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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プラスチック中におけるレーザーマーキング剤またはレーザー溶着化剤としての球状金
属粒子および金属フレークを含む混合物の使用であって、
　混合物中の球状金属粒子および金属フレークの粒子サイズ分布が、レーザー粒度測定法
の手段によって求めて、体積平均累積篩下粒子サイズ分布の形で、＜１００μｍのＤｍｉ

ｘｔｕｒｅ，９０値および＜６０μｍのＤｍｉｘｔｕｒｅ，５０を有することを特徴とす
る、
レーザーマーキング剤またはレーザー溶着化剤としての球状金属粒子および金属フレーク
を含む混合物の使用。
【請求項２】
　球状金属粒子および金属フレークが、相互に独立して、重金属を最大でも１重量％まで
しか含まないことを特徴とする、請求項１に記載のレーザーマーキング剤またはレーザー
溶着化剤としての球状金属粒子および金属フレークを含む混合物の使用。
【請求項３】
　プラスチック中の球状金属粒子および金属フレークの割合が、それぞれの場合において
、プラスチックの全重量を基準にして、０．０００５％～０．８重量％の範囲であること
を特徴とする、請求項１または２に記載のレーザーマーキング剤またはレーザー溶着化剤
としての球状金属粒子および金属フレークを含む混合物の使用。
【請求項４】
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　混合物中の球状金属粒子および金属フレークの粒子サイズ分布が、レーザー粒度測定法
によって求めて、体積平均累積篩下粒子サイズ分布の形で、＜７０μｍのＤｍｉｘｔｕｒ

ｅ，９０値および＜４０μｍのＤｍｉｘｔｕｒｅ，５０値を有することを特徴とする、先
行する請求項のいずれかに記載のレーザーマーキング剤またはレーザー溶着化剤としての
球状金属粒子および金属フレークを含む混合物の使用。
【請求項５】
　混合物中の球状金属粒子および金属フレークの体積平均累積篩下粒子サイズ分布が、＜
６５μｍのＤｍｉｘｔｕｒｅ，９０値および＜３５μｍのＤｍｉｘｔｕｒｅ，５０値を有
することを特徴とする、先行する請求項のいずれかに記載のレーザーマーキング剤または
レーザー溶着化剤としての球状金属粒子および金属フレークを含む混合物の使用。
【請求項６】
　球状金属粒子および／または金属フレークが、アルミニウム、銅、銀、金、亜鉛、スズ
、鉄、チタン、バナジウム、マグネシウム、タングステン、およびそれらの合金からなる
群より選択される金属を含むか、または前記金属からなることを特徴とする、先行する請
求項のいずれかに記載のレーザーマーキング剤またはレーザー溶着化剤としての球状金属
粒子および金属フレークを含む混合物の使用。
【請求項７】
　球状金属粒子および金属フレークが、球状金属粒子および金属フレークの合計重量を基
準にして、１５重量％以下の自然金属酸化物含量を有することを特徴とする、先行する請
求項のいずれかに記載のレーザーマーキング剤またはレーザー溶着化剤としての球状金属
粒子および金属フレークを含む混合物の使用。
【請求項８】
　球状金属粒子および／または金属フレークが、少なくとも１層の無機金属酸化物層を備
えていることを特徴とする、先行する請求項のいずれかに記載のレーザーマーキング剤ま
たはレーザー溶着化剤としての球状金属粒子および金属フレークを含む混合物の使用。
【請求項９】
　金属酸化物層が、ＳｉＯ２を含むか、またはＳｉＯ２からなることを特徴とする、請求
項８に記載のレーザーマーキング剤またはレーザー溶着化剤としての球状金属粒子および
金属フレークを含む混合物の使用。
【請求項１０】
　球状金属粒子の金属フレークに対する重量比が、５００：１～１：１の範囲であること
を特徴とする、先行する請求項のいずれかに記載のレーザーマーキング剤またはレーザー
溶着化剤としての球状金属粒子および金属フレークを含む混合物の使用。
【請求項１１】
　金属フレークの粒子サイズ分布が、レーザー粒度測定法によって求めて、体積平均累積
篩下粒子サイズ分布の形で、１～６０μｍの範囲のＤｆｌａｋｅ，５０を有することを特
徴とする、先行する請求項のいずれかに記載のレーザーマーキング剤またはレーザー溶着
化剤としての球状金属粒子および金属フレークを含む混合物の使用。
【請求項１２】
　マスターバッチであって、
　マスターバッチが、請求項１～１１に記載の用途のための球状金属粒子および金属フレ
ークを含む混合物、ならびにさらに少なくとも１種の分散担体を含むことを特徴とする、
マスターバッチ。
【請求項１３】
　分散担体が、プラスチック成分、ワックス、樹脂、添加剤、またはそれらの混合物から
なる群より選択されることを特徴とする、請求項１２に記載のマスターバッチ。
【請求項１４】
　マスターバッチ中の球状金属粒子および金属フレークの量が、マスターバッチの全重量
を基準にして、８０％～９９重量％であることを特徴とする、請求項１２または１３に記
載のマスターバッチ。
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【請求項１５】
　マスターバッチ中の球状金属粒子および金属フレークの量が、マスターバッチの全重量
を基準にして、０．００１％～５重量％の範囲であることを特徴とする、請求項１２また
は１３に記載のマスターバッチ。
【請求項１６】
　レーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチックを製造するための
、請求項１２～１５のいずれかに記載のマスターバッチの使用。
【請求項１７】
　レーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチックであって、
　プラスチックが、請求項１～１１のいずれかに記載の用途のための球状金属粒子および
金属フレークを含む混合物、または請求項１２～１５のいずれかに記載のマスターバッチ
を含むことを特徴とする、
レーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチック。
【請求項１８】
　プラスチック中の球状金属粒子および金属フレークの割合が、それぞれの場合において
、プラスチックの全重量を基準にして、０．０００５％～０．８重量％の範囲であること
を特徴とする、請求項１７に記載のレーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能
なプラスチック。
【請求項１９】
　プラスチック中の球状金属粒子および金属フレークの割合が、それぞれの場合において
、レーザーマーク可能なプラスチックの全重量を基準にして、０．００５％～０．５重量
％の範囲であることを特徴とする、請求項１７および１８のいずれかに記載のレーザーマ
ーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチック。
【請求項２０】
　プラスチックが、プラスチックフィルムまたはラベルであることを特徴とする、請求項
１７に記載のレーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチック。
【請求項２１】
　プラスチックが、それぞれの場合において、レーザーマーク可能なプラスチックフィル
ムの全重量を基準にして、０．０１％～１．０重量％の範囲の割合の、球状金属粒子およ
び金属フレークを含むプラスチックフィルムを表すことを特徴とする、請求項２０に記載
のレーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチック。
【請求項２２】
　プラスチックが、三次元プラスチック体であることを特徴とする、請求項１７～１９の
いずれかに記載のレーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチック。
【請求項２３】
　プラスチックが、熱可塑性プラスチック、熱硬化性プラスチック、エラストマー、また
はゴムを含むことを特徴とする、請求項１７～１９のいずれかに記載のレーザーマーク可
能なプラスチック。
【請求項２４】
　プラスチックが、熱可塑性プラスチックを含むことを特徴とする、請求項２３に記載の
レーザー溶着可能なプラスチック。
【請求項２５】
　プラスチック中の球状金属粒子および金属フレークの割合が、それぞれの場合において
、レーザーマーク可能なプラスチックの全重量を基準にして、０．０１％～０．１重量％
であることを特徴とする、請求項１９に記載のレーザーマーク可能および／またはレーザ
ー溶着可能なプラスチック。
【請求項２６】
　プラスチックが、それぞれの場合において、レーザーマーク可能なプラスチックフィル
ムの全重量を基準にして、０．０２％～０．５重量％の割合の、球状金属粒子および金属
フレークを含むプラスチックフィルムを表すことを特徴とする、請求項２１に記載のレー
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ザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチック。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プラスチックをレーザーマーキングするか、および／またはレーザー溶着す
るための添加剤としての、球状金属粒子および金属フレークを含む混合物の使用に関する
。本発明は、さらに、球状金属粒子および金属フレークを含む混合物を含むレーザーマー
ク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチックにも関する。
【背景技術】
【０００２】
　レーザーによるプラスチックのマーキング、およびレーザーエネルギーによるプラスチ
ック部品の溶着は、自体公知である。いずれも、直接的にポリマーとの相互作用によるか
、あるいは、間接的にプラスチック材料に添加されているレーザー感受性剤による、プラ
スチック材料中へのレーザーエネルギーの吸収の結果としてもたらされる。レーザー感受
性剤は、有機染料または顔料であってよく、それらはレーザーエネルギーを吸収すること
によって、プラスチックの中で、目に見える局所的な色の変化をもたらす。それは、レー
ザー光を用いて照射されたときに、目に見えない無色の形態から目に見える形態に変換さ
れる化合物であってもよい。レーザー溶着の場合においては、接合部分においてレーザー
エネルギーが吸収された結果として、プラスチック材料が十分に高く加熱されるために、
その材料が溶融して、二つの部品が互いに溶着する。
【０００３】
　一般的な合理化対策の一部として、実質的にすべての産業分野において、製造された商
品のマーキングの重要性が増してきている。したがって、たとえば、製造データ、ロット
番号、有効期限、製品ＩＤ、バーコード、会社のロゴなどを記入する必要がある。印刷法
、エンボス法、スタンプ法、およびラベル法などの従来からのマーキング方法と比較する
と、レーザーマーキングは、非接触操作であるために顕著に高速であり、また、より正確
であり、かつ非平面である表面に適用するのにも問題がない。レーザーマーキングは材料
の表面よりも下に生成するので、耐久性があり、堅牢であり、除去、変更、さらには偽造
に関しても実質的により安全性が高い。この理由から、他の媒体との接触、たとえば容器
の場合であれば液体との接触、および密封に関しても同様に大きな問題はないが、ただし
言うまでもないことではあるが、そのプラスチックマトリックスが安定していなければな
らない。製品ＩＤが保護されて耐久性があること、さらには汚染を全く受けないことは、
たとえば、医薬品、食料品、および飲料の包装においては極めて重要である。
【０００４】
　レーザーマーキング技術が、特にプラスチックのマーキングに関連して、極めて好適で
あることが判ってきた。効率的なプラスチックのマーキングの実施を可能とするためには
、マークされるプラスチックとレーザー光との間に十分な相互作用を起こさせる必要があ
る。この場合、第一に心に留めておかねばならないことは、プラスチックに導入するエネ
ルギーは、プラスチック物品またはその組織を破壊してしまう可能性があるので、高すぎ
てはならないということである。第二には、レーザービームが、顕著な相互作用を与える
ことなくプラスチック中を通過してしまってはならないということであるが、その理由は
、その場合にはプラスチックにマークすることができないからである。
【０００５】
　レーザービームとプラスチックとの相互作用を向上させるためには、吸収剤、アブソー
バーとも呼ばれるが、を組み入れたプラスチックを使用する。これらの吸収剤は、たとえ
ば、レーザーマーク可能なポリマー、そうでなければ真珠光沢顔料および金属効果顔料で
あってよい。
【０００６】
　真珠光沢顔料および金属効果顔料の場合においては、レーザー光を照射すると、これら
の顔料を加熱することになる。そうすると、真珠光沢顔料および金属効果顔料の直近にお



(5) JP 5307828 B2 2013.10.2

10

20

30

40

50

いて、プラスチック内での熱的変化、たとえばプラスチックの炭化または発泡が起こり、
それによって、そのプラスチック物品のマーキングまたは識別が可能となる。
【０００７】
　ＤＥ　１９７　２６　１３６　Ａ１には、０．１～１００μｍのサイズを有する微粉砕
された粒子の形態で、レーザーマーク可能なポリマーの使用が開示されている。これらの
レーザーマーク可能なポリマーの欠点は、そのレーザーマーク可能なポリマーをドープさ
せたプラスチックの加工の際に、それらが溶融する可能性があるという点にある。したが
って、組み入れるレーザーマーク可能なポリマーと、使用されるプラスチック系の溶融範
囲を、相互に調和させてやる必要がある。
【０００８】
　ＤＥ　１９８　１０　９５２　Ａ１には、プラスチック中の吸収剤としての真珠光沢顔
料または金属光沢顔料の使用が開示されている。
【０００９】
　ＷＯ　２００４／０４５８５７　Ａ２には、望ましくは、レーザー感受性材料として真
珠光沢顔料および金属効果顔料を含む、インキを使用したレーザーマーキングプロセスに
ついての記載がある。
【００１０】
　ＷＯ　２００７／０６２７８５　Ａ１には、真珠光沢顔料または金属効果顔料または金
属粉体（これらの混合物も含めて）を含む、レーザー感受性材料を使用することが可能な
、レーザー転写可能な防犯機能が記載されている。ここでは、真珠光沢顔料が特に好まし
い。
【００１１】
　真珠光沢顔料または金属光沢顔料または金属効果顔料を使用することの欠点は、高レベ
ルの顔料化を行った場合にしか、レーザーマーキングをした後に満足のいくコントラスト
が得られないという点にある。顔料の量について選択しなければならない濃度レベルが極
めて高いために、真珠光沢または金属効果顔料によるプラスチックの着色を自動的に伴う
。
【００１２】
　したがって、真珠光沢顔料および／または金属効果顔料を専ら使用するとなると、真珠
光沢顔料の場合には明らかな着色（真珠光沢効果）を与えることなく、あるいは金属光沢
もしくは金属効果顔料の場合には明らかな金属着色を与えることなく、満足のいく高いコ
ントラストのレーザーマーキングを達成することは不可能である。
【００１３】
　さらに、真珠光沢顔料の、または金属光沢もしくは金属効果顔料の微小板様構造は、使
用されるために必要な濃度では、有害作用を有していて、顔料が、微小板構造を有してい
るために、プラスチックのかたまりの射出成形操作には避けることができない当然の結果
である層流中でそれらが配向してしまい、そのために、製造されるプラスチック物品の中
に流れ筋または縞模様を生じる。
【００１４】
　プラスチックのレーザーマーキングにおいて所望のコントラストを得る目的で、ＥＰ　
１　１４５　８６４　Ａ１には、金属粉体および／または半金属粉体と、フィロケイ酸塩
をベースとする１種の効果顔料または２種以上の効果顔料との混合物を使用することにつ
いての教示がある。この場合もまた、そのプラスチックには目に見える着色が存在し、こ
れは、濁りがなく透明なプラスチックにとっては望ましくない。さらに、真珠光沢顔料も
同様に、製造されるプラスチック物品に縞模様または流れ筋を生じさせるので、有害であ
る。
【００１５】
　ＤＥ　１０　２００４　０５３　３７６　Ａ１には、プラスチックの上への着色レーザ
ーマーキングおよびレーザー書込みが開示されているが、これは、プラスチックの表面へ
のポリマー性書込み媒体の溶着に基づくものである。この明細書に言及されているマーキ
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ングのために適したエネルギー吸収剤には、他の吸収剤と合わせて、球状金属粉体が含ま
れている。しかしながら、金属粉体のサイズに関しては、詳述されていない。
【００１６】
　ＪＰ　１１０７０７３４　ＡＡに記載されている、レーザービームをマスキングするた
めの吸収剤には、金属粉体が含まれている。この場合、その金属粉体は、遮蔽層を基準に
して、５％～９０％の濃度で使用されている。このような極めて高い濃度では、媒体に濁
りが生じることが避けられない。
【００１７】
　ＤＥ　１０　２００４　０４５　３０５　Ａ１の教示に従えば、書込みをされるプラス
チックを持続的に着色する吸収剤の従来技術に存在していた問題点を、プラスチック材料
の中にホウ化物、好ましくは六ホウ化ランタンを組み入れることによって、解消すること
ができる。欠点は、これらのホウ化化合物、特に六ホウ化ランタンが顕著なコスト要因と
なることである。そのために、これらのホウ化化合物は、汎用のためのレーザーマーキン
グ剤としては適していない。
【００１８】
　透明なプラスチック材料を着色させずにマーキングすることを可能とするために、ＵＳ
　６，６９３，６５７　Ｂ２、さらにはＷＯ　２００５／０４７００９の教示に従えば、
酸化アンチモンと酸化スズとの混合物を含むレーザーマーキング剤を使用する。ＷＯ　２
００５／０８４９５６には、ナノスケールの酸化インジウムスズまたは酸化アンチモンス
ズ粒子によってレーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能である、高透明性プ
ラスチック材料が記載されている。欠点は、その他すべてのアンチモン化合物と同様に、
酸化アンチモンの毒性が高いことである。したがって、このレーザーマーキング剤は、一
方では、製造および加工においてならびに廃棄において、環境および人間にかなりの危険
性を有しているが、その理由は、最初に、アンチモンまたはアンチモンを含む化合物を使
用しなければならず、最後には、アンチモンおよび／またはアンチモンを含む化合物を含
むプラスチック物品を、また廃棄しなければならないからである。
【００１９】
　ＷＯ　２００２／０５５２８７　Ａ１には、レーザー溶着された複合成形物を製造する
ためのプロセスが記載されている。そこでは、充填剤としての金属フレークおよび金属粉
体が言及されている。しかしながら、これらの充填剤は、プラスチック成形物を基準にし
て、１％～６０重量％の比較的高い濃度で使用されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　本発明の一つの目的は、効果的なコントラストを与え、高い効率で、透明なプラスチッ
ク材料にマーキングすることを可能とする、レーザーマーキング剤を提供することである
。その効率が特徴としているのは、使用しなければならないレーザーマーキング剤の量が
可能な限り少なくなるということである。プラスチック材料を自動的に着色させてしまわ
なければならないようなことなく、効果的なコントラストが得られれば好ましい。
【００２１】
　本発明のさらなる目的は、安価で大量に入手可能であって、毒物学的に問題のないレー
ザーマーキング剤を提供することである。
【００２２】
　さらなる目的は、レーザーマーキング剤による濁りや着色を事実上示さない、レーザー
マーキング剤を用いた、レーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチ
ックを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　その上に本発明が基礎を置いている目的は、プラスチック中のレーザーマーキング剤と
して、球状金属粒子および金属フレークを含む混合物を使用することにより達成されるが
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、ここで、その混合物中の球状金属粒子および金属フレークの粒子サイズ分布が、レーザ
ー粒度測定法によって求めて、体積平均累積篩下粒子サイズ分布の形で、＜１００μｍの
Ｄｍｉｘｔｕｒｅ，９０値および＜６０μｍのＤｍｉｘｔｕｒｅ，５０値を有している。
【００２４】
　本発明の使用の好ましい展開は、従属請求項２～１１に規定されている。
【００２５】
　その上に本発明が基礎を置いている目的は、さらに、マスターバッチを準備することに
よっても達成されるが、そのマスターバッチは、請求項１～１１に記載の使用のための球
状金属粒子および金属フレークを含む混合物に、さらに少なくとも１種の分散担体を含ん
でいる。
【００２６】
　本発明のマスターバッチの好ましい展開は、従属請求項１３～１５に規定されている。
【００２７】
　本発明の目的は、さらに、レーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラ
スチックを製造するための請求項１２～１５のいずれかに記載のマスターバッチを使用す
ることによっても、同様に達成される。
【００２８】
　本発明の目的は、さらに、請求項１～１１のいずれかに記載の使用、または請求項１２
～１５のいずれかに記載のマスターバッチのための、球状金属粒子および金属フレークを
含む混合物を含む、レーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチック
を提供することによっても達成される。
【００２９】
　本発明のレーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチックの好適な
展開は、従属請求項１８～２５に規定されている。
【００３０】
　レーザー粒度測定法とは、レーザー光の回折から粒子のサイズを求めるレーザー回折法
である。使用する材料は粉体の形態で使用するのが好ましいので、Ｓｙｍｐａｔｅｃ、Ｃ
ｌａｕｓｔｈａｌ－Ｚｅｌｌｅｒｆｅｌｄ、Ｇｅｒｍａｎｙ製のＨｅｌｏｓ装置を用い、
メーカーの説明書に従ってレーザー回折法を実施するのが好ましい。
【００３１】
　この場合、球状金属粒子にバランスさせて添加する金属フレークの粒子サイズ分布は、
＜１００μｍのＤｆｌａｋｅ，９０値および１μｍ～６０μｍの範囲のＤｆｌａｋｅ，５

