die Erfindung beruht dabei auf einem neuartigen Drucksystem das Materialien direkt mit
dem Warme und/oder Licht vorzugsweise Laser beschreibbar macht.

[0036] Im Gegensatz zu einem herkdmmlichen Laserdruck oder Tintenstrahldruck oder ahnli-
cher Druckverfahren ist hierbei die Farbe bzw. deren Vorstufe als Nanoschicht bereits im Mate-
rial integriert und wird durch das Laserlicht nur &rtlich gezielt verandert.

[0037] Die Laserbeschriftung von Folien, Papier Etiketten und Pappe unter der Verwendung der
erfindungsgemaBen Pigmente, unterscheidet sich von Gblichen Thermopapieren und Ther-
moetiketten durch eine Vielzahl von Eigenschaften.

[0038] Uber viele Jahre stabile Farbe (kein Ausbleichen wie Thermopapiere)
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[0039] hoher Kontrast (im Gegensatz zu den meisten Thermopapieren)

[0040] Kkeine organisch-reaktiven Farbkomponenten mit hohem Allergiepotential
[0041] nahezu reines Schwarz erzielbar (wie Russ-basierter Lasertoner)

[0042] Sichtbare und unsichtbare Elemente kombinierbar

[0043] gut Maschinen-lesbar durch hohen Kontrast (Scannerkassen,..)

[0044] Extreme thermische Stabilitat (keine Veranderung bei heiBem Klima,..)
[0045] anwendbar fiir Barcode und Labeltechnik.

[0046] Auch die Verwendung von taglich dem Licht ausgesetzten Produkten wie Druckwaren,
Papier oder Folien im AuBenbereich kann auf Grund der bleichechten Farbung als wichtiger
Einsatzbereich des neuen Produktes gesehen werden.

[0047] Der Aufbau besteht zumindest aus der Oberflache eines Tragermaterials, einer Schicht
des erfindungsgemaBen Pigments zumeist gebunden mit einem Bindemittel und gegebenen-
falls einer Deckschicht.

[0048] Um eine klare Farbgebung ohne Korn zu erhalten, wird der Durchmesser der Partikel
vorzugsweise Kkleiner als 50 pm gewahlt, besonders bevorzugt kleiner als 20 um - jedoch wer-
den kolloidale GréBen zumeist vermieden um ein zu weites Eindringen in das Tragermaterials
(bei porésen Materialen wie z.B. Papier) mit dem Pigment zu vermeiden.

[0049] Erfindungsgem&B werden primar farbige Partikel aus deren chemischen Vorstufen er-
zeugt, wobei Umwandlungstemperaturen von mehr als 80°C Celsius (Thermostabilitét bei Tro-
ckenprozessen!) und weniger als 300 °C (Thermische Zerstérung des Tragermaterials) bevor-
zugt werden. Nur so kann der Laser in der zur Verfligung stehenden Zeit (typischerweise ps)
die Schicht chemisch durchgehend und dauerhaft so veréndern, dass die Farbe visuell gedn-
dert wird. ,Massive" Schichten fihren zu einer starken Eigenerwarmung der Materialien, welche
z.B. bei Papier zu einer ,Brandbeschriftung" mit entsprechender Abgasmenge und eventuell
toxikologisch bedenklichen Produkten fihrt. ErfindungsgemaB kann das Drucksystem durch
den Einsatz von selektiven thermosensitiven Strukturen dieses Problem vermeiden und durch
eine chemische Umwandlung von Teilen der Struktur ohne signifikante Abgabe von gasférmi-
gen Produkten den Schreibvorgang im Biroumfeld ermdglichen.

[0050] Die Generierung der farbigen Pigmentpartikel durch thermische Umwandlung erzeugt in-
situ einen zumeist dunklen Farbton nach Reaktion einer farblosen oder schwach geféarbten
Schicht der Precursorverbindungen. Beispielhaft kann hier die Umwandlung von Silberacetat in
dunkle oxidische Pigmente, die Umwandlung von Wismutsalzen wie z.B. Wismutoxalat, basi-
sches Wismutcarbonat oder basisches Wismutnitrat in dunkle, gelbe, orange oder braune Pig-
mente, die Umwandlung von Nickeloxalat oder Kobaltoxalat in schwarze bzw. dunkel gefarbte
Oxide, die Umwandlung von labilen Kupferverbindungen in Kupferoxide oder metallisches
Kupfer genannt werden. Dies sind bekannte Prozesse.

