Use of pol yner noul di ng conpositions to bring about partial colour change
by . means of | aser energy in order to produce very high-contrast
optical information The invention relates to the use of polyner
nmoul di ng conpositions to bring about partial 5 col our change by neans of
| aser ener oﬁ/&“garticul ar in order to produce very highgey sscont r ast
optical information, for exanple letters, nunerals, patterns and/or

pi ctures, etc. The application of patterns, letters, numerals
and/ or pictures by means of |aser nmarkers_to pl astics noul di ngs for
| abel I i ng and decorative purposes is becom ng increasingly 10 | mportant.
Laser marking affords a high degree of flexibility as to type, size and
desi gn of writing, irrespective of batch size, in addition to

greater econony CORPALGHNY Y6k POLYMERFORMMASSEN ZUR PARTIELLEN FARBLICHEN
YERANDERUNG DURCH LASERENERGIE ZUR ERZEUGUNG VON
OPTISCHEN INFORMATIONEN MIT HOHEN KONTRASTEN

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polymerformmassen zur partielien
farblichen Verinderung durch Laserenergie, insbesondere zur Erzeugung von

optischen Informationen, z B. Buchstaben, Zahlen, Mustern und/oder Bildern usw.
mit sehr guten Kontrasten.

10 Die Aufbringung von Mustern, Buchstaben, Zahlen und/oder Bildern mittels Laser-
strahlenschreiber zur Kennzeichnung und Dekoration von Formteilen aus
Kunststoffen gewinnt in zunehmendem MaBe an Bedeutung. Neben der Wirt-
schaftlichkeit gegeniiber herkémmlichen Beschriftungsverfahren bietet die Laserbe-
schriftung hohe Flexibilitit hinsichtlich Schriftart, Schriftgréfie und Schriftdesign,

15 unabhingig von der Lotgroe. Das Markieren von elektrischen/elektronischen
Bauelementen, Tastenkappen, Gehéusen und Ausweiskarten ist eine klassische An-
wendung fiir Laserbeschriftung.

Folgende Méglichkeiten zur Kennzeichnung von Kunststoffen mittels Laserbe-
schriftung sind bekannt.

20 1. Dunkle Zeichen auf hellem Hintergrund

Eine Polymermatrix wird mit hellen Férbemitteln - Pigmenten oder Farb-

stoffen - eingefarbt. Bei der Laserbeschriftung wird durch Absorption der

Laserenergie die Polymermatrix/das Firbemittel partiell carbonisiert. Dabei

entsteht eine dunkle Verfirbung der hellen Polymermatrix. Dieses Ver-
25 halten ist auf Polymere, die zum Carbonisieren neigen, beschrénkt.

) Die hierdurch erreichbaren Kontrastverhiltnisse reichen fiir viele Einsatz-

gebiete nicht aus. Die Zugabe von Firbemitteln, die durch Absorption der

. Laserenergie ihre Farbe dndem, wird in EP-A 0 190 997 beschrieben. So

wird z.B. Polybutylenterephthalat mit Eisenoxid rot gefirbt. Bei der

30 Laserbeschriftung entstehen dunkle Zeichen auf rotem Hintergrund. Das
Kontrastverhiltnis hat sich als nicht ausreichend erwiesen.
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bewahrt. Durch das Aufschiumen entstehen helle Schriften auf dunkiem
Untergrund. Die erreichbaren Kontrastverhiltnisse sind fiir viele Einsatz-
gebiete nicht ansreichend.

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymerformmassen, die bei Absorption
der Laserenergie helle Zeichen auf dunklem Hintergrund mit sebr hohem
Kontrastverhiltnis ergeben.

Uberraschend wurde gefunden, daB durch die Verwendung von sehr fein
verteiltem Ruf in der Polymermatrix helle Zeichen auf dunkiem
Hintergrund durch Absorption der Laserenergie erreicht werden konnen.
Durch Verinderung der Laserenergie konnen verschiedene Graustufen
erhalten werden.

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Polymerformmassen bestehend

99,97 bis 50, vorzugsweise 99,97 bis 70 Gew.-Teile Polymer, ausgewihit
aus der Gruppe der Polyamide, Polyolefine, Pfropfpolymerisat vom
ABS-Typ, Polyacrylate, Polymethacrylate oder einer Mischung aus
Polycarbonat, Pfropfpolymerisat vom ABS-Typ sowie gegebenenfalls
Copolymerisat,

0,03 bis 0,5, vorzugsweise 0,03 bis 0,3 Gew.-Teile RuB,

0 bis 50 Gew.-Teile Verstirkungsstoffe,

0 bis 20 Gew.-Teile Elastomermodifikator,

0 bis 55 Gew.-Teile Flammschutzadditive und

0 bis 2 Gew.-Teile Verarbeitungsadditiven

zur Erzeugung von hellen oder grauen Zeichen auf dunklem Hintergrund mittels
Laserstrahlenschreiber.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der gefirbten Poly-
mere zur Herstellung von Formgegenstinden, die mittels Laserstrahlenschreiber

The marking of electrical/electronic
keyt ops, housings and identification docunents is a
mar ki ng application. 15 The followi ng are the | aser
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appear on a red background. The contrast rati o has proved i nadequate. 30
2. ~Light markings on a dark background Pol yners,
colorants or additives having a tendency to foamas a result of |aser
ener gy absorption have proved to be of value in this type of marking. The

35 0?'&6)%%9 ng causes light witing to appear on apgfboshassikgr ound.
The contrasY s obt ai nabl e are i nadequate for many
fields of application.

- 2- The present inventionsrelates to polynmer noul di ng
conposi tions which, on

beschriftet, gekennzeichnet oder mit bildlichen Darstellungen versehen werden
konnen.

Die Herstellung der erfindungsgemiB verwendeten Polymerformmassen kann auf
handelstiblichen Einwellen- und Zweiwellenextrudern erfolgen. Die Dosierung des

S RufBles erfolgt als Farbkonzentrat. Zur Herstellung der Formteile konnen
handelsiibliche Spritzgiefmaschinen verwendet werden.

ErfindungsgemilB geeignete, thermoplastische Polyamide sind im aligemeinen ali-
phatische Polyamide oder Polyamide mit fiberwiegend aliphatischem Anteil.
Bevorzugt sind Polyamid 6 oder Polyamid 66 oder Copolyamide von Polyamid 6

10 mit Diaminen (bevorzugt C,-C,c-, insbesondere C,-C.-Alkylendiaminen) und Di-
carbonséuren (bevorzugt C,-C,,-, insbesondere C,-Cg-Alkylendicarbonséuren) oder
Polyamid 66 mit einem Comonomerenanteil von héichstens 20 Gew.-%.