０値を有しているのが好ましく、Ｄｆｌａｋｅ，５０値が２μｍ～４０μｍの範囲であれ
ば、特に好ましい。
【００３２】
　本発明の一つの好ましい形態においては、その球状金属粒子および金属フレークが、重
金属をほとんど含まない。
【００３３】
　本発明の目的においては、「重金属を含まない」という用語は、球状金属粒子および金
属フレークの重金属の重量百分率が、互いに独立して、０．５重量％より低い、好ましく
は０．１重量％より低いということを意味している。この場合の重金属は、毒物学的に本
質的に好ましくない重金属、たとえば、鉛、ヒ素、アンチモン、水銀、ビスマス、コバル
ト、インジウム、タリウム、カドミウムなど、およびそれらの混合物である。
【００３４】
　本発明の意味合いにおいて、「重金属をほとんど含まない」という用語は、球状金属粒
子および金属フレークの重金属の重量百分率が、互いに独立して、最大でも１重量％まで
とすることができるということを意味している。
【００３５】
　金属粉体は、周知である。それらの使用には、金属効果顔料を製造するための出発材料
が含まれる。したがって、たとえば、亜鉛粉体は、腐食顔料として使用される。
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【００３６】
　金属フレークは、通常、たとえばペイント、ワニス、印刷インキ、プラスチックおよび
化粧品のような用途媒体において金属効果顔料として使用されて、光学的に金属的な効果
を起こさせる。これは一般に、フロップ効果、金属光沢および光輝、さらには高不透明性
などと呼ばれている。したがって、たとえば、ペイントにおいては、アルミニウムフレー
クまたはブロンズフレークが、それぞれ銀的な効果または金的な効果を発生させるために
使用される。
【００３７】
　本発明の目的のための金属フレークは、２～１５００、好ましくは５～５００の形状因
子を有する微小板形状の金属粒子である。形状因子とは、平均粒子サイズＤｆｌａｋｅ，

５０の平均厚みに対する比率である。本発明の文脈においては、「金属フレーク」という
用語と「金属効果顔料」という用語は区別なく使用される。
【００３８】
　球状金属粒子は、本発明の目的のためには、完全に同心的な三次元構造である必要はな
いことを意味している。
【００３９】
　本発明の目的のためには、球状金属粒子は、真珠光沢顔料または金属効果顔料のような
、効果顔料の微小板様の形態を有していない。球状金属顔料の形状因子は、２：１よりも
小さい。本発明の目的のためには、「球状の形態」という用語は、たとえば、ほぼ球状の
形態、楕円状の形態のみを有しているか、または多種多様である形態も指している。多種
多様の形態とは、特に、非平板状の本体の上で、表面上に、たとえば、樹枝状の突起が存
在していてもよいということを特徴としている。さらに、その表面が不規則な形状をして
いてもよい。この種の球状金属粒子は、たとえば、溶融金属をノズルスプレーまたはアト
マイゼーションさせることによって得ることができる。それらは商業的に大量に製造され
ており、たとえば、Ｅｃｋａ　Ｇｒａｎｕｌａｔｅ（Ｄ－９１２３５　Ｖｅｌｄｅｎ、Ｇ
ｅｒｍａｎｙ）から、安価に入手することができる。
【００４０】
　極めて驚くべきことには、球状金属粒子および金属フレークを含む混合物の形態にある
金属粉体は、レーザーマーキング添加剤として顕著に好適であるということが見出された
。球状金属粒子および金属フレークに加えて、その混合物は、また、添加剤または補助剤
をさらに含んでいてもよい。
【００４１】
　一つの好ましい展開においては、使用される混合物が、球状金属粒子と金属フレークと
からなる。
【００４２】
　この文脈において極めて驚くべきことには、球状金属粒子と金属フレークとの混合物が
、透明なプラスチック材料に濁りを与えたり、着色させたりすることを必要とせずに、高
いコントラストのマーキングを与えることが可能である。
【００４３】
　金属フレークだけを使用すると、プラスチックの透明性に極めて有害な結果をもたらす
。たとえ比較的に低い濃度であってさえも、強い曇りや金属着色が存在しうるために、上
述の目的の点からは、不利であると考えられる。
【００４４】
　驚くべきことには、球状金属粒子と金属フレークを含むかそれらからなる混合物が、プ
ラスチックにおけるレーザーマーキング添加剤として顕著に好適であることが見出された
。この場合においては、金属フレークだけを使用した場合に比較して、プラスチックの曇
りが目立ちにくい。
【００４５】
　いかなる形態においても理論に束縛されることを望むものではないが、金属フレークは
、それらが微小板の形状であるために、同等のサイズの球状金属粒子よりも、比表面積が
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大きいということもあり得る。このことは、レーザーの放射の吸収効率が高く、それによ
りプラスチックに対して熱が伝達されやすいということと連携する。しかしながら、これ
らの性質には、同時に、可視光線との相互作用が高くなることも伴うが、それは究極的に
は、曇り挙動が増大することに現れる。
【００４６】
　金属粒子が球状の形状である場合には、平面的な金属効果顔料の場合とは対照的に、入
射光がまっすぐ反射されることはなく、そのために観察者からは、強い反射性の顔料であ
るとは認識されない。有利なことには、球状金属粒子は、金属フレークと同様に、照射さ
れたレーザー光を高度に吸収し、従ってそれを熱に変換させる性能を有している。
【００４７】
　極めて驚くべきことには、本発明による混合物中の金属フレークの比率が比較的に低い
と、可視領域において過度の曇りを起こすことなく、金属フレークの有利な性質が発揮さ
れるということが見出された。
【００４８】
　球状金属粒子および金属フレークの吸熱容量は、たとえば真珠光沢顔料の場合よりもは
るかに高く、そのために、本発明による混合物は、はるかに低い濃度で使用することがで
きる。
【００４９】
　基本的には、レーザーマーキングのために使用する球状金属粒子および金属フレークは
、広い粒子サイズ範囲を有することができる。しかしながら、比較的に小さい球状金属粒
子および金属フレークを使用するのが好ましい。驚くべきことには、比較的小さな金属粒
子を使用した場合に、レーザーマーキングの像鮮鋭性、特にドット精度が改良されること
が見出された。過度に大きな球状金属粒子または金属フレークが少量でも存在すると、ド
ット精度が損なわれる。
【００５０】
　ドット精度は、レーザーマーキングが高い解像度を有し、大きくて妨害をもたらす、散
らばったドットを示さないことを意味している。
【００５１】
　ドット精度および像鮮鋭性が改良されるということは、球状金属粒子および金属フレー
クを含むかそれらからなる、本発明において使用するための混合物を採用すれば、書込み
速度を実質的に高くしたときであっても、良好な結果が得られるということを意味してい
る。
【００５２】
　驚くべきことには、球状金属粒子および金属フレークを含むかそれらからなる混合物を
使用すると、相乗効果が生じる、すなわち、バランスをとって使用された球状金属粒子か
ら得られるドット精度、コントラストおよびレーザーマーク性が、バランスをとって使用
された金属フレークから得られる二次元効率（極めて低い濃度で、そのために媒体に顕著
な曇りを起こさせることがない）に加味されるということが見出された。
【００５３】
　この相乗効果の結果として、個々の成分を単独で使用する場合に比較して、使用するべ
き物質の量を低減させることも可能となる。別の言い方をすれば、本発明において使用す
るための混合物が、高い効率を示す。
【００５４】
　球状粒子のような金属粒子および金属フレークは、一般的にほぼ対数正規分布の形の粒
子サイズ分布を有している。サイズ分布は、通常、レーザー粒度測定法によって求める。
【００５５】
　この方法の場合においては、粉体の形態にある金属粒子を測定することが可能である。
照射されたレーザー光の散乱を、Ｗｉｎｄｏｘ　ｓｏｆｔｗａｒｅ、ｖｅｒｓｉｏｎ　５
、ｒｅｌｅａｓｅ　５．１を、メーカーの説明書に従って、Ｓｙｍｐａｔｅｃ、Ｇｅｒｍ
ａｎｙ製のＨｅｌｏｓ装置と組み合わせて使用することにより、各種の空間方向で検出し



(10) JP 5307828 B2 2013.10.2

10

20

30

40

50

、フラウンホーファー回折理論に従って評価する。計算上は、粒子は球体として処理する
。したがって、求められた直径は、常に、空間的に全ての方向で平均した相当する球の直
径に関連し、金属粒子の実際の形状からは独立している。求められたサイズ分布は、（相
当する球の直径に関連して）体積平均の形で計算されたものである。この体積平均サイズ
分布は、なかんずく、累積篩下曲線として表現することができる。累積篩下曲線は、さら
に、通常は、所定の特性値、たとえばＤ５０値またはＤ９０値によって単純化して、特徴
付けられる。Ｄ９０値とは、全粒子の９０％が、表記された数値より下に位置しているこ
とを意味している。言い方を変えれば、全粒子の１０％が、表記された数値よりも上に位
置している。Ｄ５０値の場合には、全粒子の５０％が、表記された数値よりも上に、そし
て全粒子の５０％が、表記された数値よりも下に位置している。
【００５６】
　以下の記述においては、混合物中の、本発明において使用するための球状金属粒子およ
び金属フレークのサイズ分布の累積篩下曲線の特性を、「ｍｉｘｔｕｒｅ」の添字または
指標で識別する。「ｐａｒｔｉｃｌｅ」の添字または指標は、球状金属粒子を指し、「ｆ
ｌａｋｅ」の添字または指標は、金属フレークを指す。
【００５７】
　本発明において使用するための混合物は、＜１００μｍのＤｍｉｘｔｕｒｅ，９０値と
、＜６０μｍのＤｍｉｘｔｕｒｅ，５０値の粒子サイズ分布を有している。本発明におい
て使用される混合物が、０．５μｍから＜４５μｍまでの範囲のＤｍｉｘｔｕｒｅ，５０

値を有しているのが特に好ましい。
【００５８】
　粒子サイズ分布が＞１００μｍのＤｍｉｘｔｕｒｅ，９０値を有するような極端に粗い
混合物の場合には、レーザーマーキングの所望のコントラスト、特にドット精度に欠け、
極めて大きな悪影響を受ける。
【００５９】
　たとえば、球状金属粒子または金属フレークの粒子サイズ分布が、＜１００μｍのＤｍ

ｉｘｔｕｒｅ，９０値と、＞６０μｍのＤｍｉｘｔｕｒｅ，５０値を有するような場合に
も、同じことがあてはまる。そのようなタイプの球状金属粒子または金属フレークは、比
較的に微細な画分が少なく、本発明に記載の利点を有さない。
【００６０】
　Ｄｍｉｘｔｕｒｅ，９０値が＜７０μｍであるのが好ましい。これに関連して、Ｄｍｉ

ｘｔｕｒｅ，５０値が＜４０μｍである粒子サイズ分布が好ましい。本発明において使用
される混合物が、０．６μｍから４０μｍ未満までの範囲のＤｍｉｘｔｕｒｅ，５０値を
有しているのが特に好ましい。これらの比較的に微細な金属粒子を使用した場合、レーザ
ーマーキングのドット精度がさらに改良されるが、その理由は、過度に大きな金属粒子ま
たはフレークが少量でも存在すると、ドット精度が損なわれるからである。粗い球状金属
粒子または金属フレークを使用すると、特に、光学的に目に見えて、妨害をもたらす粒子
が発生する。
【００６１】
　この文脈においては、本発明において使用される金属フレークが、１～６０μｍの範囲
の粒子サイズ分布Ｄｆｌａｋｅ，５０値を有しているのが好ましい。本発明において使用
される金属フレークが、２～４０μｍの範囲のＤｆｌａｋｅ，５０値を有しているのが特
に好ましい。
【００６２】
　Ｄｆｌａｋｅ，５０値が＞６０μｍである粗い金属フレークをバランスをとって使用し
た場合でも、満足のいくドット精度を得ることは不可能である。
【００６３】
　２種類の金属顔料成分の相互の混合比に依存して、個々の成分のサイズ分布が異なって
いてもよい。したがって、金属フレークが極めて少ない混合物の場合には、これらが球状
金属粒子よりも粗い構造を有していてもよい。両方の成分をほぼ等量で混合する場合には
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、そのために、それらがサイズ分布の点でも類似しているべきである。
【００６４】
　本発明において使用することを目的とした球状金属粒子および金属フレークの混合物は
、この場合、バランス的に球状金属粒子の金属フレークに対する重量比が、５００：１～
１：１になっているのが好ましい。
【００６５】
　球状粒子の金属フレークに対する重量比が５００：１を超えると、この混合物が、もは
や、球状粒子を単独で使用することと区別ができないということにもなり得る。
【００６６】
　金属フレークの球状金属粒子に対する重量比が１：１を超える、たとえば５：１の重量
比になると、その混合物が、もはや、金属フレークを単独で使用することと本質的に区別
ができないということにもなり得る。そのような場合では、得られるプラスチックの曇り
が、高くなりすぎる可能性がある。
【００６７】
　球状金属粒子の金属フレークに対する重量比は、好ましくは、３００：１～１：１の範
囲、より好ましくは２５０：１～１．５：１、さらにより好ましくは１００：１～２：１
である。５０：１～２．５：１の範囲の比率であれば、さらに特に好ましい。球状金属粒
子の金属フレークに対する重量比が、３０：１～３：１の範囲であれば、特に好適である
ことも見出された。
【００６８】
　ドット精度が不十分であると共に、他に観察されることは、特に大きな金属フレークの
場合には、光学的な輝き効果の出現である。このことは、通常、適用に望ましいものでは
なく、本発明においては不利であると考えられる。本発明においては、妨害をもたらす、
輝きのある粗い粒子の発生を抑制するためには、＜４５μｍのＤｆｌａｋｅ，５０値を有
する金属フレークを添加するのが好ましい。粒子サイズを小さくするにつれ、上記の効果
がさらに抑制されるので、さらに、好ましくは＜３５μｍのＤｆｌａｋｅ，５０値を有す
る金属フレーク、特に好ましくは＜２５μｍのＤｆｌａｋｅ，５０値を有する金属フレー
クを使用する。
【００６９】
　一つの好ましい実施態様の場合においては、球状金属粒子および金属フレークを含むか
それらからなる混合物が、＜６５μｍのＤｍｉｘｔｕｒｅ，９０値を有する粒子サイズ分
布を有する。この場合においては、その粒子サイズ分布のＤｍｉｘｔｕｒｅ，５０値が、
＜３５μｍであるのが好ましい。球状金属粒子および金属フレークを含むかそれらからな
る、本発明において使用するための混合物が、０．５５μｍから＜３０μｍまでの範囲の
Ｄｍｉｘｔｕｒｅ，５０値を有しているのが特に好ましい。このタイプの混合物は、比較
的高いドット精度と、改良されたコントラストを有している。
【００７０】
　本発明において使用する場合、Ｄｍｉｘｔｕｒｅ，９０値が＜５０μｍである粒子サイ
ズ分布を有する混合物を使用するのが特に好ましい。粒子サイズ分布のＤｍｉｘｔｕｒｅ