[0051] Alle diese Reaktionen laufen bei Temperaturen von unter 300 °C, bevorzugt um etwa
200 °C ab. Fir spezielle Papiere sind auch niedriger Umsetzungstemperaturen denkbar. Ext-
rem reaktive Verbindungen, die bereits unter 80°C eine chemische Umwandlung zeigen werden
primar nicht eingesetzt, da sie die notige Langzeitstabilitdt und Prozessierbarkeit der Materialen
negativ beeinflussen wirden

[0052] Auf stabilen Oberflachen kann die Pigmentschicht direkt aufgebracht werden, Papier
und groBe insbesondere 3-dimensionale Objekte werden hier mit kleinen Partikeln mit der oben
beschrieben Struktur Gberzogen.

[0053] Papier kann jedoch auch direkt mit dem Farbeffekt versehen werden und die Papier-
matrix aus Zellulosefaser, Flllstoff und Additiven mit den Chemikalien liberzogen werden - die
beobachteten Farben sind durchaus sehr intensiv und farbstark.

[0054] Eine eventuelle Nachbeschichtung der Oberflache erfolgt vorzugsweise mit einem Mate-
4/10



patentamt

Diist&neichésches AT 511 161 B1 2013-03-15

rial, welche in der Lage ist die Laserenergie aufzunehmen, die Hitze an die Partikelschicht bzw.
deren Precursor weiterzuleiten und den gesamten Aufbau zu schitzen. Bei einer Wellenlange
des verwendeten Lasers von z.B. 10 um sollte diese Schicht einige Mikrometer stark sein, damit
die Laserenergie mit maximaler Intensitat absorbiert werden kann.

[0055] Als Laserlicht-absorbierende Zusitze kommen beispielsweise Partikel aus Glas, Kera-
mik oder Silikaten in Frage.

[0056] Viele Polymere sind hierzu geeignet beispielsweise PVP, PVAc, PVP-co-PVAc, PVA,
Cellulose und deren Derivate wie Ether oder Ester, Starke und deren Derivate fir Papier, Etiket-
ten und pappeartige Trager, bis zu Epoxidharzen und Alkydharzen flr langzeitfeste Beschrif-
tungen auf Metall und Kunststoffoberflachen. Bevorzugt verwendet werden hier Polystyrol,
Polyvinylacetat, Celluloseestern oder Ethern, anderen Vinylpolymeren, Acrylaten, Methacylaten,
Polyalkydharzen, oder deren Mischpolymeren bzw. Mischungen besonders bevorzugt Polysty-
rollatex.

[0057] Die Pigmentschichten werden durch chemische Prozesse, adsorptive Anlagerung aus
Lésung, Anfiltern, kovalente Kopplung aus L&sung, oberflachen-katalysierte Verfahren, Auf-
spriihen oder Drucken mittels bekannter Druckverfahren, wie Flexo- Tief-, Sieb-, Offset- Digital-
druckverfahren. Walzenauftragsverfahren mit Gleich- oder Gegenlauf, Curtain-Coating, Blade-
Coating, Aufrakeln und dergleichen direkt auf das Material aufgebracht. Die Pigmentpartikel,
werden zumeist in den branchenspezifischen Auftragsprozessen auf die Oberflache der zu
bedruckenden Objekte Ubertragen und dort gebunden.

[0058] Das Metallsalz wird aus dem ,mittleren Bereich" des Periodensystems oder entspre-
chend der Redox-Reihe, insbesondere Kupfer, Nickel, Mangan, Kobalt und Chrom gewahit.
Andere Metall kdbnnen aus Kostengriinden (Au, Pt, ...) oder chemischen Griinden (chemisch zu
niedriges Redoxpotential bedeutet zu leicht oxidierbares bzw. korrodierbares Metall) nicht ver-
wendet werden.