Erfindungsgemiile Polyolefine sind Polymere von aliphatischen ungesittigten Koh-
lenwasserstoffen, wie beispielsweise Ethylen, Propylen, Butylen oder Isobutyien,

15 die nach uiblichen Verfahren, zB. Radikalpolymerisation, erhalten werden und
mittlere Gewichtsmittel-Molekulargewichte §, (gemessen nach gelchromatogra-
phischen Methoden) zwischen 5 000 und 3 000 00@ haben. Es ist sowohl Hoch-
druckpolyolefin als auch Niederdruckpolyolefin brauchbar. Die ungesittigten
Kohlenwasserstoffe konnen auch mit anderen Vinylmonomeren wie z.B. Vinyl-

20 acetat, Acrylsiure oder Acrylsiureester in bekannter Weise copolymerisiert sein,
wobei der Anteil an Vinylmonomeren maximal 30 Gew.-%, vorzugsweise bis
25 Gew.-% betrigt. Bevorzugt sind Polyethylen und Polypropylen.

Als Polymere von Alkylestern der (Meth)acrylsiure werden vorzugsweise solche
eines C,-C,q-Alkylesters der (Meth)acrylsiure eingesetzt.

25 Als Ester der Acrylsdure werden im allgemeinen die C;-C,g-Alkylester wie Me-
thyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-,

\ Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 2-Ethylhexyl-, Nonyl-, Decyl-, Lauryl- oder
Stearylacrylat, bevorzugt Methylacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat,
. sowie Mischungen dieser Monomeren, eingesetzt.

30 Als Ester der Methacrylsiure werden im allgemeinen die C;-C,s-Alkylester wie
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-,



absorbing | aser energy, give rise on a dark background to | i ght marks which
have a very high contrast ratio. 5 It has
surprisingly been found that it is possible to obtain Ilght mar ks on a dark
background owing to |aser energy absorption when very finely-divided carbon
bl ack is used in the polynmer matrix. Different grey scal epcapodaassibt ai ned

by 97 %I’yl ng the | aser energy. 10 The present invention
provi des the use of polymer noul di ng conmpositions conpri sing: A)
from99.97 to 50, preferably 99.97 to 704parts by w. of a polyner selected
from the group of polyam des, polyolefins, graft polymers of
the ABS type, pol yacryl ates, pol ynet hacryl ates or a mxture

of pol ycar bondReatylg rHﬁ’Wl-péiey%r Qsttyla 52-Ethylhexyl-, t NenyhDeoype Lantylopdétonal | y
copol yners, s:emylﬁeryxat, bwdﬁﬂfph@ﬁ:?in%t&c@at,psroﬁeembﬁﬁhg& Qfesérqvt&m%xe%r ts by

wt. of carbon bl ack romO°to 50 parts

r ei nf or cenent FHELSE fromO to 20 parts by w. of eI astorrer
nodi fyi ng agent,

Erfindungsgemal geeignete, thermoplastische, aromatische Polycarbonate in Mi-
5 schung mit Pfropfpolymerisat und gegebenenfalls Copolymerisat sind solche auf
Basis der Diphenole der Formel I

HO ~_OH
O o

worin A. eine Einfachbindung, C,-Cs-Alkylen, C,-Cs-Alkyliden, Cs-Cs-Cycloalky-
liden, -S- oder -80,- ist.

10 Geeignete Diphenole der Formel () sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin,
4 4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphe-
nyl)-2-methylbutan oder 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan.

Bevorzugte Diphenole der Formel (I) sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan und
1,1-Bis~(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan.

15 Die Diphenole der Formel (I) sind entweder literaturbekannt oder nach literaturbe-
kanntem Verfahren herstelibar.

Die Herstellung der erfindungsgemiéB geeigneten Polycarbonate ist literaturbekannt
und kann beispielsweise mit Phosgen nach dem Phasengrenzflichenverfahren oder
mit Phosgen nach den Verfahren in homogener Phase (dem sogenannten Pyridin-

20 verfahren) erfolgen, wobei das jeweils einzustellende Molekulargewicht in bekann-
ter Weise durch eine entsprechende Menge an bekanaten Kettenabbrechern erzielt
wird. Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Monophenole wie Phenol
selbst, p-Kresol, p-tert.-Butylphenol und p-Isooctylphenol.

Die erfindungsgemif} geeigneten Polycarbonate haben mittiere Gewichtsmolekular-
25 gewichte (M,,, gemessen beispielsweise durch Ultrazentrifugation oder durch Streu-
lichtmessung) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise von 20 000 bis 80 000.



E) fromO to 55 parts by wt. of flanme retardants and 20 F) fromO
.to 2 parts by wt. of additives to aid processing -in order to
produce light or grey marks on a dark background by nmeans of a |aser
mar’ker . The present invention further provides the use of the

- col oured p%xg%ﬁg;o produce 25 nmoul ded obj ects which ppyERssIEsiked,
| abel l ed or provided with pictorial representations by nmeans of a

| aser marker. The pol yner noul di ng conpositions used according to

t he invention nmay be prepared on . conventional commercial single and

tw n-screw extruders. The carbon black is dispensed 30 in the form of

pi gment concentrate. Conventional conmercial injection noul ding

machi nery may Dig effindungsgenpiBogeeigaeten dolpsarboiatey sind sowohi HorBopdiyratbenate

t her nopl ast i c aRGLMAChEBRadeRAEdi Ng to the invention are generally aliphatic
pol’yam des or polyamdes with largely aliphatic segnents. Pol yam de 6 or

pol yam de 66 35 or copol yam des of polyam de 6 and di am nes (preferably

Clerr]-(err] Dig eriindungsgemal gegigneied Pojysarbpnate konnen in bekannter Weise ver-

zweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 mol-%,

5 bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an drei- oder mehr als drei-
funktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen, mit drei oder mehr als drei
phenolischen OH-Gruppen.

Als Pfropfpolymerisate vom ABS-Typ allein oder in Mischung mit Polycarbonat
kommen infrage:

10 Pfropfpolymerisate einer Mischung aus

K.1.1 50 bis 95, vorzugsweise 60 bis 90, Gew.-Teilen Styrol, oa-Methylstyrol,
halogen- oder methylkemsubstituiertem Styrol, C;-Cg-Alkylmethacryiat,

insbesondere Methyimethacrylat, C,-Cg-Alkylacrylat, insbesondere Meth-
acrylat, oder Mischungen dieser Verbindungen und

15 K.1.2 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40, Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitril
C,-Cs-Alkylmethacrylaten, insbesondere Methylmethacrylat, C,-Cg-Alkyl-
acrylat, insbesondere Methacrylat, Maleinsaureanhydrid, C,-C,-alkyl- bzw.

phenyl-N-substituierte Maleinimide oder Mischungen dieser Verbindungen
auf

20 K.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70, Gew.-Teilen Polymerisat auf Dien-Basis
mit einer Glasiibergangstemperatur unter -10°C.

Bevorzugte Pfropfgrundlagen sind Polybutadiene, Butadien/Styrol-Copolymerisate

und Acrylatkautschuke. Die Pfropfgrundlage ist teilchenférmig und hat in der

Regel einen mittleren Teilchendurchmesser (ds,) von 0,05 bis 5 pm, vorzugsweise
. 25 0,1 bis 0,8 um.

