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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Laminat aus einer mehrschichtigen transparenten und mehrschichtigen opaken
Folie mit Zwischenschicht. Die transparente Folie enthélt in ihrer Basisschicht ein Pigment, welches Strahlung im Wellenldngenbe-
reich eines Lasers absorbiert. Das Laminat ist mittels Laser markierbar und beschriftbar.
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Lasermarkierbares Laminat

Die Erfindung betrifft ein Laminat aus einer transparenten und opaken Polyolefinfolie.
Das Laminat kann mit einem Laserstrahl markiert werden, wobei der Laserstrahl eine

kontrastreiche, gut erkennbare Markierung erzeugt.

Im Stand der Technik sind Verfahren zur Markierung von polymeren Materialien
bekannt. Derartige Materialien enthalten einen strahlungsempfindlichen Zusatz, welcher
unter Einwirkung von Strahlung in bestimmten Wellenléngenbereichen eine Verfarbung

des Materials bewirkt. Diese Zusatze bezeichnet man als Laserpigmente.

Ebenso sind im Stand der Technik Folien aus Polyolefinen bekannt, welche fur
bestimmte Anwendungszwecke biaxial orientiert werden und im allgemein‘en eine Dicke
im Bereich von 3 bis 100 um haben. Es ist bekannt biaxial orientierte Folien durch
geeignete Zusétze zu modifizieren. Derartige Zusatze kénnen die Reibung, die
Antistatik, die thermische Stabilitadt, die Optik oder andere Folieneigenschaften
verbessern. Diese Zuséatze durfen jedoch andere wichtige Gebrauchseigenschaften

nicht zu negativ beeinflussen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, eine lasermarkierbare
Polyolefinfolie zur Verfugung zu stellen. Insbesondere soll die Folie durch geeignete
Verfahren mit Laserlicht zu markieren sein. Die Lasermarkierung soll einen guten
Kontrast aufweisen, vorzugsweise als dunkle Markierung erscheinen. Bei der
Markierung durfen keine durchgehenden Lécher durch den Laserstrahl in der Folie
erzeugt werden. Gleichzeitig soll die Folie eine gute Optk und gute

Gebrauchseigenschaften aufweisen.

Diese Aufgabe wird durch ein Laminat geldst, welches aus zwei Folien A und B aus

thermoplastischen Kunststoffen aufgebaut ist, wobei die transparente Folie A eine

BESTATIGUNGSKOPIE



10

15

20

25

30

WO 02/068192 PCT/EP02/01947

transparente, mehrschichtige orientierte Polyolefinfolie aus einer Basisschicht und
mindestens einer Deckschicht ist und die Basisschicht einen Zusatzstoff enthalt,
welcher Laserlicht in einem Wellenlangenbereich von 300 bis 10.000 nm absorbiert
und die Folie B eine orientierte, opake, mehrschichtige Polyolefinfolie ist, welche
aus einer Basisschicht und mindesten einer, auf dieser Basisschicht aufgebrachten,
Zwischenschicht und mindestens einer auf der Zwischenschicht aufgebrachten
Deckschicht aufgebaut ist, wobei die opake Folie in ihrer Basisschicht
vakuoleninizierende Fullstoffe und in der Basisschicht und/oder der
Zwischenschicht zusatzlich TiO, enthélt, wobei die Zwischenschicht im wesentlichen

keine Vakuolen aufweist.

Laminat bedeutet im Sinne der vorliegenden Erfindung einen mehrschichtigen
Folienaufbau, welcher aus zwei separat produzierten Folien durch einen weiteren
Verarbeitungsschritt (Laminierung) hergestellt wird, wobei die laminierten Folien

ihrerseits mehrschichtige coextrudierte biaxial orientiere Folien sind.

Nachstehend wird der Aufbau und die Zusammensetzung der transparenten Folie A
naher beschrieben. Die Folie A ist eine mehrschichtige, coextrudierte biaxial

orientierte Folie.