，５０値が＜２０μｍであればさらに好ましい。本発明において使用される混合物が、０
．６μｍから＜２０μｍまでの範囲のＤｍｉｘｔｕｒｅ，５０値を有していれば、より好
ましい。微細さが増すほど、すなわち、球状金属粒子および／または金属フレークの粒子
サイズが小さくなるほど、レーザーマーキングによって得られる像または認識性の像鮮鋭
性およびドット精度が、さらにいっそう向上するであろう。
【００７１】
　球状金属粒子および／または金属フレークのサイズが特に微細であると、レーザーマー
キングにおける、決定的に高い像鮮鋭性、ドット精度およびコントラストが得られる。
【００７２】
　微細な球状金属粒子および金属フレークを使用した結果として、それらの比表面積が高
いために、レーザー光の吸収、およびそれに続く、金属粒子または金属フレークの周囲環
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境へのエネルギーの送達が、特に画定され、局所的に狭く限定されて起きると考えられる
。そのために、相当する顔料処理されたプラスチック上へのレーザーマーキングが、上述
の利点を示す。
【００７３】
　一つの特に好ましい実施態様においては、＜２５μｍのＤｍｉｘｔｕｒｅ，９０値の粒
子サイズ分布を有する、本発明において使用される混合物が使用される。これらの球状金
属粒子の場合、その粒子サイズ分布のＤｍｉｘｔｕｒｅ，５０値は、＜１１μｍであるの
が好ましい。混合物中の球状金属粒子が、０．６５μｍから＜１１μｍまでの範囲にある
Ｄｍｉｘｔｕｒｅ，５０値を有しているのが特に好ましい。
【００７４】
　本発明の一つの好ましい形態においては、レーザー粒度測定法によって求めて、体積平
均累積篩下粒子サイズ分布の形態での金属フレークの粒子サイズ分布が、１～６０μｍの
範囲のＤｆｌａｋｅ，５０を有している。
【００７５】
　これらの極めて微細な球状金属粒子および金属フレークを用いることによって、驚くべ
きことには、極めて高いレーザー書込み速度でも、高いコントラストとドット精度のレー
ザーマーキングを得ることができることが見出された。レーザーの書込み速度は、１０～
約２００００ｍｍ／ｓ、好ましくは５０～１５０００ｍｍ／ｓ、より好ましくは１００～
１１０００ｍｍ／ｓ、極めて好ましくは２００～１００００ｍｍ／ｓの範囲である。この
場合、それぞれの具体的なケースにおいて達成可能な書込み速度は、多くのパラメーター
に依存するが、とりわけレーザー出力およびパルス周波数に依存する。このことから、対
象物のレーザーマーキングにおける処理速度の面では、かなりの時間的な利点が得られる
。
【００７６】
　さらに好ましい実施態様においては、混合物中の球状金属粒子が、混合物中の金属フレ
ークの対応する特性値よりも小さな特性値、たとえばＤ５０値またはＤ９０値の粒子サイ
ズ分布を有する。
【００７７】
　本発明による混合物中の球状金属粒子の金属フレークに対するＤ５０値の比率は、好ま
しくは１．０未満、より好ましくは０．７５未満、さらにより好ましくは０．５未満、極
めて好ましくは０．４未満である。
【００７８】
　本発明のさらに好ましい実施態様においては、本発明における混合物中で使用される球
状金属粒子および金属フレークは、その球状金属粒子および金属フレークの合計重量を基
準にして、１５重量％以下の自然金属酸化物含量を有する。自然金属酸化物含量が、１０
重量％以下であればさらに好ましく、５重量％以下であればより好ましい。約０．３％～
６重量％、より好ましくは０．４％～１．５重量％の自然金属酸化物含量であれば、極め
て好適であることが判った。
【００７９】
　自然金属酸化物含量が低いと、照射されたレーザービームからのエネルギーの球状金属
粒子および金属フレークによる吸収が素早く起きるので有利である。０．３重量％という
自然金属酸化物含量の下限は、金属上に自然に形成される酸化物層によって決まってくる
。
【００８０】
　球状金属粒子および金属フレークの自然金属酸化物含量には、表面に形成された金属酸
化物層が含まれていてもよい。例を挙げれば、アルミニウム粒子はその表面上に酸化アル
ミニウムの薄層を有している。
【００８１】
　したがって、本発明における混合物の球状金属粒子および金属フレークは、好ましくは
約８０重量％の量まで、より好ましくは約８５重量％の量まで、さらに好ましくは約９０
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重量％の量まで、さらにより好ましくは約９５重量％の量までの金属で構成されている。
金属粒子は、９８．５％～９９．６重量％の範囲の金属で構成されているのが好ましいが
、これらの数字は、それぞれの場合において、金属と自然金属酸化物との合計重量に関連
するものである。
【００８２】
　本発明の目的において自然金属酸化物含量とは、金属上にその金属の表面の酸化によっ
て形成される金属酸化物の量を意味している。
【００８３】
　自然金属酸化物は、以下において説明するような別途のコーティングプロセスにおいて
適用される金属酸化物からは区別されるべきものである。この追加として適用される金属
酸化物層は、その金属が、コーティングされた球状金属粒子または金属フレークの金属と
は異なったものである無機金属酸化物層である。一般的に言って、この無機金属酸化物層
は、酸化ケイ素、酸化チタン、および／または酸化アルミニウムの層である。
【００８４】
　本発明における混合物中で使用される球状金属粒子および金属フレークは、互いに独立
して、アルミニウム、銅、銀、金、亜鉛、スズ、鉄、チタン、バナジウム、マグネシウム
、タングステン、およびそれらの合金からなる群より選択される金属を含むか、それらか
らなるのが好ましい。合金は、必ずしも、上述の金属のみから構成されている必要はない
。上述の金属またはそれらの合金と合金化させたさらなる金属、たとえば不純物の形の金
属をそこに含むこともまた可能である。
【００８５】
　アルミニウム、銀、銅、亜鉛、および鉄が極めて好適な金属であることが判った。これ
らの金属を極めて低濃度でわずかに、たとえば、いずれの場合においても、プラスチック
と粒子の形状およびフレークの形状の金属との合計重量を基準にして、０．０００５％～
０．００１重量％の範囲で含むプラスチックは、レーザーを使用して極めて効果的にマー
クすることができる。好適な合金の一つは、たとえば黄銅である。
【００８６】
　金属粒子および金属フレークのマイクロスケールの粒子サイズ分布の観点から、本発明
のレーザーマーキング剤は、極端に高いドット精度を示す。
【００８７】
　本発明において使用するためのレーザーマーキング剤を含むプラスチックにレーザービ
ームを照射すると、マイクロスケールの球状金属粒子および金属フレークが選択的に加熱
され、その結果としてその熱が周囲のプラスチックに伝達される。次いで、発生した熱が
、熱的に誘起されたポリマー分解をもたらし、プラスチックマトリックス中の球状金属粒
子および金属フレークを取り囲んでいるポリマーの炭化および／または発泡が起きる。炭
化および／または発泡は、使用されたポリマーの性質に依存するか、および／またはレー
ザービームによるエネルギー入力に依存して起きる。
【００８８】
　炭化によって黒化が起きるし、発泡によっては淡色化が起き、それは一種の白化にまで
なり得る。
【００８９】
　ほとんどの場合においては、マークされていないプラスチックに対して明瞭なコントラ
ストができるのが望ましく、それは炭化によって最も好適に達成される。
【００９０】
　さらなる実施態様においては、熱的に誘起されたポリマー分解によってもたらされたプ
ラスチックにおける変化が極めて小さく、そのために人間の目で感知したりまたは顕著に
認めたりすることができないようなものであってもよい。しかしながら、この種のマーク
は、特別な読取り装置によって検出することが可能である。したがって、そのような実質
的に目に見えないレーザーマーキングは、たとえば防犯用マーキングのため、またはＣＤ
の上などで用途を見出すことができる。
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【００９１】
　さらなる実施態様としては、照射されたレーザー光を用いて目標とする分解を起こす着
色剤を混合することによって、プラスチックに穏やかな変色を起こさせることも考えられ
る。たとえば、この着色剤は、レーザー光の作用により分解して、黒化または淡色化に加
えてそのプラスチックの着色度を下げるものであってもよい。そのプラスチックが、レー
ザー光によって分解されないさらなる着色剤を含んでいる場合には、そのプラスチックが
、レーザー光が照射されて、レーザー光に感受性を有する着色剤の分解が起きた後に、レ
ーザー光によって分解されない着色剤の固有の色となってもよい。
【００９２】
　炭化および／または発泡は、マイクロスケールの金属粒子の周辺で局所的にのみ起きる
ので、高いドット精度を伴うマーキングを実施することができる。高い像鮮鋭性は、ライ
ンが個々のドットの集合体としてではなく、人間の目では解像不能な複数の小さなドット
から構成されている連続した直線として認識されるという事実を含めた、いくつかの事実
から証明される。
【００９３】
　したがって、極端に驚くべきことには、低濃度の球状金属粒子および金属フレークと可
視光線との相互作用が、プラスチック材料の灰色化（曇り）を起こす程には強くなくても
、照射されたレーザー光との相互作用が、それにも関わらず、その金属粒子を取り囲むポ
リマーマトリックスに所望の炭化および／または発泡を起こさせるのに十分であって、そ
のため、そのプラスチック物品に高いコントラストの認識性またはマーキングを与えると
いうことが判った。
【００９４】
　それらがＵＶからＩＲまでの範囲の電磁線放射に対して極めて高い吸収能を有している
ため、およびそれらが優れた熱伝導性を有しているために、本発明による混合物のマイク
ロスケールの球状金属粒子および金属フレークは、レーザーマーキング剤および／または
レーザー溶着化剤として特に適している。これらの点におけるそれらの作用において、そ
れらは、従来からの金属酸化物粒子より優れている。
【００９５】
　球状金属粒子および金属フレークの混合物は、プラスチックに粉体の形態で添加するこ
とができる。しかしながら、本発明において使用するための混合物を、濃縮物またはマス
ターバッチの形態で添加するのが、より有利である。濃縮物またはマスターバッチにする
と、球状金属粒子および金属フレークの混合物のプラスチックの中への組み入れがかなり
容易となることが見出された。
【００９６】
　本発明の目的のためのマスターバッチには、球状金属粒子および金属フレークの混合物
ならびに少なくとも１種の分散担体が含まれる。
【００９７】
　マスターバッチにおける球状金属粒子および金属フレークの量は、マスターバッチの全
重量を基準にして、０．００１％～９９．９重量％の範囲である。マスターバッチ中の球
状金属粒子および金属フレークの量は、それぞれの場合において、マスターバッチの全重
量を基準にして、好ましくは０．１％～９５．０重量％の範囲、より好ましくは０．５％
～９４重量％、さらにより好ましくは１％～８５重量％である。
【００９８】
　したがって、マスターバッチ中の球状金属粒子および金属フレークの量は極めて高くす
ることができる。その量は、プラスチックの関数として、ならびにプラスチックにおける
所望の最終量の関数として、適宜調節することができる。
【００９９】
　分散担体には、少なくとも１種のプラスチック成分、ワックス、樹脂、添加剤、溶媒お
よび／または可塑剤が含まれていてよい。
【０１００】
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　室温（１８～２５℃）で固体であるマスターバッチの場合においては、分散担体は、プ
ラスチック成分、ワックス、樹脂および／または添加剤を含んでいるのが好ましい。
【０１０１】
　この文脈において使用されるプラスチック成分は、その中にそれが組み込まれるプラス
チック材料と相溶性があるポリマーであるのが好ましい。一つの好ましい形態においては
、本発明のマスターバッチの中で使用されるプラスチック成分は、その中にレーザーマー
キング剤が組み込まれるプラスチック材料と同一である。
【０１０２】
　使用されるワックスは、好ましくは、ポリオレフィン分解ワックス、またはポリアルキ
レンワックス、たとえば、プロピレンワックスである。極めて好適であることが判明した
ポリプロピレンワックスは、Ｃｌａｒｉａｎｔ、Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ製のＬｉｃｏｃ
ｅｎｅ（登録商標）である。
【０１０３】
　本発明のマスターバッチにおいて使用可能な好適な樹脂は、フェノール樹脂またはケト
ン系樹脂、たとえば、ＢＡＳＦ製のＬａｒｏｐａｌ　Ａ８１である。
【０１０４】
　レーザーマーキング剤に添加することが可能な添加剤としては、安定剤、界面活性剤、
消泡剤、分散剤、腐食抑制剤、たとえば有機リン酸もしくはホスホン酸、および／または
表面活性物質などが挙げられる。
【０１０５】
　添加剤が、たとえば、マスターバッチをプラスチックの中に組み入れるのを容易とする
改良をもたらしてもよい。添加剤が、マスターバッチ中での球状金属粒子および金属フレ
ークの集塊または沈降を防止する。添加剤を単に球状金属粒子および金属フレークの混合
物の粒子と合わせて混合してもよいし、あるいは、混合物の球状金属粒子および金属フレ
ークを、それぞれの場合において、添加剤を用いてコーティングするか、または予めコー
ティングしておいてもよい。
【０１０６】
　本発明の一つのさらなる好ましい展開においては、マスターバッチが、マスターバッチ
の全重量を基準にして、好ましくは０．００１％～２０重量％の範囲の１種または複数の
添加剤含量を含む。さらに好ましい実施態様においては、１種または複数の添加剤含量が
、それぞれの場合において、マスターバッチの全重量を基準にして、０．０１％～１０重
量％の範囲、より好ましくは０．１％～４重量％の範囲である。
【０１０７】
　室温（１８～２５℃）で液体であるマスターバッチの場合においては、分散担体には、
溶媒および／または可塑剤を含むのが好ましい。使用するのに特に好ましい溶媒はホワイ
ト油である。使用する可塑剤は、慣用されている、フタレート、アジペート、トリメリテ
ート、セバケート、酒石酸誘導体、クエン酸エステル、ポリエステル、ホスフェートおよ
び／または脂肪酸エステルである。
【０１０８】
　これらの好適な例は、ビス－２－エチルオクチルフタレート、ビス－２－エチルヘキシ
ルアジペート、トリ－２－エチルヘキシルトリメリテートまたはエポキシ化大豆油である
。
【０１０９】
　マスターバッチには、さらなる成分、たとえば、着色顔料および／または染料が含まれ
ていてもよい。
【０１１０】
　マスターバッチ中の球状金属粒子および金属フレークの混合物の濃度に関しては、区別
される２つの異なった範囲が存在する。
【０１１１】
　第一の好ましい範囲のケースでは、マスターバッチ中の球状金属粒子および金属フレー
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クの量が、それぞれの場合において、マスターバッチの全重量を基準にして、好ましくは
８０％～９９重量％の範囲、より好ましくは８５％～９５重量％である。このケースにお
いては、マスターバッチに対して、ポリマーと相溶性のある溶媒、たとえば、ホワイト油
および／またはプラスチック成分ならびにさらには分散剤を添加するのが好ましい。
【０１１２】
　このケースにおいては、マスターバッチ中のプラスチック成分の量は、それぞれの場合
において、マスターバッチの全重量を基準にして、好ましくは０．５％～２０重量％の範
囲、より好ましくは１％～１５重量％、特に好ましくは２％～１０重量％である。
【０１１３】
　第二の好ましいケースにおいては、マスターバッチの組成は、レーザーマーク可能なプ
ラスチックの組成とすでに極めて類似しているが、ただし、それらの成分がより濃縮され
た形で存在している。
【０１１４】
　この場合のマスターバッチ中の球状金属粒子および金属フレークの混合物の量は、それ
ぞれの場合において、マスターバッチの全重量を基準にして、好ましくは０．００１％～
５重量％の範囲、より好ましくは０．５％～２重量％である。
【０１１５】
　第二の好ましいケースにおいては、マスターバッチには、圧倒的に多量のプラスチック
成分が含まれる。
【０１１６】
　このケースにおける、マスターバッチ中のプラスチック成分の量は、それぞれの場合に
おいて、マスターバッチの全重量を基準にして、好ましくは５０％～９９重量％の範囲、
より好ましくは６０％～９８重量％、極めて好ましくは７０％～９５重量％である。
【０１１７】
　このケースにおいては、マスターバッチは、好ましくは、押出しより前にプラスチック
に混合するか、あるいは、押出し過程においてプラスチックに計量仕込みするか、のいず
れかである。
【０１１８】
　さらに、この種のマスターバッチは、一般的に、添加剤、ならびに場合によってはワッ
クス、着色顔料および／または染料を含む。
【０１１９】
　マスターバッチは、たとえば好適なミキサー、たとえばタンブラーミキサー中で製造す
る。このケースにおいては、球状金属粒子および金属フレーク、ならびに、さらに適切で
あるならば、さらなる成分の混合物を、プラスチックペレットまたはプラスチック粉体お
よび／または各種の提供形態のプラスチック出発物質と組み合わせ、次いでその組み合わ
せた配合物を、たとえば押出す。球状金属粒子および金属フレーク、ならびに、さらに適
切であるならば、さらなる成分の混合物を、押出し過程でプラスチックの溶融物の中に直
接計量仕込みすることによって、マスターバッチを製造することも可能である。
【０１２０】
　一つの好ましい実施態様においては、本発明において使用するためのレーザーマーキン
グ剤またはレーザー溶着化剤は、金属フレークに比較して球状金属粒子を比較的高い割合
で含んでいるので、１種または複数のプラスチックとの混合操作は、強力な操作条件下で
実施してもよい。球状金属粒子の、使用される金属フレークに相当する微小板への変形は
、比較的粗い粒子の場合にのみ観察される。そのようにして得られる、本発明において使
用するためのプラスチックとレーザーマーキングまたはレーザー溶着化剤の混合物を、次
いで、たとえば押出機中または射出成形機中で、さらなる加工に直接かけてもよい。所望
のプラスチック成形物が得られた後に、レーザービームによってマーキングを実施するこ
とができる。
【０１２１】
　本発明における混合物の中に存在する金属粒子がマイクロスケールのサイズであるとい
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う観点から、取扱い上のみならず健康および安全の理由からも、本発明のレーザーマーキ
ング剤またはレーザー溶着化剤、またはそれらのマスターバッチが、低ダスト、または、
好ましくは、粉塵飛散のない調製物で存在しているのが好ましい。
【０１２２】
　したがって、さらに好ましい形態においては、少なくともレーザーマーキング剤または
レーザー溶着化剤と１種または複数のプラスチック成分とを含むマスターバッチを、圧縮
化させた形態とする。この圧縮化させた形態には、顆粒物、タブレット、ブリケット、ソ
ーセージ状物、またはペレットが含まれる。そのように圧縮化させた形態の溶媒含量は、
それぞれの場合において、圧縮化させた形態の全重量を基準にして、０．０％～１５重量
％、好ましくは０．００１％～５重量％、より好ましくは０．０％から０．１重量％未満
までである。このケースにおける圧縮化させた形態物のサイズは、５０μｍ～８０ｍｍの
範囲、好ましくは２００μｍ～５０ｍｍ、より好ましくは５００μｍ～２５ｍｍである。
本発明において使用するためのレーザーマーキング剤またはレーザー溶着化剤、またはマ
スターバッチの圧縮化させた形態物の一つの極めて好適なサイズは、７５０μｍ～１０ｍ
ｍの範囲であり、顆粒物、タブレット、ブリケット、ソーセージ状物またはペレットの形
態にあるのが好ましい。
【０１２３】
　この場合、圧縮化は、球状金属粒子および金属フレークの混合物を、プラスチック成分
、および、場合によってはさらなるバインダーと組み合せ、次いで顆粒化、ペレット化、
タブレット化、押出し成形、圧縮成形などを実施することで行ってもよい。この場合、熱
を加えることによってプラスチック成分を溶融させ、次いで球状金属粒子および金属フレ
ークと一緒にする。冷却すると、個々の成形操作によって形作られた形態が保持される。
【０１２４】
　さらなる実施態様においては、バインダーを適切な溶媒中に溶解させ、レーザーマーキ
ング剤またはレーザー溶着化剤、および、適切であるならば、他の添加剤と混合する。こ
の実施態様においては、次いで、撹拌しながら、減圧下および／または高温下で溶媒を再
度除去する。これによって、不規則な形状の三次元顆粒物が得られる。また別な実施態様
においては、ペーストをペレット化またはタブレット化させてから、乾燥させる。
【０１２５】
　上述の供給形態によって、金属末の爆発や健康への有害作用の危険なく、安全な取扱い
およびプラスチックへの組み込みが可能となる。
【０１２６】
　本発明のケースにおいて極端に有利なのは、着色剤を添加することによって、プラスチ
ックの曇りや灰色化を容易に覆ってしまうことが可能であるという事実である。従来技術
においては、時によって生じる褐色や緑色がかった着色は、わずかな曇りや灰色化とは対
照的に、それらが着色を構成しているために、隠すことはほとんど不可能である。
【０１２７】
　本発明の一つのさらに好ましい実施態様においては、本発明における混合物の中に存在
する金属粒子が、少なくとも１層の無機金属酸化物層を備えている。
【０１２８】
　その少なくとも１層の無機金属酸化物層は、別途に金属粒子に適用されていてもよい。
金属酸化物層としては、たとえばＳｉＯ２層、Ａｌ２Ｏ３層またはＴｉＯ２層を適用する
ことができる。金属酸化物層を組み合わせて、たとえば、第一にＳｉＯ２、続けてＴｉＯ