. Die Pfropfgrundlage kann neben Butadien bis zu 50 Gew.-% Reste anderer
ethylenisch ungesittigter Monomeren, wie Styrol, Acrylnitril, Ester der Acryl- oder
Methacrylsdure mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoholkomponente (wie
Methylacrylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), Vinylester



al kyl ene di am nes) and di carboxylic acids (preferably CJerr]-Cferr], in

. particul ar C4-C8-al kyl ene di carboxylic acids) or polyamde 66 with a
maxi num conmonomer proportion of 20 wt. % LeA31l 051

-3- Pol on efins according to the invention are pol yners of

~aliphatic ug,%ag, ed hydrocar bons such as, for exarggwepegiiRel ene,
propyl ene, buty ene | sobutyl ene, which are obtained by

conventi onal processes e.g. radical polynerisation, and have average

nol ecul ar weights 5 Merr] (measuredgby gel chromat ography) of between
5,000 and 3, 000, 000. Both high pressure ponoIefins and | ow pressure
pol yol efi ns can ed, The unsaturated rocarbons may  al so be

copol yreri sed %d.?qc}erd F‘V@ﬂ@ﬁﬁn‘@‘i’l@{ Digohryarmsugte gg:@pfgggxdlag@,be aus fefRMN| e,

vinyl acet at e, Palybupddien. acid or acrylates in a known manner, wherein the
maxi mum

Bevorzugte Pfropfpolymerisate sind z.B. mit Styrol und/oder Acrylnitril und/oder

(Meth-)Acrylsdurealkylestern gepfropfte Grundlagen K.2 wie Polybutadiene,
5 Butadien/Styrol-Copolymerisate, d.h. Copolymerisate der in der DE-OS 1 694 173

(= US-PS 3 564 077) beschriebenen Art; mit Acryl- oder Methacrylsiurealkyl-

estern, Vinylacetat, Acrylnitril, Styrol und/oder Alkylstyrolen gepfropfte

Polybutadiene, Butadien/Styrol- oder Butadien/Acrylnitril-Copolymerisate, Polyiso-

butene oder Polyisoprene, wie sie zB. in der DE-OS 2 348 377 (= US-PS
10 3 919 353) beschrieben sind.

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll-
standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemifl
unter Pfropfpolymerisaten auch solche Produkte verstanden, die durch Polymeri-
sation der Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden.

15 Die mittlere TeilchengréBe ds, ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung

(W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-796)
bestimmt werden.

Bei einer Mischung aus Polycarbonat, Pfropfpolymerisat vom ABS-Typ und gege-

20 benenfalls Copolymerisat werden vorzugsweise 50 bis 96,5, insbesondere 60 bis
96 Gew.-Teile Polycarbonat, bis zu 25 Gew.-Teilen, insbesondere 3 bis 15
Gew.-Teile Pfropfpolymerisat vom ABS-Typ und gegebenenfalls bis zu 40
Gew.-Teilen, insbesondere bis zu 20 Gew.-Teile Copolymerisat aus

50 bis 95 Gew.-% Styrol, a-Methylstyrol, kemnsubstituiertem Styrol, Methyl-
25 methacrylat oder Mischung daraus, und

50 bis 5 Gew.-% (Meth)Acrylnitril, Methylmethacrylat oder Mischungen daraus

eingesetzt.
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Als Verstiitkung C) der erfindungsgemiB verwendeten Formmassen werden bis zu
50 Gew.-% handelsibliche Glasfasern und/oder Mineralfasern und/oder minera-
lische Fiilistoffe wie Kaolin, Wollastonit, Talkum oder Kreide verwendet.

Als Elastomermodifikator D) gem#B dieser Erfindung werden bis zu 20 Gew.-%
handelsiibliche EP(D)M-Kautschuke, Pfropfkautschuke auf Basis Butadien Styrol
Acrylnitril (s. ©0.), Acrylatkautschuke, Polyurethane oder EVA.Copolymere mit
oder ohne funktionelle Kopplungsgruppen verwendet.

Als Flammschutzadditive E) werden bis zu 55 Gew.-% handelsiibliche organische
Verbindungen oder Halogenverbindungen mit Synergisten oder handelsiibliche
organische Sﬁckstoffverl;indungen oder organisch/anorganische Phosphorverbin-
dungen verwendet (z.B. EP-A 345 522, DE-OS 43 28 656). Auch mineralische
Flammschutzadditive wie Mg-Hydroxid oder Ca-Mg-Carbonat-Hydrat kénnen
eingesetzt werden.

Die Verarbeitungsadditive E) bestehen aus bis zu 2 Gew.-% handelsiiblichen
Gleitmitteln, Stabilisatoren, Entformungsmitteln und Nukleierungsmitteln.

Als Energiequelien kénnen handelsiibliche Lasersysteme, bevorzugt Nd-YAG-Fest-
kérper, verwendet werden. Die Wellenlinge kann zwischen 193 nm und
10600 nm, bevorzugt 1064 nm, liegen.

Die erfindungsgemifi verwendeten Formmassen kémnen zur Aufbringung von
optischen Informationen in Form von Mustern, Graphiken, Zahien, Buchstaben,
Schriftzeichen, Bildern (z.B. Passbildern, Portraits, Fotos) usw. mittels
Laserenergie, z.B. durch Laserstrahlenschreiber eingesetzt werden.

So kdnnen z.B. fotographische Abbildungen auf die erfindungsgemif verwendeten
Formmassen tibertragen werden.

@tkroxéen% eS8 Yih m&é&é&wﬂ B8O2 LY iRt hY!



25 Sui tabl e thernopl astic aromati c pol ycarbonates according to the

I nvention, mxed with graft polynmers and optionally copolyners, are
t hose based on di phenols of the formula I HO

OH 30 in which A represents a single bond, a

Jerr]-d erphonbiayd ene, Cerr]-Cerr]-alkylidene, or ( erpCTAPws/azisi

cycl oal kyl i dene group, -S or -S(err]-- 35 Sui t abl e di phenol s of the

formula (1) are, for exanple, hydroqui none, resorcinol, 4,4'-
di hydr oxydi phenol , 2, 2- bi s- (4- hydr oxyphé&myl ) - pr opane,

2, 4-bi s- (4- hydr oxyphenyl ) - 2- met hyl but ane or 1
1-bis-(4-hydrﬂéﬁﬂagnyl)-cyclohexane

Folgende Produkte wurden in den Beispielen verwendet:

Polyamid 6 = Durethan B 31SK® der Bayer AG
Polyamid 6 glasfaserverstirkt (30 %) = Durethan BKV 30 H® der Bayer AG
5 Polyamid 6 glasfaserverstirkt (30 %) schlagzihmod. = Durethan BKV 130® der
Bayer AG
Polyamid 6 glasfaserverstirkt (30 %) mit reduzierter Wasseraufnahme = Durethan
RM KU 2-2501® der Bayer AG
Polyamid 6 glasfaser- und glaskugelverstiitkt = Durethan BG 30 X® der Bayer AG
10 Teilaromat. Polyamid = Durethan T 40%® der Bayer AG
ABS = Novodur P2H® der Bayer AG
ABS + Polycarbonat flammgeschiitzt = Bayblend FR 90®
PMMA = Plexiglas 7N® der Fa. R6hm GmbH Darmstadt
RuB Microlen Schwarz B®/Ciba Geigy

15 Die Farbstoffe wurden mit dem Granulat vorgemischt und iiber einen Zweiwelien-
schneckenkneter extrudiert und granuliert. Das erhaltene Granulat wurde auf einer

Arburg-SpritzgieBmaschine zu Platten verspritzt und mit einem FOBALLAS
ND-YAG-Laser beschriftet.