[0059] Es kdnnen erfindungsgemaB zur Erzielung eines Druckbildes Salze oder deren Mi-
schungen aus Wismut- oder Antimonsalz und/oder einem weiterem Metallsalz thermisch-
optisch modifiziert werden um so die gewlinschten drucktechnischen Farbeffekte zu erreichen.
Die erfindungsgemaBen technologischen Neuerungen sind:

[0060] Farbstabil, nicht bleichbar bedruckte Papiere, Folien und Materialoberflachen

[0061] Erzeugung und Veranderung der Farbe durch lokale Lichtenergie oder Warmetrans-
fer

[0062] Schwarze thermochrome Farbe von hohem Kontrast erzeugt durch lokale Lichtener-
gie oder Warmetransfer

[0063] Die fur die thermische Beschriftung bendtigten Lichtquellen weisen bevorzugt geringe
Strahlendivergenz, geringe Linien-/Bandbreite: (eine schmale Linienbreite ist die Frequenzrein-
heit der erzeugten Strahlung), groBe Energiedichte (durch die starke Biindelung und die Selbst-
verstarkung der Laserstrahlen im Resonator) und groBe zeitliche und raumliche Kohérenz.
Damit sind primar Laser als Lichtquellen geeignet. Andere Lichtquellen sind nach geeigneter
optischer Aufbereitung ebenfalls zu verwenden (LEDS, Hochenergielampen mit Hg, oder Me-
talldampf 0.4.) weisen jedoch oft zu geringe Energiedichte auf. Thermische Auslésung des
Effekts durch heiBe Oberflachen ist ebenfalls méglich und kann analog den Thermodruckern
vorgenommen werden.

[0064] Mégliche Lasertypen sind Festkorper-Laser, Halbleiter-Laser, FlUssigkeits-Laser, Gas-
Laser und chemische Laser. Basierend auf dem physikalische Verfahren unterscheidet man:
optisch gepumpte Laser, Gasentladungslaser und chemische Laser, bei denen die Pumpener-
gie durch chemische Prozesse geliefert wird.

[0065] Als Schreibsystem auf Lichtbasis dient bevorzugt zumeist ein versiegelter Kohlenstoffdi-
oxid- (CO,) Laser, der intensive und unsichtbare Laserstrahlung mit einer Wellenlange von 10,6
Mikron im infraroten Spektrum produziert oder eine Laserdiode im nahen IR- oder Rotbereich.
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Das Lasersystem enthalt zumeist einen Klasse 4 Laser oder eine addquate Anzahl von Lasern
geringer Leistung. Die folgenden Sicherheitsmerkmale missen in das System integriert werden,
um jedoch der Klasse 1 Klassifizierung zu entsprechen. Das Schreibsystem ist véllig in einem
Schutzgehduse eingeschlossen. Dieses verdeckt den Laserstrahl unter normaler Verwendung
vollstdndig. Das System hat ein Sicherheitssperrsystem. Das Offnen des Geh&uses schaltet
den CO; Laserstrahl aus.

[0066] Der unsachgemaBe Umgang mit dem Lasersystem wird durch technische Vorrichtungen
ausgeschaltet da der Laserstrahl physische Verbrennungen und schwerwiegende Augensché-
den verursachen kann. Dampfe und Rauch bei einem optimierten Schreibprozess sind minimal
da es sich hierbei nicht um Gravierprozess mit Prozessgasen handelt jedoch soll die geringfligig
Abtragung von Material wenn nétig durch ein Aktivkohlefilter gebunden werden. Der Drucker-
treiber und der Computer kontrollieren das Lasersystem.

[0067] Das Lasersystem dient als ein Schreibsystem - ein sehr hochwertiger Drucker/Plotter.
Alternativ kann aber auch ein thermischer Schreibkopf (analog jenem fir Thermopapier) einge-
setzt werden um das Papier zu beschreiben. Ein Rasterdrucker macht Vor- und Zuriickbewe-
gung um das Zeichen zu erstellen, wahrend ein Vektorplotter dem Umriss des Zeichens folgt.
Ein Lasersystem beherrscht sowohl Raster- als auch Vektorbewegungen. Der Lasersystemdru-
ckertreiber arbeitet direkt mit Windows, Unix (Linux,..) 0.4 Anwendungsprogramm zusammen,
um die richtige Abbildung an das Lasersystem zu senden.