２、あるいは第一にＴｉＯ２、続けてＳｉＯ２のように適用することもまた可能である。
【０１２９】
　この種のコーティングは、レーザーマーク性の点においては何の利点もないが、本発明
における混合物を用いて顔料処理されたプラスチックを腐食性の条件に暴露させるような
場合には必要となる可能性がある。たとえば、動物用のタグは、動物の尿と接触する可能
性がある。
【０１３０】
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　金属酸化物層としては、ＳｉＯ２層を適用するのが好ましい。そのＳｉＯ２層は、ゾル
ゲル法を用いて適用するのが好ましい。
【０１３１】
　ＳｉＯ２層のために使用する出発化合物が、テトラアルコキシシランであれば好ましい
。これらの例としては下記のものが挙げられる：テトラメトキシシラン、テトラエトキシ
シラン、テトラプロポキシシラン、テトライソプロポキシシランもしくはテトラブトキシ
シラン、またはそれらの混合物。
【０１３２】
　テトラアルコキシシランは、まず、好ましくは塩基性の環境下で、水を加えて加水分解
させ、次いでＳｉＯ２層を金属粒子の上に析出させる。
【０１３３】
　ＳｉＯ２析出に触媒作用を与えるために、窒素含有塩基、たとえばアンモニア、アルキ
ルアミンまたはジアルキルアミンを添加するのが好ましい。適切な化合物は、メチルアミ
ン、エチルアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ピリジン、ピペラジンなどである
。
【０１３４】
　さらなる好ましい実施態様においては、有機化学的表面変性物を粒状金属粒子および／
または金属フレークに対して適用しておくことも可能である。球状金属粒子および／また
は金属フレークと有機化学的表面変性物との間に、たとえばＳｉＯ２層のような金属酸化
物層を配してもよい。
【０１３５】
　一つのさらなる変法においては、その有機化学的表面変性物が、球状金属粒子および／
または金属フレークを包み込む有機化学的ポリマーマトリックスであってもよい。そのよ
うなマトリックスは、金属粒子に対して、モノマーから目的とする重合を行うことによっ
て適用するのが好ましい。有機化学的表面変性物が、たとえば、球状金属粒子および／ま
たは金属フレークとそれを囲むプラスチックとの間での共有結合の生成の結果として、プ
ラスチックに対しての改良された結合性をもたらす可能性もある。
【０１３６】
　その上に本発明が基礎を置いている目的は、さらに、請求項１～１１に記載の用途を目
的とした球状金属粒子および金属フレークを含む混合物を含むレーザーマーク可能および
／またはレーザー溶着可能なプラスチックを提供することによっても達成される。さらに
、そのレーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチックには、請求項
１２～１５のいずれかに記載の本発明のマスターバッチが含まれていてもよい。
【０１３７】
　レーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチックは、熱可塑性、熱
硬化性、またはエラストマー性のプラスチックを含んでいるのが好ましい。ここで特に好
ましいのは熱可塑性プラスチックである。
【０１３８】
　好適な熱可塑性ポリマーとしては、当業者に公知のあらゆる熱可塑性プラスチックが挙
げられる。好適な熱可塑性ポリマーは、たとえば、Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆ－Ｔａｓｃｈｅ
ｎｂｕｃｈ、Ｓａｅｃｈｔｌｉｎｇ（Ｅｄ．）、２５ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ、Ｈａｎｓｅ
ｒ－Ｖｅｒｌａｇ、Ｍｕｎｉｃｈ、１９９２、特に第４章およびそこに引用された参考文
献、ならびに、Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆ－Ｈａｎｄｂｕｃｈ、Ｇ．Ｂｅｃｋｅｒ　ａｎｄ　
Ｄ．Ｂｒａｕｎ（Ｅｄｓ．）、ｖｏｌｕｍｅｓ　１　ｔｏ　１１、Ｈａｎｓｅｒ－Ｖｅｒ
ｌａｇ、Ｍｕｎｉｃｈ、１９６６　ｔｏ　１９９６に記載されている。
【０１３９】
　好適な熱可塑性プラスチックの例としては以下のものを挙げることができる：ポリオキ
シアルキレン、ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリエステル、たとえばポリブチレンテレフ
タレート（ＰＢＴ）もしくはポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリオレフィン、
たとえばポリエチレンもしくはポリプロピレン（ＰＰ）、ポリ（メタ）アクリレート、ポ
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リアミド、ビニル芳香族（コ）ポリマー、たとえばポリスチレン、耐衝撃変性ポリスチレ
ン、たとえばＨＩ－ＰＳ、またはＡＳＡ、ＡＢＳもしくはＡＥＳポリマー、ポリアリーレ
ンエーテル、たとえばポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ）、ポリスルホン、ポリウレタン
、ポリラクチド、ハロゲン含有ポリマー、イミド基を含むポリマー、セルロースエステル
、シリコーンポリマー、および熱可塑性エラストマー。異なった熱可塑性プラスチックの
混合物もまた、プラスチック成形のための材料として使用することができる。これらの混
合物は、単一相あるいは多相のポリマーブレンド物であってもよい。
【０１４０】
　書込みをしたり、相互に結合させたりするプラスチックは、同種または異種の熱可塑性
プラスチックおよび／または熱可塑性ブレンド物からなっていてもよい。
【０１４１】
　ポリオキシアルキレンホモポリマーまたはコポリマー、特に（コ）ポリオキシメチレン
（ＰＯＭ）ならびにそれらの調製プロセスは、当業者には自体公知であり、文献にも記載
されている。好適な材料は、商標名Ｕｌｔｒａｆｏｒｍ（登録商標）（ＢＡＳＦ　ＡＧ、
Ｇｅｒｍａｎｙ）として市販されている。これらのポリマーは、極めて一般的には、その
主ポリマー鎖中に、少なくとも５０モル％の－ＣＨ２Ｏ－繰返し単位を含んでいる。その
ホモポリマーは、通常、好ましくは適切な触媒の存在下で、ホルムアルデヒドまたはトリ
オキサンを重合させることによって調製される。ポリオキシメチレンコポリマーおよびポ
リオキシメチレンターポリマーが好ましい。好適なポリオキシメチレン（コ）ポリマーは
、少なくとも１５０℃の融点と、５０００～２０００００の範囲、好ましくは７０００～
１５００００ｇ／ｍｏｌの分子量（重量平均）Ｍとを有する。鎖の末端にＣ－Ｃ結合を有
する、末端基が安定化されたポリオキシメチレンポリマーが特に好ましい。
【０１４２】
　好適なポリカーボネートは、自体公知であって、たとえば、ＤＥ－Ｂ－１　３００　２
６６に従って界面重縮合によるか、あるいはＤＥ－Ａ－１４　９５　７３０に従ってビフ
ェニルカーボネートとビスフェノールとの反応によって得ることができる。好ましいビス
フェノールは、一般にビスフェノールＡと呼ばれている、２，２－ジ（４－ヒドロキシフ
ェニル）プロパンである。これらのポリカーボネートの相対粘度は、一般的には１．１～
１．５の範囲、特には１．２８～１．４である（ジクロロメタン中０．５重量強度％溶液
において２５℃で測定）。好適なポリカーボネートが、商標名Ｌｅｘａｎ（登録商標）（
ＧＥ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ、Ｂ．Ｖ．、Ｔｈｅ　Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ）として市販され
ている。
【０１４３】
　好適なポリエステルも同様に自体公知であって、文献に記載されている。それらは、そ
れらの主鎖の中に、芳香族ジカルボン酸に由来する芳香族環を含んでいる。その芳香族環
は、たとえば、塩素および臭素などのハロゲンによるか、またはＣ１～Ｃ４アルキル基、
たとえばメチル、エチル、イソプロピルおよびｎ－プロピル、ならびにｎ－ブチル、イソ
ブチルおよび／またはｔｅｒｔ－ブチル基によって置換されていてもよい。ポリエステル
は、芳香族ジカルボン酸、そのエステル、またはそれらのその他のエステル形成性誘導体
と、脂肪族ジヒドロキシ化合物とを自体公知の方法で反応させることによって調製するこ
とができる。好ましいジカルボン酸としては、ナフタレンジカルボン酸、テレフタル酸、
およびイソフタル酸、またはそれらの混合物が挙げられる。芳香族ジカルボン酸の１０モ
ル％までを、脂肪族または脂環族ジカルボン酸、たとえばアジピン酸、アゼライン酸、セ
バシン酸、ドデカン二酸、およびシクロヘキサンジカルボン酸と置き換えてもよい。脂肪
族ジヒドロキシ化合物の中でも好ましいのは、２～６個の炭素原子を有するジオール、特
に１，２－エタンジオール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，
４－ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール、およびネオペンチルグリコー
ル、またはそれらの混合物である。特に好ましいポリエステルとしては、２～６個のＣ原
子を有するアルカンジオールから誘導されたポリアルキレンテレフタレートが挙げられる
。これらの中でも特に好ましいのは、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチ
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レンナフタレート、およびポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）である。これらの製品
は、たとえば、商標名Ｒｙｎｉｔｅ（登録商標）（ＰＥＴ；ＤｕＰｏｎｔ、ＵＳＡ）およ
びＵｌｔｒａｄｕｒ（登録商標）（ＰＢＴ；ＢＡＳＦ　ＡＧ）として市販されている。そ
れらのポリエステルの粘度数は、一般的に、６０～２００ｍＬ／ｇの範囲である（フェノ
ール／ｏ－ジクロロベンゼン混合物（重量比１：１）中０．５重量強度％溶液において２
５℃で測定）。
【０１４４】
　好適なポリオレフィンは、極めて一般的には、ポリエチレンおよびポリプロピレン、な
らびにさらにはエチレンまたはプロピレンをベースとするコポリマーであり、より高分子
量のα－オレフィンも適している。それに相当する製品は、たとえば、商品名Ｌｕｐｏｌ
ｅｎ（登録商標）およびＮｏｖｏｌｅｎ（登録商標）として市販されている。「ポリオレ
フィン」という用語には、さらに、エチレン－プロピレンエラストマーおよびエチレン－
プロピレンターポリマーも含まれていると受け取られるべきである。
【０１４５】
　ポリ（メタ）アクリレートの中では、特にポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、な
らびにメタクリル酸メチルと最高４０重量％までのさらなる共重合性モノマー、たとえば
、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル、またはアクリル酸２－エチルヘ
キシルとをベースとするコポリマーを挙げることができるが、そのようなポリマーは、た
とえば、名称Ｌｕｃｒｙｌ（登録商標）（ＢＡＳＦ　ＡＧ）またはＰｌｅｘｉｇｌａｓ（
登録商標）（Ｒｏｅｈｍ　ＧｍｂＨ、Ｇｅｒｍａｎｙ）として得ることができる。本発明
の目的のためには、これらにはさらに、耐衝撃変性ポリ（メタ）アクリレート、ならびに
、ポリ（メタ）アクリレートと、ポリアクリレートゴムを用いて耐衝撃変性としたＳＡＮ
ポリマーとの混合物（その一例は、市販製品のＢＡＳＦ　ＡＧ製のＴｅｒｌｕｘ（登録商
標）である）が含まれる。
【０１４６】
　好適なポリアミドは、各種の脂肪族、部分的に結晶質、または部分的に芳香族、または
非晶質の構成を有するポリアミド、ならびにそれらのブレンド物であるが、それには、ポ
リエーテルアミド、たとえばポリエーテル－ブロック－アミドも含まれる。ポリアミドは
、公知のすべてのポリアミドを意味している。好適なポリアミドは、一般的に、９０～３
５０ｍＬ／ｇ、好ましくは１１０～２４０ｍＬ／ｇの粘度数を有している（ＩＳＯ　３０
７に従って９６重量強度％硫酸中０．５重量強度％溶液において２５℃で測定）。
【０１４７】
　少なくとも５０００ｇ／ｍｏｌの分子量（重量平均）を有する半晶質または非晶質の樹
脂、たとえば米国特許２　０７１　２５０、２　０７１　２５１、２　１３０　５２３、
２　１３０　９４８、２　２４１　３２２、２　３１２　９６６、２　５１２　６０６、
および３　３９３　２１０に記載されているようなものが好ましい。それらの例は、７～
１３の員環数を有するラクタムから誘導されたポリアミド、たとえばポリカプロラクタム
、ポリカプリルラクタム、およびポリラウリルラクタム、さらにはジカルボン酸をジアミ
ンと反応させることにより得られるポリアミドである。
【０１４８】
　使用することが可能なジカルボン酸は、６～１２個、より好ましくは６～１０個の炭素
原子を有するアルカンジカルボン酸、および芳香族ジカルボン酸である。ここでは、酸と
して、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸（すなわち、デカンジカル
ボン酸）および／またはイソフタル酸を挙げることができる。
【０１４９】
　特に好適なジアミンは、６～１２個、より好ましくは６～８個の炭素原子を有するアル
カンジアミン、およびさらにはｍ－キシリレンジアミン、ジ（４－アミノフェニル）メタ
ン、ジ（４－アミノシクロヘキシル）メタン、２，２－ジ（４－アミノフェニル）－プロ
パン、または２，２－ジ（４－アミノシクロヘキシル）プロパンである。
【０１５０】
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　好適なポリアミドは、ポリヘキサメチレンアジパミド（ＰＡ６６）、たとえば、市販製
品のＵｌｔｒａｍｉｄ（登録商標）Ａ（ＢＡＳＦ　ＡＧ）、およびポリヘキサメチレンセ
バカミド（ＰＡ６１０）、たとえば、市販製品のＮｙｌｏｎ（登録商標）６１０（ＤｕＰ
ｏｎｔ）、ポリ－カプロラクタム（ＰＡ６）、たとえば、市販製品のＵｌｔｒａｍｉｄ（
登録商標）Ｂ（ＢＡＳＦ　ＡＧ）、ならびにコポリアミド６／６６、特にカプロラクタム
単位の割合が５％～９５重量％のもの、たとえば、市販製品のＵｌｔｒａｍｉｄ（登録商
標）Ｃ（ＢＡＳＦ　ＡＧ）などである。ＰＡ６、ＰＡ６６、およびコポリアミド６／６６
が特に好ましい。
【０１５１】
　得ることが可能なポリアミドとしては、さらに、たとえば１，４－ジアミノブタンをア
ジピン酸と高温で縮合させたもの（ポリアミド－４，６）も挙げられる。この構造のポリ
アミドの調製プロセスについては、たとえば、ＥＰ－Ａ　３８　０９４、ＥＰＡ　３８　
５８２、およびＥＰ－Ａ　３９　５２４に記載がある。
【０１５２】
　さらなる例としては、前述のモノマーの２種以上を共重合させて得られるポリアミド、
または２種以上のポリアミドの混合物が挙げられるが、それらの混合比は任意である。
【０１５３】
　さらに、この種の部分的に芳香族のコポリアミド、たとえば、重量で０．５％未満、好
ましくは０．３％未満のトリアミン含量を有するＰＡ６／６ＴおよびＰＡ６６／６Ｔ（Ｅ
Ｐ－Ａ　２９９　４４４参照）が特に有利であることが見出された。低トリアミン含量の
部分的に芳香族のコポリアミドの調製は、ＥＰ－Ａ　１２９　１９５および１２９　１９
６に記載されたプロセスに従って実施すればよい。
【０１５４】
　好適なさらなる熱可塑性物質は、ビニル芳香族（コ）ポリマーである。自体公知であり
、市場で入手可能なこれらのポリマーの分子量は、一般的には、１５００～２０００００
０の範囲、好ましくは７００００～１００００００ｇ／ｍｏｌの範囲にある。
【０１５５】
　単なる代表例として、ここでは、スチレン、クロロスチレン、α－メチルスチレン、お
よびｐ－メチルスチレンのビニル芳香族（コ）ポリマーを挙げることができるが、その構
成の中に、重量で好ましくは２０％以下、特に８％以下の少ない割合で、コモノマー、た
とえば（メタ）アクリロニトリルまたは（メタ）アクリル酸エステルが含まれていてもよ
い。特に好ましいビニル芳香族（コ）モノマーは、ポリスチレン、スチレン－アクリロニ
トリル（ＳＡＮ）コポリマー、および耐衝撃変性ポリスチレン（ＨＩＰＳ＝耐衝撃性ポリ
スチレン）である。これらのポリマーの混合物もまた同様に使用できることは理解される
であろう。ＥＰ－Ａ－３０２　４８５に記載されているプロセスによって調製を実施する
のが好ましい。
【０１５６】
　さらに、ＡＳＡ、ＡＢＳ、およびＡＥＳポリマー（ＡＳＡ＝アクリロニトリル－スチレ
ン－アクリル酸エステル、ＡＢＳ＝アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン、ＡＥＳ＝
アクリロニトリル－ＥＰＤＭゴム－スチレン）が特に好ましい。これらの耐衝撃性のビニ
ル芳香族ポリマーには、少なくとも１種のゴム弾性グラフトポリマーおよび熱可塑性ポリ
マー（マトリックスポリマー）が含まれる。一般的に使用されるマトリックス材料は、ス
チレン／アクリロニトリル（ＳＡＮ）ポリマーである。それらのゴムとして以下のものを
含むグラフトポリマーを使用するのが好ましい：
－たとえばブタジエンまたはイソプレンのようなジエンをベースとするジエンゴム（ＡＢ
Ｓ）；
－アクリル酸のアルキルエステル、たとえば、アクリル酸ｎ－ブチルおよびアクリル酸２
－エチルヘキシルをベースとするアクリル酸アルキルゴム（ＡＳＡ）；
－エチレン、プロピレンおよびジエンをベースとするＥＰＤＭゴム（ＡＥＳ）；
または、これらのゴムおよび／またはゴムモノマーの混合物。
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【０１５７】
　好適なＡＢＳポリマーの調製法については、たとえば独国特許出願ＤＥ－Ａ　１９７２
８６２９に詳しく記載されている。ＡＳＡポリマーの調製法については、たとえばＥＰ－
Ａ　９９　５３２を参考とすることができる。ＡＥＳポリマーの調製法についての詳細は
、たとえばＵＳ　３，０５５，８５９またはＵＳ　４，２２４，４１９に開示がある。こ
の段落に引用された特許明細書を、これによって明示的に参照する。
【０１５８】
　ポリアリーレンエーテルは、好ましくは本質的にポリアリーレンエーテル、ポリアリー
レンエーテルスルフィド、ポリアリーレンエーテルスルホン、またはポリアリーレンエー
テルケトンである。それらのアリーレン基は、類似していても異なっていてもよく、相互
に独立して、６～１８個のＣ原子を有する芳香族ラジカルを意味していてよい。好適なア
リーレンラジカルの例は、フェニレン、ビスフェニレン、ターフェニレン、１，５－ナフ
チレン、１，６－ナフチレン、１，５－アントリレン、９，１０－アントリレン、または
２，６－アントリレンである。これらの中でも、１，４－フェニレンおよび４，４’－ビ
フェニレンが好ましい。これらの芳香族ラジカルは置換されていないのが好ましい。しか
しながら、それらが１個または複数の置換基を担持していてもよい。好適なポリフェニレ
ンエーテルは、Ｎｏｒｙｌ（登録商標）の名称で市販されている（ＧＥ　Ｐｌａｓｔｉｃ
ｓ　Ｂ．Ｖ．、Ｔｈｅ　Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ）。
【０１５９】
　一般的には、ポリアリーレンエーテルは、１００００～６００００ｇ／ｍｏｌの範囲の
平均分子量Ｍ（数平均）と３０～１５０ｍＬ／ｇの粘度数とを有している。ポリアリーレ
ンエーテルの溶解性に依存して、その粘度数は、１重量強度％のＮ－メチルピロリドン溶
液において、フェノールおよびｏ－ジクロロベンゼンの混合物中、または９６％強度の硫
酸中のいずれかで、それぞれ２０℃または２５℃で測定される。
【０１６０】
　ポリアリーレンエーテルは自体公知であるか、または自体公知の方法により調製するこ
とができる。
【０１６１】
　ポリアリーレンエーテルスルホンまたはポリアリーレンエーテルケトンを合成するため
の好適なプロセス条件は、たとえばＥＰ－Ａ　１１３　１１２およびＥＰ－Ａ　１３５　
１３０に記載されている。ポリアリーレンエーテルスルホンは、一般的に、少なくとも３
２０℃の融点を有し、ポリアリーレンエーテルケトンは、少なくとも３７０℃の融点を有
する。好適なポリフェニレンエーテルスルホンは、たとえばＵｌｔｒａｓｏｎ（登録商標
）Ｅの名称で市販されており（ＢＡＳＦ　ＡＧ）、好適なポリフェニレンエーテルケトン
は、Ｖｉｃｔｒｅｘ（登録商標）の名称で市販されている。
【０１６２】
　さらに、ポリウレタン、ポリイソシアヌレート、およびポリウレアも、プラスチック成
形物を製造するのに好適な材料である。軟質、半硬質、または硬質の、熱可塑性または架
橋ポリイソシアネート重付加生成物、たとえば、ポリウレタン、ポリイソシアヌレートお
よび／またはポリウレア、特にポリウレタンは一般的に知られており、Ｅｌａｓｔｏｌａ
ｎ（登録商標）（Ｅｌａｓｔｏｇｒａｎ　ＧｍｂＨ、Ｇｅｒｍａｎｙ）などの名称で市販
されている。それらの調製法については種々の記述が存在するが、典型的には、イソシア
ネートをイソシアネート反応性化合物と公知の条件で反応させることにより実施される。
その反応は、好ましくは触媒および／または助剤の存在下で実施される。その生成物が、
発泡ポリイソシアネート重付加生成物である場合には、それらは、慣用される発泡剤の存
在下で製造される。
【０１６３】
　好適なイソシアネートとしては、自体公知の芳香族、アリール脂肪族、脂肪族および／
または脂環族有機イソシアネートが挙げられるが、好ましくはジイソシアネートである。
【０１６４】
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　使用することが可能なイソシアネート反応性化合物としては、たとえば、６０～１００
００ｇ／ｍｏｌの分子量と、イソシアネートに対して１～８、好ましくは２～６の官能性
（熱可塑性ポリウレタン、ＴＰＵの場合には約２の官能性）を有する一般的に知られてい
る化合物が挙げられるが、それらの例としては、５００～１００００ｇ／ｍｏｌの分子量
を有するポリオール、たとえば、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、ポ
リエーテルポリエステルポリオール、ならびに／または、ジオール、トリオールおよび／
もしくは５００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量を有するポリオールが挙げられる。
【０１６５】
　ポリラクチド、別の言い方をすれば、乳酸のポリマーは、自体公知であるか、または自
体公知であるプロセスによって調製することができる。ポリラクチドに加えて、乳酸およ
びさらなるモノマーをベースとするコポリマーまたはブロックコポリマーを使用すること
もまた可能である。通常は直鎖状のポリラクチドが使用される。しかしながら、分岐状の
乳酸ポリマーも同様に使用することができる。分岐化剤として役立つのは、たとえば、多
官能の酸またはアルコールであってよい。
【０１６６】
　好適なハロゲン含有ポリマーとしては、特に塩化ビニルのポリマー、特にポリ塩化ビニ
ル（ＰＶＣ）、たとえば非可塑化ＰＶＣおよび可塑化ＰＶＣ、ならびに塩化ビニルのコポ
リマー、たとえばＰＶＣ－Ｕ成形化合物が挙げられる。
【０１６７】
　適しているのはさらに、フッ素含有ポリマー、特にポリテトラフルオロエチレン（ＰＴ
ＦＥ）、テトラフルオロエチレン－パーフルオロプロピレンコポリマー（ＦＥＰ）、テト
ラフルオロエチレンとパーフルオロアルキルビニルエーテルとのコポリマー、エチレン－
テトラフルオロエチレンコポリマー（ＥＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、
ポリフッ化ビニル（ＰＶＦ）、ポリクロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、および
エチレン－クロロトリフルオロエチレンコポリマー（ＥＣＴＦＥ）である。
【０１６８】
　イミド基を含むポリマーとしては、特にポリイミド、ポリエーテルイミド、およびポリ
アミドイミドが挙げられる。
【０１６９】
　好適なセルロースエステルは、たとえばセルロースアセテート、セルロースアセトブチ
レート、およびセルロースプロピオネートである。
【０１７０】
　熱可塑性プラスチックとして加えてさらに好適なものとしては、シリコーンポリマーが
ある。シリコーンゴムが特に好適である。これらは、通常、架橋反応をすることが可能な
基を有するポリオルガノシロキサンである。この種のポリマーは、たとえば、Ｒｏｅｍｐ
ｐ　Ｃｈｅｍｉｅ　Ｌｅｘｉｋｏｎ、ＣＤ－ＲＯＭ　ｖｅｒｓｉｏｎ　１．０、Ｔｈｉｅ
ｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ　Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ　１９９５に記載されている。
【０１７１】
　最後に、熱可塑性エラストマー（ＴＰＥ）の種類の化合物を採用することもまた可能で
ある。ＴＰＥは、熱可塑性プラスチックと同様の加工が可能であるが、ゴム弾性を有して
いる。ＴＰＥブロックポリマー、ＴＰＥグラフトポリマー、および２種以上のモノマー単
位を含むセグメント化ＴＰＥコポリマーが好適である。特に好適なＴＰＥは、熱可塑性ポ
リウレタンエラストマー（ＴＰＥ－ＵまたはＴＰＵ）、スチレンオリゴブロックコポリマ
ー（ＴＰＥ－Ｓ）、たとえばＳＢＳ（スチレン－ブタジエン－スチレン－オキシブロック
コポリマー）およびＳＥＥＳ（スチレン－エチレン－ブチレン－スチレンブロックコポリ
マー、ＳＢＳを水素化することにより得られる）、熱可塑性ポリオレフィンエラストマー
（ＴＰＥ－Ｏ）、熱可塑性ポリエステルエラストマー（ＴＰＥ－Ｅ）、熱可塑性ポリアミ
ドエラストマー（ＴＰＥ－Ａ）、ならびに、特に熱可塑性加硫物（ＴＰＥ－Ｖ）である。
当業者ならば、ＴＰＥについての詳細は、Ｇ．Ｈｏｌｄｅｎ　ｅｔ　ａｌ．、Ｔｈｅｒｍ
ｏｐｌａｓｔｉｃ　Ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ、２ｎｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ、Ｈａｎｓｅｒ　Ｖ
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ｅｒｌａｇ、Ｍｕｎｉｃｈ　１９９６に見出すであろう。
【０１７２】
　本発明において使用するためのレーザーマーキング剤またはレーザー溶着化剤は、本発
明のマスターバッチ、または直接的にさらに加工することを意図したプラスチック／レー
ザーマーキング剤混合物を製造することをたとえば目的とした上述の熱可塑性プラスチッ
クの中に、極めて容易に組み入れることができる。
【０１７３】
　得られたプラスチック／レーザーマーキング剤混合物からは、次いで、加熱成形によっ
て、所望の成形物品を製造することが可能であるが、そのような成形物品の例としては、
ビンのような容器、コップ、トレー、またはフィルムなどが挙げられる。
【０１７４】