Je nach Intensitit der Laserstrahlenenergic werden weifie oder graue Zeichen auf
20 schwarzem Hintergrund erzeugt. Alle Schriftzeichen und Symbole zeichnen sich
durch sehr gute Kontraste mit unterschiedlichen Graustufungen aus.



Le A 31 051 - -4-

Preferred di phenols of the fornula (1) are :

2, 2-bi s- (4- hydroxyphenyl ) - propane and 1, 1-bi s-

(4- hydr oxyphenyl ) - cycl ohexane. 5 D phenols of the fornmula (1) are

ei t her kno the literature or can be prepared usin cesses

known fron&@%%hﬁf erature. Preparati on of-suitab?gcggryggfgonates

according to the invention is known fromthe literature and nay be

performed, for exanple, with phosgene by he phase boundary 10 process or

wi th phosgene by a process in a honogeneous phase (the so-called pyridine

process), wherein the particular nolecular weight required is produced in a

known y using an appropriate amount of known chain

term nators. Suitable chain
1

Bsp. 1 2 3 4 s e
. “ Durethan B 31 5K 998 - “
“ Durethan T 40 % 99,8 1‘
Novodur P 2H % 99.8
Bayblend FR 90 % 98,8
Plexiglas 7N % 99,8
r

Hostalen PP % 99.8

Microlen Schwarz B | % 0,2 0.2 0,2 0.2 02 |02

sehr sehr |} sehr | sehr | sehr | sehr
gut gut gut gut gut gutj

Kontrast




term nators are, for exanple, nonophenols such as phenol itself, p-cresol,

p-tert. - but yl phenol and p-isooctyl phenol. 15 Sui t abl e

pol ycar bonat es according to the invention have average nol ecul ar wei ghts
(M-err] measured, for exanple, by ultracentrifuging or by measuring
scattered I'gla;”‘h 10,000 to . 200, 000, preferably poredssnoss:i80, 000.
20 Sui t abl'é"pol'ycarbonates according to the invention are either
honopol ycar bonat es or copol ycar bonat es. Sui t abl e

pol ycar bonat es according to the inventt+th-nmay be branched in a known
manner , to be precise by incorporating 0.05 to 2.0 nol-% wth
reference to iﬁ!lsgm of the 25 di phenol s used, of trifunctional or nore
than trifunct onpounds, for exanple those with three or nore
t han three phenolic groups ~Graft polynmers which may be used are
t hose of the EBE=izpper—art =gl Ll S S ) m xed wth a

pol ycar bonat e

{ Durethan BKV 30 H 99,7
l[Dure!han BKV 130 | % 99,6 II
rmmm RM 2501 % 998

Durethan BG 30 X % 99,7

Microlen Schwarz B | % 03 04 |02 |03

Kontrast sehr sehr | sehr | sehr
gut

* 50 %iges Konzentrat



The graft polynmers are_a m xture of: K 1.1 50 to 95,
preferably 60 to 90, parts b rene, [err]-nethylstyrene,
hal ogen or nethyl ring- ﬁ‘mm“mﬂ \ﬂi ne, Cerr]-Clerr]-alkyl

nmet hacryl ate, in 35 «particular methyl nethacryl ate,

( err] - ergd opbisde acryl*ate in partlcul ar net hyl PCI/EP96/02551
acrylate, or mxtures of these conpounds and LeA31 051
-5 - K 1.2 5to 50, preferably 10 to 40, parts by w. of
acrylonitrile, methacrylonitrile, Cerr]-Cerr]-alkyl
nmet hacryl ates, in particular nethyl met hacryl at e,
Cerr]-Cerr] gtl e |ate, in particular nethyl acrylate, maleic
anhydri de, %TT%@H#‘ al kyl or phenyl N-substituted maleic imdes or
m xt ures
* 1. Verwendung von Polymerformmassen aus
* A) 99,97 bis 50 Gew.-Teile Polymer, ausgewihlt aus der Gruppe der
Polyamide, Polyolefine, Pfropfpolymerisaf' vom ABS-Typ,
5 Polyacryiate, Polymethacrylate oder einer Mischung aus
Polycarbonat, Pfropfpolymerisat vom ABS-Typ sowie gegebe-
nenfalls Copolymerisat,

B) 0,03 bis 0,5 Gew.-Teile Ru8,
C) 0 bis 50 Gew.-Teile Verstirkungsstoffe,
10 D) 0 bis 20 Gew.-Teile Elastomermodifikator,
E) 0 bis 55 Gew.-Teile Flammschutzadditive und
F) 0 bis 2 Gew.-Teile Verarbeitungsadditiven

zur Erzeugung von heller oder grauen Zeichen auf dunklen Hintergrund
mittels Laserbeschriftung.

15 2, Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBl sie als
Polymere Polyamide enthalten.

3. Verwendung gemif Anspruch 1, wobei 0,03 bis 3 Gew.-Teile Ruf
eingesetzt werden.

4. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal sie als
20 Verstirkungsstoffe 0 bis 50 Gew.-Teile Glasfasern, Mineralfasern oder
mineralische Fiillstoffe enthalten.

5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} sie als
Elastomermodifikator O bis 40 Gew.-Teile EPM, EPDM, Acrylatkautschuke
oder EVA-Copolymere enthalten.