[0068] Die Laserintensitat kann so gesteuert werden, dass ein reines schwarz - weif3 Bild ent-
steht oder so, dass bei jeder der graphischen Zeichnung die verwendete Farbe einen Prozent-
satz der Intensitat von 0-100 % zugewiesen erhélt. Da der Laser proportional gepulst oder seine
Intensitét anders gesteuert wird ist, stellt dieser Prozentsatz dar wie lange die Laserpulse dau-
ern oder wie hoch die Intensitat des Laserlichts ist. Grundsétzlich wird die Intensitatseinstellung
direkt darauf bezogen, wie tief der Farbeffekt ist. Hohe Intensitatseinstellungen und hohe Ge-
schwindigkeiten produzieren dhnliche Effekte wie geringe Intensitat und langsame Geschwin-
digkeit (d.h. bei geringerer Druckgeschwindigkeit des Systems). Im Rastermodus entspricht oft
PPI (Laserpulse/inch) den typischen dpi-Werten eines Druckers.

[0069] Geringe Pulswerte bei sehr hoher Energie flihren zur Perforation des Papiers -dies ist
nicht anzustreben da hier eventuell toxische Abgase gebildet werden die einer entsprechenden
Absaugung beddrfen.

[0070] Physikalisch betrachtet unterteilt sich die Wechselwirkung zwischen Strahlung und
Materie in vier Kategorien: Aufheizen, Schmelzen, Verdampfen und lonisieren. Welche dieser
Kategorien verwendet wird, héngt sowie von der Anwendung (SchweiBen, Léten, Schneiden,
Bohren, Beschriften...) ab, als auch vom Material. Um eine klare Kontur der Markierung zu
erhalten, muss eine zu weite Ausbreitung der Warmeeinflusszone verhindern werden. Erreicht
wird dies durch eine sehr hohe Energiedichte, wodurch das Material innerhalb von sehr kurzer
Zeit erhitzt wird - eine gezielte Verbreiterung wird jedoch oft gewlinscht um einzelne im Pixel-
modus geschriebene schwarze Punkte zur einer schwarzen Flache zu vereinigen und ,Blitzer"
zu vermeiden.

[0071] Beim Verfarben von Kunststoffen wird eine Markierung ohne Beeintrachtigung der Ober-
flachenqualitat durch lokale Veranderung der Farbe erreicht. Durch geeignete Wahl des Kunst-
stoffes in Kombination mit der Wellenlange des Laserlichts wird bei der Bestrahlung ein Far-
bumschlag erzeugt. Entsprechend der Auswahl der Werkstoffe kdnnen mit dem Verfahren
Markierungen unterschiedlicher Farbe erzeugt werden. Weiterhin gibt es auch bei Kunststoffen
die Mdglichkeit, durch Materialabtrag ein Schwarz-weiB zu erzeugen. Beispielsweise kénnen
lichtundurchldssige Materialschichten abgetragen und das transparente Grundmaterial freige-
legt werden. Dadurch kénnen Markierungen, die durch Lichteinfall von vorn und Beleuchtung
von hinten erkennbar sind, erzeugt werden. Eine weitere Mdoglichkeit ist das Erhitzen des
Kunststoffs durch den Laser, so dass ein Aufwurf entsteht. Dieser Aufwurf bleibt auch nach der
Abkihlung erhalten und stellt somit die Markierung dar. Diese Hochtemperatureffekte erzeugen
jedoch eventuell toxische Abgase und Materialdnderungen und sind im Birobetrieb uner-
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winscht bzw. untragbar. Das erfindungsgeméaBe Pigment kann die gewlinschten Effekte in
dinnen Schichten ohne massive Emission von Abtrageprodukten erzielen.

[0072] Als reaktive Schichten kénnen erfindungsgemaR alle Schichten des Aufbaus verwendet
werden, die zur Farbgebung beitragen. Hierbei ist insbesondere auf die Interaktion mit dem
Laser zu achten um die nétige Energie optimal zu nutzen und damit die Schreibgeschwindigkeit
ZU maximieren.