Die Basisschicht der transparenten Folie A enthalt im allgemeinen mindestens 85
Gew.-%, vorzugsweise 90 bis <100 Gew.-%, insbesondere 98 bis <100 Gew.-%, jeweils
bezogen auf die Schicht, eines Polyolefins. Polyolefine sind beispielsweise
Polyethylene, Polypropylene, Polybutylene oder Mischpolymerisate aus Olefinen mit
zwei bis acht C-Atomen, worunter Polyethylene und Polyproyplene bevorzugt sind. Der
genaue Gehalt an Polymer in der Basisschicht richtet sich nach den Mengen an
Laserpigment und gegebenenfalls weiteren Additiven die zusatzlich in der Basisschicht

enthalten sind.
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Im allgemeinen enthalt das Propylenpolymer mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise 94
bis 100 Gew.-%, insbesondere 98 bis 100 Gew.-%, Propylen. Der entsprechende
Comonomergehalt von héchstens 10 Gew.-% bzw. 0 bis 6 Gew.-% bzw. 0 bis 2 Gew.-%
besteht, wenn vorhanden, im allgemeinen aus Ethylen und Butylen. Die Angaben in

Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Propylenpolymere.

Bevorzugt sind isotaktische Propylenhomopolymere mit einem Schmelzpunkt von 140
bis 170°C, vorzugsweise von 155 bis 165°C, und einem SchmelzfluRindex (Messung
DIN 53 735 bei 21,6 N Belastung und 230°C) von 1,0 bis 10 g/10 min, vorzugsweise
von 1,5 bis 6,5¢g/10 min. Der n-heptaniésliche Anteil des Polymeren betrégt im
allgemeinen 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2-5 Gew.-% bezogen auf das Ausgangs-

polymere. Die Molekulargewichtsverteilung des Propylenpolymeren kann variieren.

Das Verhélinis des Gewichtsmittels M., zum Zahlenmittel M, liegt im allgemeinen
zwischen 1 und 15, vorzugsweise bei 2 bis 10, ganz besonders bevorzugt bei 2 bis 6.
Eine derartig enge Molekulargewichtsverteilung des Propylenhomopolymeren erreicht
man beispielsweise durch dessen peroxidischen Abbau oder durch Herstellung des

Polypropylens mittels geeigneter Metallocenkatalysatoren.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung ist das eingesetzte Polypropylen der
Basisschicht hochisotaktisch. Fur derartige hochisotaktische Polypropylene betragt der
mittels "*C-NMR-Spektroskopie bestimmte Kettenisotaxie-Index des n-heptanunigsli-

chen Anteils des Polypropylens mindestens 95 %, vorzugsweise 96 bis 99 %.

Es ist erfindungswesentlich, daR die Basisschicht der transparenten Folie A einen
Zusatzstoff enthélt, welcher Laserlicht in einem Wellenlangenbereich von 200 bis
10.000 nm, vorzugsweise in einem Bereich von 300 bis 2.000 nm absorbiert

(nachstehend ,Laserpigment’ genannt). Besonders bevorzugt sind solche
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Laserpigmente, welche die Strahlung eines Nd-YAG Lasers (1064 nm oder 532 nm)
absorbieren. Die Basisschicht der transparenten Folie A enthélt das Laserpigment im
allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 Gew.-%,
insbesondere 0,3 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Basisschicht. Ubersteigt
der Gehalt 3 Gew.-% in der Basisschicht werden die optischen Eigenschaften der Folie
nachteilig beeinfluldt. Die Folie zeigt einen metallischen Glanz oder einen stérenden
Grauschleier, der fur die meisten Anwendungen nicht erwtinscht ist. DarGiber hinaus
wurde Uberraschenderweise gefunden, dal Konzentrationen Uber 3 Gew.-%
Laserpigment die Markierbarkeit des Laminats nicht weiter verbessern. Zu niedrige
Konzentrationen von unter 0,1 Gew.-% fluhren zu keiner zufriedenstelienden
Markierung. Die Markierung selbst und der Kontrast ist schwach und zeigt bei Ublichen
Markiergeschwindigkeiten Fehistellen und eine mit dem Laser gezogen Linie erscheint

nicht mehr als Linie.