25 6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf sie als Flamm-
schutzmittel 0 bis 55 Gew.-Teile handelsiibliche Flammschutzadditive auf
Basis organischer Halogen-, Stickstoff-, Phosphorverbindungen, oder Mg-
Hydroxid, oder Ca-Mg-Carbonat-Hydrat enthalten.



lj’l/w ounds on K. 2 5 to 95,
’preferably 20 to 70, p ZT ene- based polyner with a

glass transition tenperatlfreL err]C 10 Preferred graft

. substrates are pol ybutadi ene, but a%ll e*ne/styr ene copol yners and acryl ate
rubbers. Th&V@PHuém4esubstrate is particul ate and generally Béf’g?ﬂ‘"’ggﬁr age
particle dianeter (d[err]) of 0.05 to 5 [err]m preferably to 0.8
[err]m The graft substrate may contain up to 50 wt. % of groups
fromother ethylenically 15 unsat ur at &l-nononers such as styrene,
acrylonitrile, esters of acrylic or rrethacryl ic acid wth 1to 4

carbon atoms if th ﬂ.w;_ ne (such as nethyl acrylate, ethyl
acryl ate, nethyl oy acr {i/wgt ﬁ&rﬂpm Hetln yicht ggkennz ew}meteslaﬁraeaalsi/ or
vinyl ethers in erarbgjfymgsadditive & bisi2ath Gieitmitfdle SpbRIER6EE {uﬁiubst rate

consi sts of pure pahmleﬁrﬁldNﬂﬂﬁemn shiffttel él&;lerred graft poI yners for
i nstance, substrates K. 2 such as po ybuta I enes

8. Verwendung nach Anspruch 1 zur Aufbringung von optischen Informa-
5 tionen mittels Laserenergie.

9. Bilder gem# Anspruch 1 und 8.

10.  Passbild, Portrait, Foto iibertragen gemiB Anspruch 9.



but adi ene/ st Leen® @x1pol yn®ECE, i.e. copolynmers of the type described in
DE-OS 1 694 173 (= US-PS 3 564 077), grafted with styrene and/or
acrylonistrile and/or al kyl (meth)acryl ates; pol ybut adi eK&d/I/S-P
but adi ene/ styrene or butadi ene/acrylonitnile copol yImers,

pol yi sobut enes or pol yi soprenes, grafted w th al kyl acryl at es or

nmet hacr yl at €{se Vk‘
al kyl styrenes;
(= US-PS 3 u'ia‘

wel | known, the graft rmnorrers are not ] absol uter corrpl etel y grafted
onto the graft substrat e, graft pol yrrers according to the 30 I nvention
are al so unddhimyeriongelaiss e upsfRolyges mOBIde (AMBPSItINRY & b@aﬁbeetm@d by

pol ymer i s ng cblogr aiaagé byrmmebﬁ la!séi énhx%ypi‘nep‘@ﬁtﬁﬁr Qf otdae 1) lbﬁfdhc@ vagtHigh-
The aver age partt c ;‘%feﬂlf& e% @szt% net er e a ﬁjﬂg V\%I ch 50.
e Sof the Somtasfoiedif HBRTP Rl nsEels DRTRTS or BRUES 86 er mi ned
by neans of ultracentrifuge 35 measurenents (W Schol tan, H Lange,
Kol loid, Z ygd a&pﬁcftfgnydf‘f)ﬁt‘?ergs? %tt@ljs,gglgﬂeralz Sor pictures by7r8g}1$ of laser markers to
plastics mouldings for labelling and decorative purposes is becoming increasingly
10 important. Laser marking affords a high degree of flexibility as to type, size and design of
writing, irrespective of batch size, in addition to greater economy compared with
conventional marking processes. The marking of electrical/electronic components,
keytops, housings and identification documents is a classic laser marking application.

15  The following are the laser marking possibilities already known for plastics labelling.
1. Dark marks on a light background

A polymer matrix is coloured with light colorants - pigments or dyes. The energy
20 delivered by the laser during laser marking is absorbed, thus causing partial
carbonisation of the polymer matrix/the colorant. This results in a darkening of

the light polymer matrix. This property is restricted to polymers which tend to
carbonise.

25 The contrast ratios achievable in this way are inadequate for many fields of
application. EP-A 0 190 997 describes the addition of colorants which change
colour as a result of laser energy absorption. Thus polybutylene terephthalate is,
for example, coloured red using iron oxide. Laser marking causes dark marks to
appear on a red background. The contrast ratio has proved inadequate.

30

2. Light markings on a dark background

Polymers, colorants or additives having a tendency to foam as a result of laser
energy absorption have proved to be of value in this type of marking. The

35 foaming causes light writing to appear on a dark background. The contrast ratios
obtainable are inadequate for many fields of application.



- 6- Al XBUDEl of pol ycarbonate, graft polyner of the ABS type and
optionally copol yner preferably consists of 50 to 96.5, in particular
60 fo 96-parts by w. of polycarbonate, up to 25 parts by w., in
particular 3 to 15 parts by w. of graft_zo_olyrrer of the ABS type and
optionally up to 40 parts by wt., in particular up to 20 parts by wt. of a

copol ynmer of, S’lt‘ re?e%t n?veﬁt?crn%elz%{%lsoio ?ﬁ%{n@pﬁodﬂgr Lonﬂf&sp%hé é%tri%gedéx ¢

ring- substltuted ure

and 50 to aebsmbmg/da@ﬂ(mengh,)&‘cmwe@matdam ackgreundytb lighttarks whish baver

m xtures thereof 10.n mﬁ%mﬂﬁﬁﬁr&kP3|y di vi ded carbon bl acks are suitable as
carbon black B) in the ul di ng conpositions used according to the

i nvention. The carbon black nmay be utilised as pure carbon bl ack

(particlessize fraimdssurstistBlyeen fouhd ARAG § QobsEbledio GhBaiR g eI 6rh Qarkt hi S
background owing to laser energy absorption when very finely-divided- carbon
black is used in the polymer matrix. Different grey scales may be obtained by
varying the laser energy.

10 The present invention provides the use of polymer moulding compositions comprising;:

A) from 99.97 to 50, preferably 99.97 to 70 parts by wt. of a polymer selected from
the group of polyamides, polyolefins, graft polymers of the ABS type,
polyacrylates, polymethacrylates or a mixture of polycarbonate, graft polymer of

15 the ABS type and optionally copolymers,

B) from 0.03 to 0.5, preferably 0.03 to 0.3 parts by wt. of carbon black,

0) from O to S0 parts by wt. of reinforcements,

D) from O to 20 parts by wt. of elastomer modifying agent,

E) from O to 55 parts by wt. of flame retardants and

20 F) from 0 to 2 parts by wt. of additives to aid processing

in order to produce light or grey marks on a dark background by means of a laser marker.

The present invention further provides the use of the coloured polymers to produce
25  moulded objects which may be marked, labelled or provided with pictorial representations
by means of a laser marker.

The polymer moulding compositions used according to the invention may be prepared on -
conventional commercial single and twin-screw extruders. The carbon black is dispensed

30 in the form of pigment concentrate. Conventional commercial injection moulding
machinery may be used to produce the mouldings.