　本発明のレーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチックは、球状
金属粒子および金属フレークを含むかそれらからなる上述の混合物を、プラスチック材料
の中に導入するプロセスによって製造することができる。導入される球状金属粒子および
金属フレークの量は、プラスチックおよび／または目的とする用途の関数として設定すれ
ばよい。プラスチック材料の中への球状金属粒子および金属フレークの導入は、慣用され
るミキサー中か、そうでなければ、従来の方法により押出機中で実施すればよい。
【０１７５】
　その中で、本発明による球状金属粒子および金属フレークの混合物がプラスチック材料
の中に導入される、レーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチック
の製造方法も、同様にして、本発明によって提供される。
【０１７６】
　一つの好ましい実施態様においては、レーザーマーク可能および／またはレーザー溶着
可能なプラスチック中における本発明による混合物の割合は、０．０００５％～０．８重
量％、好ましくは０．００１％～０．５重量％であるが、それらの量は、いずれの場合も
、プラスチックの全重量を基準にしたものである。
【０１７７】
　驚くべきことには、本発明のレーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプ
ラスチックの有利な性質は、レーザーマーキング剤が極めて低いレベルであっても得るこ
とが可能である。レーザーマーキング剤が０．０００５重量％未満になると、本発明によ
る利点はもはや認められないか、または極めて限定された形となる。
【０１７８】
　さらに、プラスチック中における球状金属粒子と金属フレークの混合物の割合は、いず
れの場合も、レーザーマーク可能なプラスチックの全重量を基準にして、好ましくは０．
００５％～０．５重量％、さらにより好ましくは０．０１％～０．２重量％である。
【０１７９】
　使用する金属に関しては、低濃度のところでは、特にアルミニウム、銀、銅、亜鉛、ま
たは鉄からなる金属粒子が最善の結果を与えることが判明した。したがって、さらに好ま
しい実施態様は、これらの金属またはこれらの金属の合金を、全プラスチックを基準にし
て、好ましくは０．０００５％～０．０１５重量％の濃度で含む、球状金属粒子と金属フ
レークを含むかそれらからなる混合物を含むプラスチックに関する。
【０１８０】
　本発明によって、レーザービームを用いて高コントラストのマークまたは書込みを与え
ることが可能なプラスチックを製造することができるようになる。
【０１８１】
　プラスチックの全重量を基準にして、０．２重量％を超える量になると、その材料が不
透明となる可能性がある。０．０５重量％～０．２重量％の間の範囲の量では、まず曇り
が起きる可能性があり、濃度が上昇すると共にそれが強くなり、材料に灰色がかった着色
を与える可能性がある。０．８重量％を超えると、一般的にはそのプラスチックがあまり
にも不透明となる。さらに、レーザーマーク性の品質におけるさらなる利点が認められな
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くなる。したがって、それ以上のレーザーマーキング剤を使用しても、レーザーマーク可
能なプラスチックの製造コストが無駄に上昇するだけとなるであろう。
【０１８２】
　個々のケースにおいて、プラスチック中の球状金属粒子と金属フレークを含むかそれら
からなる混合物の量は、マークする材料の層の厚みに依存させて調節すればよいが、この
文脈においては、好ましくは、本発明において使用することを目的とした球状金属粒子と
金属フレークを含むかそれらからなる混合物の量は、プラスチックの層の厚みが低くなる
につれて増やすことができる。
【０１８３】
　使用される球状金属粒子と金属フレークを含むかそれらからなる混合物の量は、そのプ
ラスチックの厚みと不透明度に依存する。プラスチック中の球状金属粒子と金属フレーク
を含むかそれらからなる混合物の量は、レーザーマーク性が良好であると同時に、そのプ
ラスチックが可能な限り高い透明性を有するように選択するのが好ましい。たとえば、プ
ラスチックが比較的厚い場合には、添加される球状金属粒子と金属フレークを含むかそれ
らからなる混合物の量がより低くなる傾向があり、プラスチックが比較的薄い場合には、
より高くなる傾向がある。さらなる着色剤を用いてプラスチックが着色されている場合に
は、球状金属粒子と金属フレークを含むかそれらからなる混合物が原因の灰色化の表れ方
が比較的に低いので、より大量に添加することが可能である。使用するべき球状金属粒子
と金属フレークを含むかそれらからなる混合物の最適量を、それぞれ特定の場合において
容易に決めることができる。この文脈においては、使用されるレーザーの性質と、さらに
はそのレーザー光の波長もまた考慮にいれておく必要もある。
【０１８４】
　典型的には層の厚みが５０～２５０μｍの、比較的薄いプラスチックの場合においては
、０．０５％～０．５重量％の球状金属粒子と金属フレークを含むかそれらからなる混合
物を使用するのが好ましい。典型的には層の厚みが２５０μｍ以上で１０ｃｍまでの、よ
り厚いプラスチックの場合においては、０．０００５％～０．０５重量％の球状金属粒子
と金属フレークを含むかそれらからなる混合物を使用するのが好ましい。
【０１８５】
　したがって、フィルムの層の厚みは、通常２０μｍ～約５ｍｍの範囲である。射出成形
したプラスチックの厚みは、最大で約６ｃｍにもなりうる。
【０１８６】
　フィルムの場合においては、プラスチック成形物の場合に比較して、球状金属粒子およ
び金属フレークの量を増やすことが可能である。プラスチック成形物の場合においては、
たとえば、本発明において使用することを目的とした球状金属粒子と金属フレークを含む
かそれらからなる混合物を０．００５重量％の量で使用することが可能であるが、それに
対してフィルムの場合においては、本発明において使用することを目的とした球状金属粒
子と金属フレークを含むかそれらからなる混合物の量を０．０２重量％とするのが適切で
ある可能性がある。球状金属粒子と金属フレークを含むかそれらからなる混合物の適切な
量は、当業者ならば実験に基づいて容易に決めることができる。
【０１８７】
　実施例でも見られるように、０．００１重量％の濃度の本発明の混合物を用いた場合で
さえも、プラスチックを高コントラストでマーキングすることが可能である。これら重量
％での濃度の数字は、いずれの場合も、その材料と球状金属粒子およびさらには金属フレ
ークとの合計重量を基準としたものである。
【０１８８】
　プラスチックの層の厚みが２０μｍ～５００μｍの範囲である場合においては、球状金
属粒子と金属フレークを含むかそれらからなる混合物の割合は、それぞれの場合において
、プラスチックならびに球状金属粒子およびさらには金属フレークの合計重量を基準にし
て、好ましくは０．００５％～０．２重量％の範囲、より好ましくは０．０２～０．０５
にある。
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【０１８９】
　プラスチックの層の厚みが５００μｍ～２ｍｍの範囲である場合においては、球状金属
粒子と金属フレークを含むかそれらからなる混合物の割合は、それぞれの場合において、
プラスチックならびに球状金属粒子およびさらには金属フレークの合計重量を基準にして
、好ましくは０．００１％～０．１重量％の範囲、より好ましくは０．００５～０．０５
にある。
【０１９０】
　極めて驚くべきことには、実施例でも見られるように、０．００１％から最高で０．０
５重量％までの範囲の量で球状金属粒子および金属フレークを含むプラスチックが、完全
に透明であると同時に、レーザービームを用いて、高いコントラストを有する顕著なマー
クが可能であることが見出された。０．０１％～０．０４重量％の濃度範囲の球状金属粒
子および金属フレークを使用する操作が好ましい。
【０１９１】
　使用されるレーザーマーキング剤の量が極端に少ないことで、同時にいくつかの利点を
得ることができる。したがって、本発明のレーザーマーキング剤を添加しても、プラスチ
ック材料の材料特性はまったく影響を受けないか、または実質的に影響を受けない。
【０１９２】
　したがって、透明または濁りのないプラスチック材料の中で、０．００１％～０．０５
重量％の範囲で球状金属粒子と金属フレークを含むかそれらからなる混合物を本発明に従
って使用した場合には、本発明のレーザーマーキング剤をドープさせた材料の透明性およ
び／または色特性においては、劣化がまったく無いか、または実質的に無く、その上、驚
くべきことには、レーザービームを用いて、高コントラストのマーキングまたは認識性を
与えることが可能となる。
【０１９３】
　さらに、本発明によって、プラスチック材料を極端に安価に提供することが可能となる
が、その理由は、レーザーマーキング剤が安価な材料から製造され、マークされる材料に
少量しか添加する必要がないからである。このことが、本発明においてキーとなる経済的
な利点である。
【０１９４】
　添加されるレーザーマーキング剤がこのように少量であることから、本発明は、市場で
採用されている他の薬剤、たとえばＭｅｒｃｋ（Ｇｅｒｍａｎｙ）製のＬａｚｅｒｆｌａ
ｉｒ（登録商標）とは、大きく異なっている。この場合、０．１％～０．３重量％の範囲
の、より多い量が典型的に使用される。それと同時に、その顔料が透明であるために、プ
ラスチックが実質的に曇ることもないが、大量使用は不利である。さらに、これらの顔料
には重金属が存在しているために無用な危険をはらんでいる。
【０１９５】
　ある種の用途においては、本発明のプラスチックが実質的に真珠光沢顔料を含んでいな
い場合に有利となる。レーザーマーク可能なプラスチックの中に真珠光沢顔料が存在する
ことによる不利な点についてはすでに先に述べたが、真珠光沢顔料は変色をもたらし、真
珠光沢効果を生じる可能性がある。いくつかのケースでは、装飾的な理由からこれが望ま
しいが、多くの場合においては、レーザーマーキング剤は、プラスチックの色彩的な性質
に影響を与えることは意図していない、すなわち別の言い方をすれば、レーザーマーキン
グ剤は透明でなければならない。プラスチック自体も同様に、無色透明であるか、そうで
なければ、単色の着色（たとえば、青、赤、黄など）が与えられているべきである。これ
らの場合においては、真珠光沢による装飾的な着色は望まれない。
【０１９６】
　したがって、本発明のプラスチックは、真珠光沢顔料を、多くともそれらの効果におい
てまだ透明であり、流れ筋を実質的に生じさせない量で含むようにするべきである。した
がって、本発明のレーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチックは
、真珠光沢顔料を、全プラスチックを基準にして、０％～０．１重量％の濃度、好ましく
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は０．０％～０．０５重量％で含むことができる。それより下回ると真珠光沢顔料の有害
な性質がもはや観察されない正確な濃度は、言うまでもないことであるが、さらなるパラ
メーター、例えば、特にプラスチックの層の厚みに依存するが、それは当業者ならば容易
に決めることができる。
【０１９７】
　この種の本発明のレーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチック
は、真珠光沢顔料を含まないのが特に好ましい。それゆえ、本発明の場合においては、真
珠光沢顔料を使用しないのが好ましい。したがって、マスターバッチも同様に、真珠光沢
顔料を含まないのが好ましい。
【０１９８】
　本発明のレーザーマーク可能および／またはレーザー溶着可能なプラスチックは、慣用
される補助剤をさらに含んでいてもよい。これらの補助剤は、たとえば、以下のものから
なる群より選択することができる：充填剤、添加剤、可塑剤、潤滑剤もしくは離型剤、耐
衝撃性向上剤、着色顔料、染料、難燃剤、帯電防止剤、蛍光増白剤、抗酸化剤、抗菌活性
生物学的安定剤、化学発泡剤もしくは有機架橋剤、さらにはその他の補助剤またはそれら
の混合物。
【０１９９】
　使用可能な充填剤の例としては、以下のものが挙げられる：ＣａＣＯ３（たとえば、Ｏ
ｍｙａ、Ｃｏｌｏｇｎｅ；Ｕｌｍｅｒ　Ｆｕｅｌｌｓｔｏｆｆ　Ｖｅｒｔｒｉｅｂ）、ド
ロマイト（たとえば、Ｚｉｅｇｌｅｒ、Ｗｕｎｓｉｅｄｅｌ；Ｂｌａｎｃｓ　Ｍｉｎｅｒ
ａｕｘ　ｄｅ　Ｐａｒｉｓ）、ＣａＳＯ４（ＵＳ　Ｇｙｐｓｕｍ、Ｃｈｉｃａｇｏ）、シ
リケート（Ｄｅｇｕｓｓａ、Ｆｒａｎｋｆｕｒｔ；Ｑｕａｒｚｗｅｒｋｅ、Ｆｒｅｃｈｅ
ｎ）、ガラスビーズ（Ｐｏｔｔｅｒ、ＧＢ；Ｏｗｅｎｓ　Ｃｏｒｎｉｎｇ、Ｗｉｅｓｂａ
ｄｅｎ）、タルク（Ｎｏｒｗｅｇｉａｎ　Ｔａｌｃ；Ｎｏｒｄｂａｙｒｉｓｃｈｅ　Ｆａ
ｒｂｅｎ－　ｕｎｄ　Ｍｉｎｅｒａｌｗｅｒｋｅ、Ｈｏｆ）、カオリン（ＡＫＷ、Ｈｉｒ
ｓｃｈａｕ；Ｌｕｈ、Ｗａｌｌｕｆ）、マイカ（Ｎｏｒｗｅｇｉａｎ　Ｔａｌｃ；Ｄｏｒ
ｆｎｅｒ、Ｈｉｒｓｃｈａｕ）、長石（Ｏｍｙａ、Ｐａｒｉｓ）、シリケートビーズ（Ｌ
ａｎｇｅｒ、Ｒｉｔｔｅｒｈｕｄｅ）、シリカ（シリケートを参照）、ＢａＳＯ４（Ｓａ
ｃｈｔｌｅｂｅｎ、Ｄｕｉｓｂｕｒｇ、Ｓｃｈｅｒｕｈｎ、Ｈｏｆ）、Ａｌ２Ｏ３または
Ａｌ（ＯＨ）３（いずれも、Ｍａｒｔｉｎｓｗｅｒｋ、Ｂｅｒｇｈｅｉｍ）。
【０２００】
　添加剤には、たとえば、分散添加剤、抗酸化剤、金属不活性化剤および／または光安定
剤およびＵＶ安定剤が含まれていてもよい。
【０２０１】
　好適な抗酸化剤（熱安定剤）は、たとえば、立体障害フェノール、ヒドロキノン、アリ
ールアミン、ホスファイト、この群の各種置換されたもの、ならびにそれらの混合物など
である。それらは、市場で入手することが可能であり、たとえば、Ｔｏｐａｎｏｌ（登録
商標）（ＩＣＩ、Ｌｏｎｄｏｎ）、Ｉｒｇａｆｏｓ（登録商標）、Ｉｒｇａｎｏｘ（登録
商標）（いずれもＣｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ、Ｂａｓｅｌ）、Ｈｏｓｔａｎｏｘ（登録商標）
（Ｃｌａｒｉａｎｔ、Ｆｒａｎｋｆｕｒｔ）またはＮａｕｇａｒｄ（登録商標）（Ｕｎｉ
ｒｏｙａｌ、ＧＢ）などがある。
【０２０２】
　使用可能な金属不活性化剤の例としては以下のものがある：カルボキサミド、ヒドラゾ
ン、ヒドラジン、メラミン誘導体、ベンゾトリアゾール、ホスホン酸エステルおよび／ま
たはチアゾール誘導体。
例：Ｈｏｓｔａｎｏｘ（Ｃｌａｒｉａｎｔ、Ｆｒａｎｋｆｕｒｔ）、Ｉｒｇａｎｏｘ（Ｃ
ｉｂａ　Ｇｅｉｇｙ、Ｂａｓｅｌ）、Ｎａｕｇａｒｄ（Ｕｎｉｒｏｙａｌ、ＧＢ）。
【０２０３】
　使用可能な光安定剤およびＵＶ安定剤の例としては以下のものがある：ベンゾフェノン
、ベンゾトリアゾール、有機Ｎｉ化合物、サリチル酸エステル、シアノケイ皮酸エステル
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、ベンジリデンマロネート、安息香酸エステル、オキサルアニリドおよび／または立体障
害アミン、これらはモノマー性であってもポリマー性であってもよい。
例：Ｃｈｉｍａｓｏｒｂ、Ｔｉｎｕｖｉｎ（いずれもＣｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ、Ｂａｓｅｌ
）、Ｃｙａｓｏｒｂ（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｙａｎａｍｉｄ）、Ｈｏｓｔａｖｉｎ（Ｃｌ
ａｒｉａｎｔ、Ｆｒａｎｋｆｕｒｔ）、Ｕｖｉｎｕｌ（ＢＡＳＦ、Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆ
ｅｎ）。
【０２０４】
　使用可能な可塑剤の例としては以下のものがある：フタル酸エステル、リン酸エステル
、アジピン酸エステル、アゼライン酸エステル、グルタル酸エステル、セバシン酸エステ
ル、脂肪酸エステル、好ましくはペンタエリスリトール、グリコール、グリセロールなど
とのオレエート、ステアレート、リシノレート、ラウレートおよび／またはオクトエート
、エポキシ化脂肪酸エステル、クエン酸エステル、ポリエステル、安息香酸エステル、ト
リメリット酸エステル、スルホン酸エステル、スルファミド、アニリド、付加ポリマー、
重縮合物、ポリエチレングリコール、アビエチン酸エステルおよび／または誘導体、酢酸
、プロピオン酸、酪酸、エチル酪酸および／またはエチルヘキサン酸のエステル。
例：Ｃａｒｂｏｗａｘ（ＤＯＷ、Ｂｅｌｇｉｕｍ）、Ｃｅｔａｍｏｌｌ（ＢＡＳＦ、Ｌｕ
ｄｗｉｇｓｈａｆｅｎ）、Ｅｄｅｎｏｌ（Ｈｅｎｋｅｌ、Ｄｕｓｓｅｌｄｏｒｆ）、Ｅｌ
ｖａｌｏｙ）（ＤｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ、ＵＳＡ）、Ｌａｎｋｒｏｆｌｅｘ
（Ｌａｎｋｒｏ、ＧＢ）、Ｐａｌａｍｏｌｌ、Ｐａｌａｔｉｎｏｌ（いずれもＢＡＳＦ、
Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎ）。
【０２０５】
　使用可能な潤滑剤の例としては以下のものがある：脂肪族アルコール、ジカルボン酸エ
ステル、グリセロールおよびその他の短鎖アルコールの脂肪酸、脂肪酸、脂肪酸アミド、
脂肪酸の金属塩、オリゴマー性脂肪酸エステル、脂肪族アルコール－脂肪酸エステル、ワ
ックス酸およびそのエステルおよびセッケン、極性ポリエチレンワックスおよび誘導体、
無極性ポリオレフィンワックス、天然および合成パラフィン、シリコーンオイルおよび／
またはフルオロポリマー。
例：Ｌｉｃｏｗａｘ、Ｃｅｒｉｄｕｓｔ、Ｌｉｃｏｌｕｂ、Ｌｉｃｏｍｏｎｔ（すべてＣ
ｌａｒｉａｎｔ、Ｆｒａｎｋｆｕｒｔ）、Ｉｒｇａｗａｘ（Ｃｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ、Ｂａ
ｓｅｌ）、Ｌｏｘｉｏｌ（Ｈｅｎｋｅｌ、Ｄｕｓｓｅｌｄｏｒｆ）、Ｂａｅｒｏｌｕｂ（
Ｂａｅｒｌｏｃｈｅｒ、Ｍｕｎｉｃｈ）。
【０２０６】
　使用可能な衝撃改質剤の例としては以下のものがある：エラストマー（ＥＰＭおよびＥ
ＰＤＭ）、ポリアクリレート、ポリブタジエン、織物ガラス繊維、アラミド繊維および／
または炭素繊維。
【０２０７】
　着色剤は、無機顔料および／または有機顔料および／または有機染料であってよい。し
かしながら、実質的には真珠光沢効果顔料は使用しない。
【０２０８】
　使用可能な難燃剤の例としては以下のものがある：適切な難燃剤は、たとえば、当業者
には公知のハロゲン含有化合物（単独または三酸化アンチモンとの併用）、またはリン化
合物、水酸化マグネシウム、赤リン、およびその他の一般的な化合物またはそれらの混合
物である。公知の難燃剤としては、たとえば、ＤＥ－Ａ　１９６　３２６　７５に開示さ
れているリン化合物、またはＥｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅ
ｃｈｎｏｌｏｇｙ、Ｒ．Ｋｉｒｋ　ａｎｄ　Ｄ．Ｏｔｈｍｅｒ（Ｅｄｓ．）、ｖｏｌ．１
０、３ｒｄ　ｅｄｎ．、Ｗｉｌｅｙ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ、１９８０、ｐａｇｅｓ　３４０
　ｔｏ　４２０に開示されているもの、たとえばホスフェート、たとえばトリアリールホ
スフェート、たとえばトリスクレジルホスフェート、ホスファイト、たとえばトリアリー
ルホスファイト、またはホスホナイトが挙げられる。使用されるホスホナイトは、一般的
には、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）フェニルホスホナイト、トリス（
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２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスホナイト、テトラキス（２，４－ジ－ｔｅ
ｒｔ－ブチル－６－メチルフェニル）４，４’－ビフェニリレンジスホスホナイト、テト
ラキス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）４，４’－ビフェニリレンジスホスホ
ナイト、テトラキス（２，４－ジメチルフェニル）１，４－フェニリレンジスホスホナイ
ト、テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）１，６－ヘキシリレンジスホ
スホナイト、および／またはテトラキス（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）
４，４’－ビフェニリレンジスホスホナイト、テトラキス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ル－４－ヒドロキシフェニル）４，４’－ビフェニリレンジスホスホナイトである。
例：Ｆｉｒｅ　Ｆｉｇｈｔｅｒｓ（Ｇｒｅａｔ　Ｌａｋｅｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）、Ｆ
ｙｒｏｌ（Ｄｅａｄ　Ｓｅａ　Ｂｒｏｍｉｎｅ、Ｉｓｒａｅｌ）、Ｍａｒｔｉｎａｌ（Ｍ
ａｒｔｉｎｓｗｅｒｋ、Ｂｅｒｇｈｅｉｍ）、Ｒｅｏｆｏｓ（Ｃｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ、Ｂ
ａｓｅｌ）、Ｐｈｏｓｆｌｅｘ（Ａｋｚｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ、ＵＳＡ）。
【０２０９】
　使用可能な帯電防止剤の例としては以下のものがある：エトキシル化脂肪族アミン、脂
肪族スルホネート、四級アンモニウム化合物および／または極性脂肪酸エステル。
例：Ｂａｅｒｏｓｔａｔ（Ｂａｅｒｌｏｃｈｅｒ、Ｍｕｎｉｃｈ）、Ｄｅｈｙｄａｔ（Ｈ
ｅｎｋｅｌ、Ｄｕｓｓｅｌｄｏｒｆ）、Ｈｏｓｔａｓｔａｔ（Ｃｌａｒｉａｎｔ、Ｆｒａ
ｎｋｆｕｒｔ）、Ｉｒｇａｓｔａｔ（Ｃｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ、Ｂａｓｅｌ）。
【０２１０】
　使用可能な蛍光増白剤の例としては以下のものがある：ビスベンゾトリアゾール、フェ
ニルクマリン誘導体、ビススチリルビフェニルおよび／またはピレントリアジン。
例：Ｈｏｓｔａｌｕｘ（Ｃｌａｒｉａｎｔ、Ｆｒａｎｋｆｕｒｔ）、Ｕｖｉｔｅｘ（Ｃｉ
ｂａ－Ｇｅｉｇｙ、Ｂａｓｅｌ）。
【０２１１】
　使用可能な抗菌活性生物学的安定剤の例としては以下のものが挙げられる：１０，１０
’－オキシビスフェノキシアルシン、Ｎ－（トリハロメチルチオ）フタルイミド、ジフェ
ニルアンチモン２－エチルヘキサノエート、Ｃｕ－８－ヒドロキシキノリン、トリブチル
スズオキシドおよび／またはそれらの誘導体。
例：Ｃｕｎｉｌａｔｅ（Ｖｅｎｔｒｏｎ、Ｂ）、Ｐｒｅｖｅｎｔｏｌ（Ｂａｙｅｒ、Ｌｅ
ｖｅｒｋｕｓｅｎ）、Ｆｕｎｇｉｔｒｏｌ（Ｔｅｎｎｅｃｏ、ＵＳＡ）。
【０２１２】
　使用可能な化学発泡剤の例としては以下のものがある：アゾジカーボンアミドおよび誘
導体、ヒドラジン誘導体、セミカルバジド、テトラゾール、ベンズオキサジンおよび／ま
たはクエン酸＋ＮａＨＣＯ３。
例：Ｈｙｄｒｏｃｅｒｏｌ　８（Ｂｏｅｈｒｉｎｇｅｒ、Ｉｎｇｅｌｈｅｉｍ）、Ｐｏｒ
ｏｆｏｒ（Ｂａｙｅｒ、Ｌｅｖｅｒｋｕｓｅｎ）、Ｇｅｎｉｔｒｏｎ（Ｓｃｈｅｒｉｎｇ
、ＧＢ）。
【０２１３】
　使用可能な有機架橋剤の例としては以下のものがある：ジアラルキルペルオキシド、ア
ルキルアラルキルペルオキシド、ジアルキルペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ
ベンゾエート、ジアシルペルオキシドおよび／またはペルオキシケタール。
例：Ｉｎｔｅｒｏｘ（Ｐｅｒｏｘｉｄｃｈｅｍｉｅ、Ｈｏｅｌｌｒｉｅｇｅｌｓｋｒｅｕ
ｔｈ）、Ｌｕｐｅｒｃｏ、Ｌｕｐｅｒｏｘ（Ｌｕｐｅｒｏｘ、Ｇｕｅｎｚｂｕｒｇ）。
【０２１４】
　本発明の一つの好適な形態においては、レーザーマーク可能および／またはレーザー溶
着可能なプラスチックが、ポリマーフィルムまたはラベル、好ましくは粘着ラベルである
。
【０２１５】
　食品などの製品は、通常、透明なポリマーフィルムを用いて包装される。
【０２１６】
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　したがって、本発明を使用して製造したポリマーフィルムは、非接触で、かつ変更不能
な書込みまたは認識性の付与を可能とする。ポリマーフィルムへの書込みまたは認識性の
付与は、製品を包装する前および後のいずれでも実施することができる。
【０２１７】
　本発明の一つの形態においては、プラスチックが、ラベル、好ましくは粘着ラベルの形
態をとる。ポリマーフィルムを使用せずに、その代わりに粘着ラベルのみを使用して提供
される製品の場合においては、粘着ラベルの形態にあるプラスチックの構成が、同様に、
レーザービームを使用してそのラベルに書込みおよび／または認識性を付与する機会を提
供する。
【０２１８】
　本発明のさらなる実施態様においては、プラスチックが、三次元のプラスチック体の形
態、好ましくはプラスチック容器の形態にある。プラスチック容器上に、たとえば、食品
、化学品、医薬品などの最大保存期間を示すことが可能である。
【０２１９】
　三次元プラスチック体が、たとえばデータ媒体、たとえばＣＤ、ＤＶＤ、ＣＤ－ＲＯＭ
などの形態をとってもよい。耐摩耗性で変更不能な認識性をベースにすれば、本物を偽物
から区別することが可能である。三次元プラスチック体が、たとえば、その中に医薬品が
錠剤またはカプセルの形態で通常販売される、ブリスターストリップであってもよい。た
とえば、レーザービームによるバーコードを有する、ラベルまたはプラスチック、特にプ
ラスチック容器を提供することができる。
【０２２０】
　本発明によるさらなる実施態様においては、レーザーマーク可能および／またはレーザ
ー溶着可能なプラスチックが、それ自体はレーザーマーク可能および／またはレーザー溶
着可能である必要がない物品の構成要素であってもよい。
【０２２１】
　標準的な市販のレーザーを用いた書込みは、サンプル体をレーザーの光路の中に導くこ
とによって実施される。得られるマーキングは、照射時間（またはパルスレーザーの場合
であればパルス数）、およびレーザーの照射出力、さらにはプラスチック系によって決ま
ってくる。使用するレーザーの出力は、個々の用途に依存するが、これは当業者ならばそ
れぞれ個別のケースで容易に決めることができる。
【０２２２】
　基本的には、慣用されるすべてのレーザー、例を挙げれば気体レーザーおよび固体レー
ザーが適している。気体レーザーは、たとえば以下のものが挙げられる（かっこの中に示
しているのは、放出される放射線の典型的な波長である）：ＣＯ２レーザー（１０．６μ
ｍ）、アルゴンガスレーザー（４８８ｎｍおよび５１４．５ｎｍ）、ヘリウム－ネオンガ
スレーザー（５４３ｎｍ、６３２．８ｎｍ、１１５０ｎｍ）、クリプトンガスレーザー（
３３０～３６０ｎｍ、４２０～８００ｎｍ）、水素ガスレーザー（２６００～３０００ｎ
ｍ）、および窒素ガスレーザー（３３７ｎｍ）。
【０２２３】
　固体レーザーは、たとえば以下のものが挙げられる（かっこの中に示しているのは、放
出される放射線の典型的な波長である）：Ｎｄ：ＹＡＧレーザー（Ｎｄ３＋Ｙ３Ａｌ５Ｏ