Als Laserpigmente sind beispielsweise Silil;ate, insbesondere Schichtsilikate wie
Glimmer besonders geeignet, worunter Muscovit, Biotit, Phlogopit, Vermicullit sowie
synthetische Glimmer besonders bevorzugt sind. Die mittlere TeilchengréRe der
Laserpigmente liegt im allgemeinen in einem Bereich von 1 bis 15um, vorzugsweise 1
bis 10um. Die maximale Teilchengréfie sollte 25um, vorzugsweise 20um insbesondere
15um nicht Uberschreiten (sogenannter cutoff). In einer bevorzugten Ausflhrungsform
weisen die Laserpigmente eine Beschichtung aus oder einen Zusatz von Metalloxiden
auf. Als Metalloxide fir den Zusatz oder die Beschichtung sind SbO, SnO und/oder
TiO2 bevorzugt. Derartige modifizierte Laserpigmente an sich als auch Verfahren zu
ihrer Herstellung sind im Stand der Technik bekannt. Beispielsweise sind derartige
Pigmente und ihre Verwendung in Kunststoffen im allgemeinen in der DE 195 25 960

beschrieben, auf welche hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird.

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden die Laserpigment in gréfReren Mengen in

eine Polymermatrix eingearbeitet und dann als sogenanntes Masterbatch zur
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Herstellung der Folie eingesetzt. Matrixpolymer fir derartige Konzentrate oder
Masterbatche kénnen Polyethylen oder Polypropylene sein, welche im allgemeinen mit
dem Basispolymeren der Folie vertraglich sein sollten. Die Konzentration an
Laserpigment in den Konzentraten liegt im allgemeinen in einem Bereich von 10 bis 30

Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Konzentrat.

Zuséatzlich zu den erfindungswesentlichen Laserpigmenten kann die Basisschicht der
transparenten Folie A Ubliche Additive wie Neutralisationsmittel, Stabilisatoren,
Antistatika und/oder Gleitmittel in jeweils wirksamen Mengen enthalten. Bevorzugt
enthalt die Basisschicht der transparenten Folie A eine Kombination aus Gleitmittel, wie
z.B. Fettsdureamid und Antistatika wie z.B. tertidre aliphatische Amine, sowie

Neutralisationsmittel und Stabilisatoren.

Bevorzugte Antistatika sind Alkali-alkansulfonate, polyethermodifizierte, d. h.
ethoxylierte und/oder propoxylierte  Polydiorganosiloxane  (Polydialkylsiloxane,
Polyalkylphenyisiloxane und dergleichen) und/oder die im wesentlichen geradkettigen
und geséttigten aliphatischen, tertidren Amine mit einem aliphatischen Rest mit 10 bis
20 Kohlenstoffatomen, die mit alpha-Hydroxy-(C4-C,)-alkyl-Gruppen substituiert sind,
wobei N,N-bis-(2-hydroxyethyl)-alkylamine mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, vor-
zugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, im Alkylrest besonders geeignet sind. Die

wirksame Menge an Antistatikum liegt im Bereich von 0,05 bis 0,5 Gew.-%.

Gleitmittel sind hohere aliphatische Saureamide, héhere aliphatische Saureester,
Wachse und Metallseifen sowie Polydimethylsiloxane. Die wirksame Menge an Gleit-
mittel liegt im Bereich von 0,01 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-%.
Besonders geeignet ist der Zusatz von héheren aliphatischen S&ureamiden im Bereich
von 0,01 bis 0,25 Gew.-% in der Schicht. Ein insbesondere geeignetes aliphatisches
Séaureamid ist Erucasdureamid. Der Zusatz von Polydimethylsiloxanen ist im Bereich

von 0,02 bis 2,0 Gew.-% bevorzugt, insbesondere Polydimethylsiloxane mit einer .
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Viskositét von 5 000 bis 1 000 000 mm?s.

Als Stabilisatoren koénnen die Ublichen stabilisierend wirkenden Verbindungen fiir
Ethylen-, Propylen- und andere Olefinpolymere eingesetzt werden. Deren Zusatzmenge
liegt zwischen 0,05 und 2 Gew.-%. Besonders geeignet sind pheno-lische
Stabilisatoren, Alkali-/Erdalkalistearate und/oder Alkali-/Erdalkalicarbonate. Phenolische
Stabilisatoren werden in einer Menge von 0,1 bis 0,6 Gew.-%, insbesondere 0,15 bis
0,3 Gew.-%, und mit einer Molmasse von mehr als 500 g/mol bevorzugt. Pentaerythrityl-
Tetrakis-3-(3,5-di-Tertiérbutyl-4-Hydroxy-phenyl)-Propionat oder 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-
tris(3,5-di-Tertiarbutyl-4-Hydroxybenzyl)benzol sind besonders vorteilhaft.