[0073] Ein CO2-Laser kann auf eine Wellenlange von 10.6 um eingestellt werden (Stan-
dardeinstellung) oder nahe 9.6 pm. Diese Wellenl&nge wird von Silikaten und &hnlichen Struktu-
ren deutlich besser (Unterschied mehr als eine Zehnerpotenz) aufgenommen. Ein Nd:YAG
Laser (1.06 um) kann ebenfalls verendet werden bendtigt aber gegebenenfalls den Einsatz
eines zusétzlichen Chromophors zur gerichteten Einbringung der Laserenergie.

[0074] Um Laserenergie optimal in einer Schicht zu absorbieren kann dem Material ein Farb-
stoff, vorzugsweise ein anorganisches Salz mit 0.1 bis 5 Gewichtsprozent, zugegeben werden -
hierbei sind Kupfersalze, Chromsalze oder seltene Erden mégliche Chromophore.

[0075] Der erfindungsgeméBe Aufbau einer Beschichtung mit den erfindungsgemaBen Pigmen-
ten ist durch eine Zeichnung erlautert.

[0076] Abbildung 1: Aufbau der Pigmentschicht
[0077] Abbildung 2: Aufbau der Pigmentschicht mit weiBer Hullschicht
[0078] Die Bezugszeichen sind wie folgt zuzuordnen:

1 Wismut und/oder Antimonsalz als Pigment oder molekulare Lésung im Bindemittel 4

2 Salz von Silber, Kupfer, Nickel oder Kobalt als Pigment oder molekulare Lésung im
Bindemittel 4

3 Tragermaterial aus der Gruppe Papier, Etiketten, Pappe, Wellkartons, Folien, spritz-

oder druck-gegossene Kunststoffteile, Metall, keramische Oberflachen, Lackschichten
oder Korrosionsschutzschichten

4 Bindemittel bevorzugt aus der Gruppe polymere organischer Bindemittel
5 Deckschicht als Schutz und/oder Laserenergiekonversionsschicht
6 Halle aus weiBem Pigment allenfalls Wismut oder Antimonsalz (1)

[0079] Alternativ kénnen das Salz (1) und/oder das Metallsalz (2) zuerst in zumeist wassriger
Suspension bzw. Lésung zusammengebracht und als ,ein" Pigment in die Schicht eingebracht
werden. Hier wird einer Entmischung und Farbsprenkeln vorgebeugt. Auch eine chemische
Reaktion der beiden Pigmente kann vorteilhafterweise in Lésung vorab erfolgen und die Reakti-
onsprodukte oder deren Mischung als Pigment aufgebracht werden.

[0080] Dieser Aufbau ist in Abbildung zwei unter der Bezeichnung ,,1 + 2" beschrieben - als
Mischung und/oder Reaktionsprodukte des Wismut- und/oder Antimonsalzes und des Salzes
von Silber, Kupfer, Nickel oder Kobalt in einem Pigmentpartikel (mit zusatzlicher Hille eines
WeiBmachers). Der WeiBmacher kann aber auch dem Bindemittel (4) oder der Deckschicht (5)
zugegeben werden.

[0081] Die folgenden Beispiele beschreiben die technische Realisierung ohne diese zu be-
schranken.

[0082] Beispiel 1. Wismut - Kupfer Beschichtung auf Papier

[0083] Wismutsubcarbonat wird in variablem Mengenverhalinis mit Kupferformiat in wassriger
Suspension gertihrt. Es wird ein Filmbildner wie Polyvinylpyrrolidon, Hydroxyethylcellulose,
Carboxymethylzellulose, Polyvinylalkohol, PVP-co-Polyvinylacetat oder vergleichbare Polymere
zugegeben und bis zur Auflésung gerthrt. Die Mischung wird in einer Coatingmaschiene (z.B.
Papiermaschine mit Streichwerk) in diinner Schicht auf das Tragermaterial z.B. Papier aufge-
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bracht. Es entsteht eine hellblaue bis helltiirkise Papieroberflache. Mit etwa 3-5 Watt Laser-
energie wird das weiB-blaue Material in ein schwarzes Pigment umgewandelt.

[0084] Beispiel 2. Wismut - Kupfer Beschichtung auf Papier 2

[0085] Wismutcitrat wird an Stelle von Wismutsubcarbonat verwendet und ansonsten wird wie
in Beispiel 1 verfahren.