Suitable thermoplastic polyamides according to the invention are generally aliphatic
polyamides or polyamides with largely aliphatic segments. Polyamide 6 or polyamide 66
35  or copolyamides of polyamide 6 and diamines (preferably C4-Cis, in particular C4~Cs-
alkylene diamines) and dicarboxylic acids (preferably Cs-Ci3, in particular C,~Cs-alkylene
dicarboxylic acids) or polyamide 66 with a maximum comonomer proportion of 20 wt.%.



bei ng the ca o .exanple, with Mcrolen Schwarz B[err] ex Oba Gei gy
(Basle). 15 SEeAq ?to 50 w - % of conventional comercial glass fibres

and/or mi-neral fibres and/or m neral fillers such as kaolin,

wol | astonite, talcumor chalk are used as the reinforcenent C in the
moul di ng conpositions used according to t¥e invention. 20 Up to 20 wt -
conventional comrercial EP(D)M (ethyl ene-propyl ene-di ene) rubbers,

grafted rubbers based on butadi ene styrene acrylonitrile (see above),

ﬁc ryl at 1:e r ubbpglgolefins accorduﬁg)tloythlé Rdntioe sre@olyméR of alishhatid Brisatulhted Hygrovirbom
aving function

I d th
nodi fyi ng age Eﬁj %?afc 8?‘ n%ﬁﬁ%‘gtﬂgp@%swle‘}euse ?&513 % as‘Uﬁ“ rd5l§' W -
conventi onal cxmmmnal Processgan reigC rajmappalymaisationh aldigwe avwageanoiesilanivedights
t .
o gant ol 1 gor oiby Qs 6P g &%ﬂi@%ﬁéﬁﬁ%&f d8lctn, 300 388", (RTRA. 8 Hien
retardants E)pressuts. pelpolafisqgndiow pressas polyolefinsg gam decuwy. Thenupsaturatedame

retardants SURRIrGRrHoRY ARG U ﬁweﬁ séarwﬁw@{ﬂ%%&ﬂvﬁ@i flokdthers such adfBBNeSi um
carbonate may ‘als g%be ut| lised The ditives ai d

{o .
processi ng coffFfIPEe VY apgats, Wh@/@"d‘é)mk}t%[’l “E%Wﬁmeélw erein the ’qaﬁlﬂ}um:ant s,
stabilisers, prpbdion @f eglemomtesis B00vT4¢ breferdblygupgeds $1.%. Polyethylene and

10  polypropylene are preferred.

The polymers of alkyl of (meth)acrylates used are preferably those of a C;—C;s-alkyl
(meth)acrylate.

15 Acrylates which may be used are generally C,-Cs-alkyl esters such as methyl, ethyl, n-
propyl, i-propyl, n-butyl, i-butyl, sec.-butyl, tert.-butyl, pentyl, hexyl, heptyl, octyl, 2-
ethylhexyl, nonyl, decyl, lauryl or stearyl acrylate, preferably methyl acrylate, n-butyl
acrylate and 2-ethylhexyl acrylate, and mixtures of these monomers.

20  Methacrylates which may be used are generally C,-C;s-alkyl esters such as methyl, ethyl,
n-propyl, i-propyl, n-butyl, i-butyl, sec.-butyl, tert.-butyl, pentyl, hexyl, heptyl, octyl, 2-
ethylhexyl, nonyl, decyl, lauryl or stearyl acrylate, preferably methyl methacrylate, and
mixtures of these monomers. '

25  Suitable thermoplastic aromatic polycarbonates according to the invention, mixed with
graft polymers and optionally copolymers, are those based on diphenols of the formula I

HO . OH
O-LF"

in which A represents a single bond, a C;-Cs-alkylene, C»-Cs-alkylidene, or Cs-Ce-
cycloalkylidene group, -S- or -SO»-.

30

35 Suitable diphenols of the formula (I) are, for example, hydroquinone, resorcinol, 4,4'-
dihydroxydiphenol, 2,2-bis-(4-hydroxyphenyl)-propane, 2,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-2-
methylbutane or 1,1-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexane. '



Conventi onal 12QuBeosi al | aser systems, preferably Nd- YAG solid systens, nmay
be used 35 as energy sources. The wavel ength may be between 193 nm and
10600 nm preferably 1064 nm

-7- The noul di ng conpositions used qccord'i ng to the invention may be
utilised to apply optical information in the form of patterns,
graphics, nunerals, letters, witten marks, pi ctures (for exanple

passport pictures, portraits, photographs) etc. by neans of |aser
ener gy, for &refeqpédediphenols afitheddrmuladBraredRbisr(4-hydroxyphenyl)-propane and 1,1-bis-

(4-hydroxyphenyl)-cyclohexane.

5  Diphenols of the formula (1) are either known from the literature or can be prepared using
processes known from the literature.

Preparation of suitable polycarbonates according to the invention is known from the
literature and may be performed, for example, with phosgene by the phase boundary
10 process or with phosgene by a process in a homogeneous phase (the so-called pyn'diiie
process), wherein the particular molecular weight required is produced in a known
manner by using an appropriate amount of known chain terminators. Suitable chain
terminators are, for example, monophenols such as phenol itself, p-cresol, p-tert.-
butylphenol and p-isooctylphenol.
15
Suitable polycarbonates according to the invention have average molecular weights (M.,
measured, for example, by ultracentrifuging or by measuring scattered light) of 10,000 to
200,000, preferably 20,000 to 80,000.

20  Suitable polycarbonates according to the invention are either homopolycarbonates or
copolycarbonates.

Suitable polycarbonates according to the invention may be branched in a known manner,
to be precise by incorporating 0.05 to 2.0 mol-%, with reference to the sum of the

25  diphenols used, of trifunctional or more than trifunctional compounds, for example those
with three or more than three phenolic groups.

Graft polymers which may be used are those of the ABS type, either on their own or

mixed with a polycarbonate:
30
The graft polymers are a mixture of’
K11 50 to 95, preferably 60 to 90, parts by wt. of styrene, o-methylstyrene,
halogen or methyl ring-substituted styrene, C;-Cs-alkyl methacrylate, in
35 particular methyl methacrylate, C,-Cs-alkyl acrylate, in particular methyl

acrylate, or mixtures of these compounds and



Phot ogr aphi c Liee8e85imay t hus, for exanple, be transferred on to the

noul di ng conpositions used according to the invention.

-8-° -~ Exanpl es The foll owi ng products were used in the

Exanpl es: 5 Pol yam de 6 = Durethan_B_31 SK[err] ex Bayer AG

Pol yam de 6, glass-fibre reinforced (30% = Durethan BKV 30 H err] ex Bayer
AG K12 5 to 50, preferably 10 to 40, parts by wt. of acrylonitrile,

methacrylonitrile, C;-Cg-alkyl methacrylates, in particular methyl

methacrylate, C,-Cs-alkyl acrylate, in particular methyl acrylate, maleic

anhydride, C;-Cy-alkyl or phenyl N-substituted maleic imides or mixtures
5 of these compounds on

K2 5 to 95, preferably 20 to 70, parts by wt. of diene-based polymer with a
glass transition temperature below -10°C.

10 Preferred graft substrates are polybutadiene, butadiene/styrene copolymers and acrylate
rubbers. The graft substrate is particulate and generally has an average particle diameter
(dso) of 0.05 to 5 um, preferably 0.1 to 0.8 pm.

The graft substrate may contain up to 50 wt.% of groups from other ethylenically
15  unsaturated monomers such as styrene, acrylonitrile, esters of acrylic or methacrylic acid
with 1 to 4 carbon atoms in the alcohol component (such as methyl acrylate, ethyl
acrylate, methyl methacrylate, ethyl methacrylate), vinyl esters and/or vinyl ethers in
addition to butadiene. The preferred graft substrate consists of pure polybutadiene.