１２）（１０６４ｎｍ）、高性能ダイオードレーザー（８００～１０００ｎｍ）、ルビー
レーザー（６９４ｎｍ）、Ｆ２エキシマレーザー（１５７ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザ
ー（１９３ｎｍ）、ＫｒＣｌエキシマレーザー（２２２ｎｍ）、ＫｒＦエキシマレーザー
（２４８ｎｍ）、ＸｅＣｌエキシマレーザー（３０８ｎｍ）、ＸｅＦエキシマレーザー（
３５１ｎｍ）、ならびに５３２ｎｍ（２倍周波数）、３５５ｎｍ（３倍周波数）または２
６６ｎｍ（４倍周波数）の波長を有する、周波数多重化Ｎｄ：ＹＡＧレーザー。
【０２２４】
　レーザー書込みのために好ましいレーザーは、Ｎｄ：ＹＡＧレーザー（Ｎｄ３＋Ｙ３Ａ
ｌ５Ｏ１２）（１０６４ｎｍ）である。
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【０２２５】
　レーザー溶着のために好ましいのは、Ｎｄ：ＹＡＧレーザー（Ｎｄ３＋Ｙ３Ａｌ５Ｏ１

２）（１０６４ｎｍ）および高性能ダイオードレーザー（８００～１０００ｎｍ）である
が、これらはいずれも短波長の赤外線を放出する。
【０２２６】
　使用するレーザーは、典型的には、１～４００、好ましくは５～１００、より好ましく
は１０～５０ワットの出力で運転する。
【０２２７】
　使用するレーザーのエネルギー密度は、一般的には０．３ｍＪ／ｃｍ２～５０Ｊ／ｃｍ
２の範囲、好ましくは０．３ｍＪ／ｃｍ２～１０Ｊ／ｃｍ２にある。パルスレーザーを使
用する場合には、そのパルス周波数は、一般的には、１～３０ｋＨｚの範囲である。それ
に相応する、本発明の文脈において使用することが可能なレーザーは、市販されている。
【０２２８】
　本発明のレーザーマーキング剤の一つの極めて優れた利点は、レーザービームの波長を
、混合物の球状金属粒子および金属フレークに特別に合わせて設定する必要がないことで
ある。金属酸化物の場合とは対照的に、金属は広い吸収能を有しており、このことが、本
発明のレーザーマーキング材料をドープさせたプラスチックをレーザーマーキングするた
めに、極めて広く各種の、異なった波長を有するレーザーを使用することが可能となる理
由である。
【０２２９】
　従来技術においては、場合によっては、アンチモンをドープさせた酸化スズのような金
属酸化物を吸収剤物質として使用している。毒物学的な危険性は別としても、これらの酸
化物は、効果的なマーキングをするためには所定のレーザー光波長を使用する必要があり
、したがって、その扱いが複雑となる。
【０２３０】
　本発明のレーザーマーキング剤をドープさせたプラスチックの使用は、通常の印刷プロ
セスがプラスチックに書込みをするのに今日まで使用されてきたすべての分野で可能であ
る。たとえば、本発明のレーザーマーキング剤をドープさせたプラスチックから製造され
た成形物品は、電気、電子、および自動車産業において用途を見出すことができる。本発
明のレーザーマーキング剤をドープさせたプラスチックから製造された、たとえば、ケー
ブル、リード、トリムストリップ、ならびに、加熱、換気、および冷却部分における機能
部品、またはスイッチ、プラグ、レバー、およびハンドルへの認識性および書込みは、た
とえアクセスすることが困難な位置であっても、レーザー光を用いてマークすることが可
能である。
【０２３１】
　さらに、本発明のレーザーマーキング剤をドープさせたプラスチック系は、食品分野や
玩具分野における包装のために採用することができる。包装上でのマークの具体的な特徴
は、それが拭取りや引掻きに対する抵抗性があり、その後に滅菌操作を行う場合でも安定
であり、そしてマーキング操作において衛生的に清潔な方法で適用できる点である。
【０２３２】
　レーザー書込みの応用分野でさらに重要なのは、畜牛タグまたは耳タグとして知られて
いる、動物を個別に認識するためのプラスチックタグの分野である。バーコードシステム
を用いて、その動物に特有の情報を記録させる。この情報は、スキャナーを用いることに
よって、必要なときに再度呼び出すことができる。その書込みの耐久性は極めて長くなく
てはならないが、それは、場合によっては耳タグが動物に数年も取付けられるからである
。レーザーマーク可能なプラスチックには、熱可塑性プラスチック、熱硬化性プラスチッ
ク、エラストマーまたはゴムが含まれる。
【０２３３】
　レーザー溶着可能なプラスチックは、当然のことながら、常に熱可塑性プラスチックを
含む。
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【０２３４】
　さらなる実施態様においては、レーザーマーキング剤を、二次元または三次元のイメー
ジ構造を作り出すための表面下レーザー彫刻用のプラスチックに使用する。表面下レーザ
ー彫刻プロセスについては、たとえば、ＤＥ　１０　２００５　０１１　１８０　Ａ１に
記載がある。これらの目的に特に好適な、球状金属粉体および金属フレークの混合物は、
Ｄ９０値が２０μｍ未満の粒子サイズ分布を有している。これらの球状金属粒子の場合に
おいては、粒子サイズ分布のＤ５０値が１１μｍ未満であるのが好ましく、金属フレーク
の場合においては、粒子サイズ分布のＤ５０値が＜１０μｍであるのが好ましい。
【０２３５】
　以下において、実施例を参照しながら本発明を説明するが、本発明がそれらに限定され
る訳ではない。
【０２３６】
本発明実施例１：
　Ｄｐａｒｔｉｃｌｅ，５０値が１．６μｍでＤｐａｒｔｉｃｌｅ，９０値が３．４μｍ
（Ｓｙｍｐａｔｅｃ、Ｇｅｒｍａｎｙ製のＨｅｌｏｓ装置を使用したレーザー粒度測定法
により決定）の球状アルミニウム粒子（ＥＣＫＡＲＴ　ＧｍｂＨ、Ｆｕｅｒｔｈ、Ｇｅｒ
ｍａｎｙ）と、Ｄｆｌａｋｅ，５０値が５．０μｍのアルミニウムフレーク（Ｃｈｒｏｍ
ａｌ　ＸＶ、ＥＣＫＡＲＴ　ＧｍｂＨ、Ｆｕｅｒｔｈ、Ｇｅｒｍａｎｙ）との混合物を、
射出成形により熱可塑性ポリプロピレン（ＰＰ）（Ｒ７７１－１０；ＤＯＷ、Ｇｅｒｍａ
ｎｙ、Ｗｅｓｓｅｌｉｎｇ）と共に加工して、板（面積４２×６０ｍｍ、厚み２ｍｍ）を
形成させた。
【０２３７】
　１．０重量％の混合物を調製するために使用した手順は以下のとおりであった：
　４９５ｇのポリプロピレンペレットと、５ｇの、Ｄｍｉｘｔｕｒｅ，５０値が２．５μ
ｍでＤｍｉｘｔｕｒｅ，９０値が１０．５μｍの球状アルミニウム粒子と粉体状アルミニ
ウムフレークの混合物（９５重量％の球状粒子と５重量％のフレークとからなる）を、タ
ンブラーミキサー中で混合してから、さらなる添加剤を加えることなく、２軸スクリュー
押出機（Ｂｅｒｓｄｏｒｆｆ、Ｇｅｒｍａｎｙ、直径２５ｍｍ、２８Ｌ／Ｄ）中、加工温
度約２３０℃で加工して、ペレットとした。次いでこれらのペレットを、射出成形機（Ａ
ｒｂｕｒｇ　Ａｌｌｒｏｕｎｄｅｒ　２２１－５５－２５０）を使用し、その材料に特定
の加工温度（たとえば、ＰＰ：２６０℃）で加工して、先に定義した寸法の試験小片を得
た。
【０２３８】
　類似の手順を用いて、ポリプロピレンの中に、それぞれの場合において、１．０％、０
．５％、０．２％、０．１％、０．０５％、０．０２％、０．０１％、０．００５％、お
よび０．００２重量％の球状アルミニウム粒子とアルミニウムフレークとの混合物（９５
重量％の球状粒子と５重量％のフレークとからなる）を添加した濃度シリーズを調製し（
重量の数字は、それぞれの場合において、ポリプロピレンならびに球状アルミニウム粒子
およびさらにはアルミニウムフレークの合計重量に対するものである）、それぞれの場合
において得られた小片にＮｄ：ＹＡＧレーザーを使用して書込みを行った（波長：１０６
４ｎｍ、出力：８Ｗ、パルス周波数：５ＫＨｚ、書込み速度：５０～３５０ｍｍ／ｓ）。
それぞれの場合において、重量％で表した数字は、アルミニウム粒子とＰＰとの合計重量
を基準にしたものである。
【０２３９】
　球状アルミニウム粒子およびアルミニウムフレークの混合物（９５重量％の球状粒子と
５重量％のフレークとからなる）を使用した場合、ＰＰに対する量が０．００２重量％を
超えれば、高コントラストな、黒く耐摩耗性のマークを得ることができ、それらは、優れ
たエッジ解像力とドット精度を示した。それらのＰＰ板は透明性と無彩色性を維持してい
た。
【０２４０】
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　球状アルミニウム粒子とアルミニウムフレークとの混合物の量が０．０５～０．２重量
％の範囲である場合には、灰色がかった着色が徐々に強くなることが認められ、それに伴
って透明性が失われていった。球状アルミニウム粒子およびアルミニウムフレークの含量
が０．２重量％を超えるＰＰ板は、灰色で不透明であった。
【０２４１】
　妨害をもたらす粗い粒子またはかけらはまったく観察されなかった。さらに、低い濃度
範囲（０．００５～０．０２重量％）であって、比較的高いレーザー書込み速度（２５０
～３５０ｍｍ／ｓ、８Ｗ、パルス周波数：５ＫＨｚ）を用いても、優れたドット精度と高
いコントラストが確保された。
【０２４２】
比較例２：
　比較例として、実施例１におけるのと同様ではあるが、ただし球状アルミニウム粒子と
アルミニウムフレークとの混合物を添加することなく、ＰＰ板を射出成形により成形し、
Ｎｄ：ＹＡＧレーザーを用いて処理した。
【０２４３】
　そのようにして得られたＰＰ板には、レーザーを用いたマークは事実上不可能であった
。
【０２４４】
比較例３：
　Ｄｐａｒｔｉｃｌｅ，５０値が３９．３μｍでＤｐａｒｔｉｃｌｅ，９０値が６９．１
μｍ（実施例１の場合と同様にＨｅｌｏｓ装置を用いて決定）の球状アルミニウム粒子（
ＥＣＫＡＲＴ　ＧｍｂＨ）を、実施例１に従ってポリプロピレン（ＰＰ）と共に加工した
。
【０２４５】
　それぞれの場合において、ＰＰと球状アルミニウム粒子の合計重量を基準にして、ＰＰ
中の球状アルミニウム粒子が０．００５～０．１重量％の範囲の量では、良好なドット精
度を示す、高コントラストな、黒く耐摩耗性のマークを得ることが可能であった。
【０２４６】
　コントラストおよびエッジ解像力は、実施例１に比較するとすでに顕著に低下していた
。
【０２４７】
　ＰＰ板は透明性と無彩色性を維持していた。球状アルミニウム粒子の量が０．１～１．
０重量％の範囲では、次第に灰色がかった着色が強くなっていき、それに伴って透明性が
失われていった。球状アルミニウム粒子の含量が１．０重量％を超えるＰＰ板は、灰色で
不透明であった。
【０２４８】
　全濃度範囲において、光学的に妨害をもたらす粗い粒子が観察されたが、濃度が高くな
るにつれて、外観におよぼすそれらの影響が、徐々に顕著になっていった。
【０２４９】
比較例４：
　Ｄｆｌａｋｅ，５０値が４．０μｍでＤｆｌａｋｅ，９０値が１０．０μｍ（実施例１
の場合と同様にＨｅｌｏｓ装置を用いて決定）の微細なアルミニウムフレーク（ＰＣ２０
０、Ｅｃｋａｒｔ　ＧｍｂＨ、Ｆｕｅｒｔｈ、Ｇｅｒｍａｎｙ）を、実施例１の場合と同
様にしてポリプロピレンと共に加工した。
【０２５０】
　≧０．００５重量％のアルミニウムフレークを添加すると、マーキングを得ることがで
きた。この場合、このレベルのアルミニウムフレークであっても、ＰＰ板は灰色の曇りを
見せた。アルミニウムフレークが０．０１重量％の量になると、その灰色の曇りは、実施
例１でレベルを≧０．１重量％とした時に認められる灰色の曇りと同程度となった。アル
ミニウムフレークの顔料含量がわずか０．０２重量％であってさえも、その板は灰色で不
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透明であった。したがって、望ましくない曇り挙動が、実施例１で設定された顔料混合物
の場合よりも、顕著に高い。
【０２５１】
　マーキングは高コントラストで、黒く耐摩耗性であったが、実施例１に比較して劣った
ドット精度を示した。さらに、微小板形状のアルミニウムフレークを単独に使用したとき
の射出成形の結果として、プラスチック材料の中に発生する典型的な流れ筋および縞模様
が、顕著に観察された。
【０２５２】
本発明実施例５：
　Ｄｐａｒｔｉｃｌｅ，５０値が１．６μｍでＤｐａｒｔｉｃｌｅ，９０値が３．４μｍ
（Ｓｙｍｐａｔｅｃ、Ｇｅｒｍａｎｙ製のＨｅｌｏｓ装置を使用したレーザー粒度測定法
により決定）の球状アルミニウム粒子（ＥＣＫＡＲＴ　ＧｍｂＨ、Ｆｕｅｒｔｈ、Ｇｅｒ
ｍａｎｙ）と、Ｄｆｌａｋｅ，５０値が５．０μｍのアルミニウムフレーク（Ｃｈｒｏｍ
ａｌ　ＸＶ、ＥＣＫＡＲＴ　ＧｍｂＨ、Ｆｕｅｒｔｈ、Ｇｅｒｍａｎｙ）との混合物を、
その混合比（重量分率）を、それぞれの場合において、５００：１、２００：１、１００
：５、５０：１、３０：１、２０：１、１０：１、５：１、３：１、２：１、および１：
１とし、ポリプロピレン中の顔料混合物の濃度を０．０２重量％と一定とし、実施例１の
場合と同様にして加工した。
【０２５３】
　球状アルミニウム粒子のアルミニウムフレークに対する混合比が、５００：１～１０：
１では、高い書込み速度（３５０ｍｍ／ｓ）の場合であってさえも、優れたドット精度を
有し、透明性を保持した極めて高いコントラストのマークを得ることが可能であった。混
合比が１０：１～１：１では、曇りが強くなっていくのが観察された。混合比が１：１の
場合にのみ、板が灰色で不透明となった。
【０２５４】
本発明実施例６：
　Ｄｐａｒｔｉｃｌｅ，５０値が１．６μｍでＤｐａｒｔｉｃｌｅ，９０値が３．４μｍ
の球状アルミニウム粒子（ＥＣＫＡＲＴ　ＧｍｂＨ、Ｆｕｅｒｔｈ、Ｇｅｒｍａｎｙ）と
、Ｄｆｌａｋｅ，５０値が３０．５μｍのアルミニウムフレーク（Ｃｈｒｏｍａｌ　Ｉ、
ＥＣＫＡＲＴ　ＧｍｂＨ、Ｆｕｅｒｔｈ，Ｇｅｒｍａｎｙ）との混合物を、その混合比（
重量分率）を、それぞれの場合において、５００：１、２００：１、１００：５、５０：
１、３０：１、２０：１、１０：１、５：１、３：１、２：１、および１：１と異ならせ
、ポリプロピレン中の濃度を０．０２重量％と一定とし、実施例５の場合と同様にして加
工した。
【０２５５】
　球状アルミニウム粒子のアルミニウムフレークに対する混合比が、５００：１～１０：
１では、高い書込み速度（３５０ｍｍ／ｓ）の場合であってさえも、優れたドット精度を
有し、透明性を保持した極めて高いコントラストのマークを得ることが可能であった。混
合比が１：１の場合には、ドット精度が幾分低下する上に、曇りと粗い粒子の発生が観察
された。
【０２５６】
比較例７：
　アンチモンをドープさせた酸化スズのコーティングを含むマイカフレーク（Ｌａｚｅｒ
ｆｌａｉｒ（登録商標）８２５、Ｅ．Ｍｅｒｃｋ　ＫＧａＡ、Ｇｅｒｍａｎｙ）を、実施
例１に従って、ＰＰと共に加工した。
【０２５７】
　ＰＰ板は、実施例１で得られたＰＰ板と同等の性質を示した。しかしながら、ここでは
、全濃度範囲にわたって観察されたドット精度が、良好ではあるものの、本発明実施例の
ものに比べると低下していた。≧０．１重量％の濃度で最初の曇りが起こり、≧２．０重
量％の濃度でＰＰ板が不透明となった。本発明実施例において、アルミニウム粒子含量が
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≧０．１重量％の場合には、灰色の着色が見られたのに対して、Ｌａｓｅｒｆｌａｉｒ（
登録商標）８２５顔料の場合には、同じようにして、緑色がかった着色が起きた。Ｌａｓ
ｅｒｆｌａｉｒ（登録商標）８２５顔料は毒性のアンチモンを含んでいる。
【０２５８】
比較例８：（ＥＰ　１　１４５　８６４　Ａ１に準拠）
　実施例１の場合と同様にして、銀色の真珠光沢顔料（ＰＸ１００１、ＥＣＫＡＲＴ）を
、ポリプロピレン（ＰＰ）中、濃度０．４９重量％で加工した。この場合、満足ないしは
十分なエッジ解像力およびドット精度を示す、高コントラストな、黒く耐摩耗性のマーク
を得ることが可能であった。しかしながら、この場合においては、ＰＰ板が真珠光的光沢
を有していて、不透明であった。
【０２５９】
比較例９：（ＥＰ　１　１４５　８６４　Ａ１に準拠）
　実施例１の場合と同様にして、銀色の真珠光沢顔料（ＰＸ１００１、ＥＣＫＡＲＴ）を
、ポリプロピレン（ＰＰ）中、濃度０．４９重量％で、さらに、Ｄ１０＝１．９μｍ、Ｄ