[0086] Beispiel 3. Beschichtung

[0087] Pigmente laut Beispiel 1 und 2 werden mit einem Coatingmittel, bevorzugt einem Poly-
mer, vermischt und auf die Oberflache eines Objekts aufgebracht. Danach wird zumeist eine
Deckschicht aus einem weiteren bevorzugt organischen Polymer (bei AuBenanwendung jedoch
auch ein anorganischer z.B. Sol-Gel Uberzug) aufgebracht. Die Schichtdicke des Uberzugs
betragt zwischen 0.1 und 100 um, bevorzugt zwischen 1 - und 20 pm. Die Deckschicht dient
nicht nur zum Schutz der farbigen Schichten sondern nimmt oft aktiv Laserenergie auf und leitet
sich als Hitze und/oder chemische Energie and die Pigmente / bzw. Precursorschicht weiter.

[0088] Beispiel 4 : Abtdnen der Pigmente nach weil3

[0089] Normalerweise sind weiBe Pigmente mit und hoher Opazitat in Papieranstrich, Farben,
kosmetischen Produkten und fir vergleichbare Zwecke aus anorganischen Materialien zusam-
mengesetzt. Auch organische Pigmente auf Basis von Styrol-Butadien und Harnstoff-
Formaldehyd sind als weiBer Latex vermarktet worden. Wéhrend Duroplaste fur die Lasermar-
kierung mit niederer Energie ungeeignet sind kénnen schmelzbare Thermoplaste als reversible
WeiBmacher eingesetzt werden und vorhandene Farbténungen abzumildern und dem Papier
einen weiBen Strich zu geben. Auch weiBe Pigmente auf Starkebasis sind bekannt um dem
Papier eine weitreichende biologische Abbaubarkeit zu erméglichen.

[0090] Als weiBes organisches Pigment ist ein aus hohlen Partikeln von Styrolbutadien-Polymer
(z.B. ROPAQUE®) zusammengesetzter Latex vermarktet worden. Eine Zugabe dieser Poly-
merpartikel zum Pigment in Mischung mit einem allenfalls notwenigen WeiBmacher auf organi-
scher Basis ermdglicht den Farbton adaquat abzugleichen. Der Laser schmilzt das Pigment und
eliminiert die weiB-machende Wirkung.

[0091] Beispiel 5. UV-Schutz

[0092] Pigmente laut Beispiel 1 und 2 welche Wismut enthalten kénnen nach Exposition von
Licht gelbliche oder graue Verfarbungen zeigen. Die Deckschicht laut Beispiel 3 dient nicht nur
zum Schutz der farbigen Schichten sondern filtert aktiv die UV und nahen Blauanteile aus dem
Spektrum und verhindert so ein vorzeitiges Vergilben der Wismutpigmente. Als Filter kdnnen
alle aus der Fotographie oder aus dem Sonnenschutz bekannte Filterpolymere und Pigmente
verwendet werden.

[0093] Beispiel 6: Umhiillte Pigmente

[0094] Mehrschichtige Pigmente sind aus vielen Bereichen bekannt. Ein Kern aus dem laserak-
tivem Pigment laut Beispiel 1, 2 oder laut den analogen Ansprichen wird mit einer laserzerstor-
baren Hulle von hohem Farbwert, bevorzugter hohem WeiBwert, umhillt. Wismutsalze selbst
kénnen als weiBe Hille dienen wenn sie in einer zweiten Schicht auf die Oberflache der Pig-
mentpartikel geféllt werden. Jeder andere Weismacher der durch bevorzugt PP-,PE- oder Pa-
piervertragliche Laserenergie vom Pigmentpartikel abgespalten werden kann ist ebenfalls ver-
wendbar. Schmelzbare organische Polymere gegebenenfalls in Mischung mit anorganischen
stark streuenden Mikro-/Nanopigmenten sind hier erfindungsgeman verwendbar.

[0095] Vorzugsweise werden die Pigmente so geféllt, dass die farbigen Metallsalze (2) in Inne-
ren und die weiBen Wismut- oder Antimonverbindungen als AuBenschicht geféllt werden.