20  Preferred graft polymers are, for instance, substrates K.2 such as polybutadienes,
butadiene/styrene copolymers, i.e. copolymers of the type described in DE-OS 1 694 173
(= US-PS 3 564 077), grafted with styrene and/or acrylonitrile and/or alkyl
(meth)acrylates; polybutadienes, butadiene/styrgjr}&)or butadiene/acrylonitrile copolymers,
polyisobutenes or polyisoprenes, grafted with, acfylates or methacrylates, vinyl acetate,

25  acrylonitrile, styrene and/or alkylstyrenes, such as are described, for example in DE-OS 2
348 377 (= US-PS 3 919 353).

Since, during the grafting reaction, as is well known, the graff monomers are not
absolutely completely grafted onto the graft substrate, graft polymers according to the

30  invention are also understood to include those products which have been obtained by
polymerising the graft monomers in the presence of the graft substrate.

The average particle size dsp is the diameter above and below which 50 wt.% of the
particles respectively are present. It can be determined by means of ultracentrifuge

35  measurements (W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-
796).



Pol yani de 6, g A830Fibre reinforced (30%, with nodified inpact strength =

Dur et han BKV 130[err] ex Bayer AG Pol yam de 6, gl ass-fibre
reinforced (3099 with reduced water absorption = Durethan RM 10 KU
2-2501[err] ex Bayer AG Pol yam de &_ gl ass-fibre and gl ass
bead-reinforced = Durethan BG 30 X[ err] ex Bayer AG Partially

aromatic po| Y&%&ﬁre-%&mg&f%ﬂatl %%?Hy}nv?ft%ﬁﬁ?y e and optibiEly To Ea@!gyrgélw P2H

ex Bayer AG carb et ar nd FR
90[err] 15 prpﬁ%fablyﬁow%wfgflﬂat@ 9PNY, iy payticafar R APt rax!.mcar onate, up

M crol en Schv@na pafteby . Cia pR@idulkd BeK1 S pab8 bk Qifgraﬁpolymerb'hﬂe%yﬁ@érﬁ

prem xed with the?“granul(? %d extruded. and %anul ted i.n a crew
conpounder . TPRHOPAYRItRE Y P8 MRATHCUIEE PR G Od?f“'ﬁg Phed 2 cop 55?‘?‘?10 | abs on
an Arburg520 i njection moul ding machine and marked using a FOBALLAS

ND- YAG | aser o | o) K 0 ner gy
Fntensity, ar%0 tf))rgosd‘ﬁ’tcé’ ﬁ;&e’b(?'a kSrYstﬂHe ﬁl}‘ﬁi&]&grﬁ% un g\"? nlletﬁ%?&m?‘g?@gﬁe mar ks
and synbol s aeranigiusesithegenfsindd by very hi gh degrees of contrast and
different grey scal es.

50 to S wt.% of (meth)acrylonitrile, methyl methacrylate or mixtures thereof.

10
Very finely-divided carbon blacks are suitable as carbon black B) in the moulding
compositions used according to the invention. The carbon black may be utilised as pure
carbon black (particle size from 13 to 20 nm), in bead forms or as a concentrate, this
being the case, for example, with Microlen Schwarz B® ex Ciba Geigy (Basle).

15

Up to 50 wt-% of conventional commercial glass fibres and/or mineral fibres and/or
mineral fillers such as kaolin, wollastonite, talcum or chalk are used as the reinforcement
C) in the moulding compositions used according to the invention.

20  Up to 20 wt-% conventional commercial EP(D)M (ethylene-propylene-diene) rubbers,
grafted rubbers based on butadiene styrene acrylonitrile (see above), acrylate rubbers,
polyurethanes or EVA copolymers having or not having functional coupling groups are
used as the elastomer modifying agent D) according to the present invention.

25  Upto 55 wt-% conventional commercial organic compounds or halogen compounds with
synergists, or conventional commercial organic nitrogen compounds or organic/inorganic
phosphorus compounds are used as the flame retardants E) (e.g. EP-A 345 522, DE-OS
43 28 656). Mineral flame retardants such as magnesium hydroxide or hydrated calcium
magnesium carbonate may also be utilised.

30
The additives E) to aid processing comprise up to 2 wt-% conventional commercial
lubricants, stabilisers, mould release agents and nucleating agents.

Conventional commercial laser systems, preferably Nd-YAG solid systems, may be used
35  as energy sources. The wavelength may be between 193 nm and 10600 nm, preferably
1064 nm. '



Le A31051 -9- Table 1 Exanpl e
3 4 5 6 DurethanB3l SK 99. 8

-7-

The moulding compositions used according to the invention may be utilised to apply
optical information in the form of pattems, graphics, numerals, letters, written marks,
pictures (for example passport pictures, portraits, photographs) etc. by means of laser
energy, for example by means of laser markers.

Photographic images may thus, for example, be transferred on to the moulding
compositions used according to the invention. '



Purethan T 4QeA31051 % 99.8 Novodur P 2H%

99.8 Bayblend FR 90 % 98.8 Plexiglas 7N
% - - 99.8 Hostalen PP %

99.8 .Mcrolen Schwarz B % 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

Cont r ast V. Q. V. Q. V. Q. V.g. V.JQ. V.g. =
very good Examples

The following products were used in the Examples:

5  Polyamide 6 = Durethan B 31SK® ex Bayer AG

Polyamide 6, glass-fibre reinforced (30%) = Durethan BKV 30 H® ex Bayer AG
Polyamide 6, glass-fibre reinforced (30%), with modified impact strength = Durethan
BKYV 130®ex Bayer AG
Polyamide 6, glass-fibre reinforced (30%) with reduced water absorption = Durethan RM

10 KU2-2501® ex Bayer AG
Polyamide 6, glass-fibre and glass bead-reinforced = Durethan BG 30 X® ex Bayer AG
Partially aromatic polyamide = Durethan T 40° ex Bayer AG
ABS = Novodur P2H® ex Bayer AG
ABS + polycarbonate, with flame retardant = Bayblend FR 90®

15  PMMA = Plexiglas 7N® ex Rohm GmbH Darmstadt
Microlen Schwarz B® carbon black/Ciba Geigy

The dyes were premixed with the granules and extruded and granulated in a twin-screw
compounder. The granules obtained were injection-moulded to form slabs on an Arburg
20  injection moulding machine and marked using a FOBALLAS ND-YAG laser.

White or grey marks, depending on laser beam energy intensity, are produced on a black
background. All the written marks and symbols are distinguished by very high degrees of
contrast and different grey scales.