５０＝３．４μｍ、Ｄ９０＝６μｍの粒子サイズ分布を有する亜鉛粉体（亜鉛末１７６４
０、製造業者：Ｎｏｒｚｉｎｋｏ　ＧｍｂＨ、Ｇｏｓｓｌａｒ、Ｇｅｒｍａｎｙ）を０．
００９８重量％で、ＰＰと共に加工した。
【０２６０】
　結果は、比較例８で得られた結果とぴったり一致した。
【０２６１】
比較例１０：
　実施例１の場合と同様にして、亜鉛粉体（亜鉛末１７６４０、Ｎｏｒｚｉｎｋｏ　Ｇｍ
ｂＨ、Ｇｏｓｓｌａｒ、Ｇｅｒｍａｎｙ）を、ポリプロピレン（ＰＰ）と共に加工した。
【０２６２】
　ＰＰに対して亜鉛粉体を０．００５％を超える量で使用すると、高コントラストな、黒
く耐摩耗性のマークを得ることが可能であり、それは満足のいくエッジ解像力およびドッ
ト精度を示した。０．０５重量％以上の添加レベルでは、極めて良好なドット精度とエッ
ジ解像力が得られた。ＰＰ板は透明性と無彩色性を維持していた。
【０２６３】
　亜鉛粉体のレベルが０．０５重量％以上では、灰色がかった着色が強くなっていくのが
観察され、それは、透明性の損失と連携していた。亜鉛粉体の含量が１．０重量％を超え
るＰＰ板は、灰色で不透明であった。しかしながら、Ｎｄ：ＹＡＧレーザーの書込み速度
を比較的に低くした場合（５０ｍｍ／ｓ、８Ｗ、パルス周波数：５ＫＨｚ）にのみ、極め
て良好なドット精度と高いコントラストを有する良好なマーキングが可能であった。
【０２６４】
比較例１１：
　実施例１の場合と同様にして、銀色の真珠光沢顔料（ＰＸ１００１、ＥＣＫＡＲＴ）を
濃度０．０５重量％で、さらに、亜鉛粉体（亜鉛末１７６４０、Ｎｏｒｚｉｎｋｏ　Ｇｍ
ｂＨ、Ｇｏｓｓｌａｒ、Ｇｅｒｍａｎｙ）を０．０５重量％の濃度で、ＰＰと共に加工し
た。
【０２６５】
　結果は、実施例１０で述べたものと同等ではあったが、ただしこの場合においては、い
くぶん低いドット精度が観察された。上記の濃度では、板は透明度を維持していた。
【０２６６】
　上述の例から、本発明によって、少量のレーザーマーキング剤を使用しながらも、レー
ザーを用いて透明にマークが可能と同時に、極めて高いコントラストと高い像鮮鋭性を有
するレーザーマーク可能なプラスチックを得ることができると要約することができる。
【０２６７】
　極めて高いコントラストのマークは、一般的には、プラスチック組成物ならびに球状金
属粒子およびさらに金属フレークの合計重量を基準にして、球状金属粒子および金属フレ
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ークの混合物のレベルが０．００２重量％以上とすることで得ることができる。灰色の着
色または曇りは、一般的には、球状金属粒子および金属フレークのレベル（上述の例の場
合においてはそれぞれの場合においてアルミニウムのレベル）が０．０５重量％を超える
と発生する。
【０２６８】
　比較例２から、レーザーマーキング剤を使用しないと、プラスチック（この場合ではポ
リプロピレン）をマークすることが事実上不可能であるか、または困難であることが明ら
かである。
【０２６９】
　比較例３から、球状金属粉体は、レーザーマーク性を与えるが、本発明の混合物に比較
して、ドット精度、像鮮鋭性、および効率が低下することが明らかである。
【０２７０】
　比較例４は、金属フレークのみを使用すると、たとえ極めて低い濃度であっても、著し
い曇りおよび不透明度になることを示している。
【０２７１】
　本発明実施例５および６は、好ましい実施態様の利点が強調されているが、この場合に
は特に、微細な金属粒子が使用されている。
【０２７２】
　比較例７は、レーザーマーキングについては良好な結果を示しているが、ただし、毒性
のアンチモンを含むレーザーマーキング剤が使用されている。
【０２７３】
　比較例８～９から、レーザーマーキング剤として金属粉体と真珠光沢顔料の混合物を使
用すると、ドット精度が低下し、かつ望ましくない着色および／または光沢効果が起きる
ことが明らかである。
【０２７４】
　比較例１０および１１の結果を、比較例８および９の結果と比較すると、真珠光沢顔料
がまったく無いか、またはほんの少量と共に金属粒子を使用することに伴う利点が明瞭に
判る。マーキングの結果は同等ではあるが、マトリックスの着色がない。したがって、金
属粉体に対して真珠光沢顔料を添加することには利点はない。
【０２７５】
　以下の本発明実施例１２および１４、さらには比較例１３および１５は、レーザー溶着
化剤としての球状金属粒子および金属フレークの混合物の特徴的な好適性に脚光をあてる
。
【０２７６】
レーザー溶着性に関する例
本発明実施例１２：
　Ｄｐａｒｔｉｃｌｅ，５０値が１．６μｍでＤｐａｒｔｉｃｌｅ，９０値が３．４μｍ
（Ｓｙｍｐａｔｅｃ、Ｇｅｒｍａｎｙ製のＨｅｌｏｓ装置を使用したレーザー粒度測定法
により決定）の球状アルミニウム粒子（ＥＣＫＡＲＴ　ＧｍｂＨ、Ｆｕｅｒｔｈ、Ｇｅｒ
ｍａｎｙ）と、Ｄｆｌａｋｅ，５０値が５．０μｍのアルミニウムフレーク（Ｃｈｒｏｍ
ａｌ　ＸＶ、ＥＣＫＡＲＴ　ＧｍｂＨ、Ｆｕｅｒｔｈ、Ｇｅｒｍａｎｙ）との混合物（９
５重量％の球状粒子と５重量％のフレークとからなる混合物（重量比１９：１）で、Ｄｍ