[0096] Beispiel 7:

[0097] Eine Beschichtung mit folgender Zusammensetzung wird beschrieben. Wismutformiat
und ein Reduktionsmittel, bevorzugt Natriumhypophosphit, werden gemeinsam auf eine Papier-
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oberflaiche aufgebracht. Ein Laser mit einer Energie von 5 Watt wird bei einer Schreibge-
schwindigkeit von 100 cm / s zur Beschriftung verwendet. Die Schrift erscheint schwarz auf
weiBem Hintergrund.

[0098] Beispiel 8:

[0099] Eine Beschichtung mit folgender Zusammensetzung wird beschrieben. Wismutcitrat oder
ein anderes Salz einer nicht reduzierenden organischen Saure und ein Reduktionsmittel, bevor-
zugt Natriumhypophosphit, werden gemeinsam auf eine Papieroberflache aufgebracht. Ein
Laser mit einer Energie von 5 Watt wird bei einer Schreibgeschwindigkeit von 100 cm / s zur
Beschriftung verwendet. Die Schrift erscheint braun-schwarz auf weiBem Hintergrund.

Patentanspriiche

1. Beschichtungszusammensetzung zur Beschichtung von Materialien, wie Papier, Pappe,
Wellkartons, Pigmentpartikel, Folien, spritz- oder druckgegossene Kunststoffteile, Metall,
keramische Oberflachen, Lackschichten oder Korrosionsschutzschichten, geeignet zur
raumlich definierten und strukturierten fir das menschliche Auge erkennbaren farblichen
Veranderung mittels eines Lasersystems bestehend aus einer Mischung aus zumindest ei-
nem Wismut- und/oder Antimonsalz (1) gewahlt aus der Gruppe BiO(OH), Bi-O,COs, Bi-
ONO;,, , BiOCI, BiOBr, BiOF, Bi-thiosulfat, Bi-fluosulfat, Salzen von Wismut mit organischen
Sé&uren oder den analogen Antimonverbindungen und einem Metallsalz (2) gewahlt aus der
Gruppe der Salze von Silber, Kupfer, Nickel, Kobalt und Zinn, ausgenommen der Mischung
von Wismutoxychlorid und/oder Antimonthiosulfat mit Kupfersalzen, wobei zumindest eines
der Salze einen thermischen Zersetzungspunkt unter 400 °C aufweist und einem Bindemit-
tel.

2. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Salze (1) und/oder Metallsalze (2) als Oxalate, Carbonate, Formiate, Acetate, Citrate, Tat-
rate, Hydroxide, Carbonate, Phosphate, Hypophosphite oder als deren basische Mischsal-
ze vorliegen.

3. Beschichtungszusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zusatzlich zu den Metallsalzen Reduktionsmittel oder Anionen flr die-
se Metallsalze ausgewahlt aus der Gruppe Salze der Ameisensaure, Oxalsdure, reduzie-
rende Stickstoffwasserstoffverbindungen, Hydrazine, anorganische Reduktionsmittel,
Zinn(Il)salze, Hypophosphite, Dithionite oder Borwasserstoffverbindungen zugegeben sind.

4. Beschichtungszusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Partikel der Metallsalze (1 und 2) eine GrdBe von maximal drei Millime-
ter aufweisen.

5. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die Partikel der Metallsalze (1 und/oder 2) eine GrdBe von 0,5 bis 50 Mikrometer aufwei-
sen.

6. Beschichtungszusammensetzungen nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Salz (1) Wismutsubcarbonat und als Metallsalz (2) Nickelformiat
und/oder Nickelcarbonat und/oder Nickelhydroxid gewahlt werden.

7. Beschichtungszusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Salz (1) Wismutsubcarbonat und als Metallsalz (2) Kobaltformiat
und/oder Kobaltcarbonat und/oder Kobalthydroxid gewahlt werden.

8. Beschichtungszusammensetzungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass
beim Metallsalz (2) das Formiat durch andere thermolabile oder reduzierende Anionen
ganz oder teilweise ersetzt wird, vorzugsweise Acetate, Hypophosphite oder andere Salze
organischer Sauren.

Hierzu 1 Blatt Zeichnungen
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Abbildung 1:

Abbildung 2:

10/10



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