25



- 10- Tabl e 12 A 31 0Exanpl e
Dur et han BKV 30 H

99.7 Durethan BKV 130

7

8
%

9

Dur et han RM 2501 % 99.8 Durethan BG 30 X
99.7 - 9.
Table 1
Example 1 2 3 4 5 6
Durethan B 31 SK 99.8
Durethan T 40 % 99.8
Novodur P 2H % 99.8
Bayblend FR 90 % 98.8
Plexiglas 7N % 99.8
Hostalen PP % 09.8
Microlen Schwarz B % 0.2 0.2 02 |02 0.2 0.2
Contrast v.g V.E. vg |vg |vg |ve

v.g. = very good

10
99.6
%



M crolen Schha®A31851 % 0.3 0.4 0.2

0.3 Contrast
.V.Qg. =

V. d. V. Jg. V.g. V.JQ. *50% concentrate very good
-10-
Table 2

Example 7 8 9 10

Durethan BKV 30 H 99.7

Durethan BKV 130 % 99.6

Durethan RM 2501 % 99.8

Durethan BG 30 X % 99.7

Microlen Schwarz B* % | 0.3 04 02 |03

Contrast v.e. Vg vg |vg

* 50%-concentrate

v.g. = very good



Claims ° Le A310Q51Use of pol yner noul di ng conpositions conprising
A) . from99.97 to 5.0 parts by wt. of a polymer selected fromthe group
of - pol yani des, pol yol efins, graft polymers of the ABS

t ape, - pol yacryl at es ppﬂ ynmethacrylates or a m xture of
ggltlygﬁ; |b|03af: e, grafJ lllllllmmllﬂ) llll uﬂA 03 [onm ML“M“‘—“EHAS e ‘Of.

car bon bl ack, fromO to 50 parts by wt RE@LACED

rei nforcenents, D) fromO to 20 part S=ey—wt-——ofetrastroner
nodi fyi ng agqnt ,Useofpolymermoulcﬁﬁgcomﬁorsﬁlah h%nﬁﬁg parts by wt. of flame
retardants and fromO parts by wt. of additives to

ai d processing i 5 |n order to produce light or grey marks on a
dar k background Ay nerns 90071 10S8Y parts by wt. of a podyrérn@lected from the group of

polyamides, polyolefins, graft polymers of the ABS type; polyacrylates,
polymethacrylates or a mixture of polycarbonate, graft polymer of the ABS

type and optionally copolymers,
B) from 0.03 to 0.5 parts by wt. of carbon black,
10 O from 0 to 50 parts by wt. of reinforcements,

D) from O to 20 parts by wt. of elastomer modifying agent,
E) from O to S5 parts by wt. of flame retardants and
F) from 0 to 2 parts by wt. of additives to aid processing

15 in order to produce light or grey marks on a dark background by means of laser
marking.

2. Use according to Claim 1, characterised in that they contain polyamides as polymers.
20 3. Useaccording to Claim 1, wherein 0.03 to 3 parts by wt. of carbon black are used.

4. Use according to Claim 1, characterised in that they contain as reinforcements from 0
to 50 parts by wt. of glass fibres, mineral fibres or mineral fillers.

25 5. Use according to Claim 1, characterised in that they contain as the elastomer

modifying agent from 0 to 40 parts by wt. of EPM, EPDM, acrylate rubbers or EVA
copolymers.

6. Use according to Claim 1, characterised in that they contain as flame retardants from 0
30 to 55 parts by wt. of conventional commercial flame retardants based on organic
compounds of halogen, nitrogen or phosphorus or magnesium hydroxide or hydrated

calcium magnesium carbonate.

7. Use according to Claim 1, characterised in that they contain as additives to aid
35 processing from 0 to 2% lubricants, stabilisers, mould release agents and nucleating
agents.
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i Use of polymer mouiding compositions comprising
3 A) Tom 99.97 10 30 parts

oy wi. of a polymer selected from the group of
polyamides, polyolefins. graft polvmers of the ABS rtype, poivacrviates.
polymethacrylates or a mixture of polycarbonate, graft polymer of the ABS
type and optionally copolymers,
B) from 0.03 to_3 _parts by wt. of carbon black,
10 o) from O to 50 parts by wt. of reinforcements,
D) from O to 20 parts by wt. of elastomer modifying agent,
E) from O to 33 parts by wt. of flame retardants and
F) from O to 2 parts by wt. of additives to aid processing

in order to produce light or grey marks on a dark background by means of laser
marking.

Use according to Claim 1, characterised in that they contain polyamides as polymers.

20

L)

Use according to Claim 1, wherein 0.03 to 0.5 parts by wt. of carbon black are: used.

Use according to Claim 1, characterised in that they contain as reinforcements from 0
to SO parts by wt. of glass fibres, mineral fibres or mineral fillers.

19
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Use according to Claim .1, characterised in that they contain as the elastomer

modifying agent from 0 to 40 parts by wt. of EPM, EPDM, acrylate rubbers or EVA
copolymers.

Use according to Claim 1, characterised in that they contain as flame retardants from 0
to SS parts by wt. of conventional commercial flame retardants based on organic

compounds of halogen, nitrogen or phosphorus or magnesium hydroxide or hydrated
calcium magnesium carbonate.

Use according to Claim 1, characterised in that they contain as additives to aid
processing from 0 to 2% lubricants, stabilisers, mould release agents and nucleating

agents REPLACEMENT SHEET
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(54) Title: USE OF POLYMER MOLDING COMPOUNDS TO PRODUCE PARTIAL COLOR CHANGE USING LASER ENERGY
TO GENERATE HIGH-CONTRAST OPTICAL INFORMATION

(54) Bezeichuung: VERWENDUNG VON POLYMERFORMMASSEN ZUR PARTIELLEN FARBLICHEN VERANDERUNG DURCH
LASERENERGIE ZUR ERZEUGUNG VON OPTISCHEN INFORMATIONEN MIT HOHEN KONTRASTEN

(57) Abstract

The invention pertains to the use of polymer molding compounds composed of polymers selected from the group of polyamides,
polyolefins, ABS-type graft polymer, polyacrylates, polymethacrylates or a mixture of polycarbonate, ABS-type graft polymer and optionally
copolymer, carbon black, reinforcing materials, elastomer modifier, flame-protection additives and processing additives, to produce light or
gray markings on a dark background using laser inscription, in particular to generate high-contrast optical information, for example letters,
numbers, pattemns and/or pictures, etc.,

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polymerformmassen aus Polymer, ausgewihit aus der Gruppe der Polyamide, Polyolefine,
Pfropfpolymerisat vom ABS-Typ, Polyacrylate, Polymethacrylate oder einer Mischung aus Polycarbonat, Pfropfpolymerisat vom ABS-Typ
sowie gegebenenfalls Copolymerisat, Russ, Verstarkungsstoffe, Elastomermodifikator, Flammschutzadditive und Verarbeitungsadditiven zur
Erzeugung von hellen oder grauen Zeichen auf dunklem Hintergrund mittels Laserbeschriftung, insbesondere zur Erzeugung von optischen
Informationen, z.B. Buchstaben, Zahlen, Mustern und/oder Bildern usw. mit hohen Kontrasten.