ｉｘｔｕｒｅ，５０値が２．５μｍでＤｍｉｘｔｕｒｅ，９０値が１０．５μｍのもの）
を、０．０５重量％の割合で、熱可塑性ポリプロピレン（Ｒ７７１－１０；ＤＯＷ、ＵＳ
Ａ）と共に、射出成形プロセルによって加工して板とした（実施例１と同様、面積４２×
６０ｍｍ、厚み１ｍｍ）。
【０２７７】
　そのようにして得られた板を、球状アルミニウム粒子およびアルミニウムフレークを添
加していない、熱可塑性ポリプロピレン（Ｒ７７１－１０；ＤＯＷ、ＵＳＡ）製で面積１
０×１０ｍｍの相当する板で覆い、Ｎｄ：ＹＡＧレーザーを使用して照射した（１０６４
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た領域において、板と板の接触範囲でそれらの溶融を誘導することが可能であった。その
溶着は、力を加えたときにだけ、再分離させることが可能であった。
【０２７８】
比較例１３：
　実施例１２の場合と同様にして、その手順を、球状アルミニウム粒子およびアルミニウ
ムフレークを添加していない、熱可塑性ポリプロピレン（Ｒ７７１－１０；ＤＯＷ、ＵＳ
Ａ）製の２枚の板で実施した。しかしながら、それらのプラスチック板の溶融を誘導する
ことは不可能であった。
【０２７９】
本発明実施例１４：
　Ｄｐａｒｔｉｃｌｅ，５０値が１．６μｍでＤｐａｒｔｉｃｌｅ，９０値が３．４μｍ
（Ｓｙｍｐａｔｅｃ、Ｇｅｒｍａｎｙ製のＨｅｌｏｓ装置を使用したレーザー粒度測定法
により決定）の球状アルミニウム粒子（ＥＣＫＡＲＴ　ＧｍｂＨ、Ｆｕｅｒｔｈ、Ｇｅｒ
ｍａｎｙ）と、Ｄｆｌａｋｅ，５０値が５．０μｍのアルミニウムフレーク（Ｃｈｒｏｍ
ａｌ　ＸＶ、ＥＣＫＡＲＴ　ＧｍｂＨ、Ｆｕｅｒｔｈ、Ｇｅｒｍａｎｙ）との混合物（９
５重量％の球状粒子と５重量％のフレークとからなる混合物（重量比１９：１）で、Ｄｍ

ｉｘｔｕｒｅ，５０値が２．５μｍでＤｍｉｘｔｕｒｅ，９０値が１０．５μｍのもの）
を、０．５重量％の割合で、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）（ＬＤＰＥ４１０－Ｅ、Ｄ
ＯＷ、ＵＳＡ）と共に、フィルム押出機（タイプ：Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ、ＬａｂＴｅｃ
ｈ、Ｔｈａｉｌａｎｄ）により加工して、厚み１００μｍのインフレートフィルムとした
。フィルムの断片（１１０×７０ｍｍ）を、球状アルミニウム粒子およびアルミニウムフ
レークを添加していない、相当するＬＤＰＥフィルムで覆い、実施例２０の場合と同様に
処理した。この結果として、照射された領域において、フィルムとフィルムの接触範囲で
それらの溶融を誘導することが可能であった。その溶着は、力を加えたときにだけ、再分
離させることが可能であり、その溶着の部分ではフィルムの破損を伴った。
【０２８０】
比較例１５：
　低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）（ＬＤＰＥ４１０－Ｅ、ＤＯＷ、ＵＳＡ）の２枚の顔
料無添加のフィルムを使用して、実施例１４の手順を繰り返した。しかしながら、ポリマ
ーフィルムの溶融を誘導することは不可能であった。
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