Neutralisationsmittel sind vorzugsweise Dihydrotalcit, Calciumstearat und/oder
Calciumcarbonat einer mittleren TeilchengréRe von héchstens 0,7 um, einer absoluten
TeilchengréRe von kleiner 10 um und einer spezifischen Oberfldche von mindestens
40 m’/g. Neutralisationsmittel werden ublicherweise in einer Menge von 0,01 bis 0,1

Gew.-% eingesetzt.

Die vorstehenden Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Gewicht der
Basisschicht.

Die transparente Polyolefinfolie A umfalRt mindestens eine, in einer bevorzugten
Ausfuhrungsform beidseitig Deckschicht/en aus Polymeren aus Olefinen mit 2 bis 10
Kohlenstoffatomen, welche im allgemeinen auf der laserpigmenthaltigen Basisschicht
aufgebracht ist/sind. Die Deckschicht/en enthalt/enthalten im allgemeinen 95 bis 100
Gew.-% Polyolefin, vorzugsweise 98 bis <100Gew.-% Polyolefin, jeweils bezogen auf

das Gewicht der Deckschicht/en.

Beispiele fOr geeignete olefinische Polymere der Deckschicht/en sind Propylen-

homopolymere, Co- oder Terpolymere aus Ethylen- Propylen und/oder Butyleneinheiten
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oder Mischungen aus den genannten Polymeren. Hierunter sind bevorzugte
Polymerisate ~ Propylenhomopolymer, wie sie vorstehend fur die Basisschicht

beschrieben wurden oder

statistische Ethylen-Propylen-Copolymere mit einem Ethylengehalt von 1 bis

10 Gew.-%, bevorzugt 2,5 bis 8 Gew.-%, oder

 statistische Propylen-Butylen-1-Copolymere mit einem Butylengehalt von 2
bis 25 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 20 Gew.-%, oder

» statistische Ethylen-Propylen-Butylen-1-Terpolymere mit einem Ethylengehalt
von 1 bis 10 Gew.-% und einem Butylen-1-Gehalt von 2 bis 20 Gew.-%, oder

» eine Mischung oder Biend aus Ethylen-Propylen-Butylen-1-Terpolymeren

und Propylen-Butylen-1-Copolymeren mit einem Ethylengehalt von 0,1 bis

7 Gew.-% und einem Propylengehalt von 50 bis 90 Gew:-% und einem

Butylen-1-Gehailt von 10 bis 40 Gew.-%.

Die Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Gewicht des Polymeren. Die
in der oder den Deckschicht eingesetzten vorstehend beschriebenen Co- und/oder
Terpolymeren weisen im allgemeinen einen SchmelzfluRindex von 1,5 bis 30 g/10 min,
vorzugsweise von 3 bis 15 g/10 min, auf. Der Schmelzpunkt liegt im Bereich von 120 bis
140°C. Das vorstehend beschriebene Blend aus Co- und Terpolymeren hat einen
SchmelzfluRindex von 5 bis 9 g/10 min und einen Schmelzpunkt von 120 bis 150°C. Alle
vorstehend angegebenen SchmelzfluBindices werden bei 230°C und einer Kraft von
21,6 N (DIN 53 735) gemessen. Gegebenenfalls kénnen alle vorstehend beschriebenen
Deckschichtpolymeren peroxidisch abgebaut sein, wobei der Abbaufaktor im

allgemeinen in einem Bereich von 1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 8 liegt.

Gegebenenfalls kénnen der/den Deckschicht/en die vorstehend fir die Basisschicht
beschriebenen Additive wie Antistatika, Neutralisationsmittel, Gleitmittel und/oder

Stabilisatoren, sowie gegebenenfalls zusatzlich Antiblockmittel zugesetzt werden. Die



10

15

20

25

30

WO 02/068192 PCT/EP02/01947

Angaben in Gew.-% beziehen sich dann entsprechend auf das Gewicht der
Deckschicht.

Geeignete  Antiblockmittel sind anorganische Zusatzstoffe wie Siliciumdioxid,
Calciumcarbonat, Magnesiumsilicat, ~ Aluminiumsilicat, ~ Calciumphosphat  und
dergleichen und/oder unvertragliche organische Polymerisate wie Polyamide, Polyester,
Polycarbonate und dergleichen, bevorzugt werden Benzoguanamin-formaldehyd-
Polymere, Siliciumdioxid und Calciumcarbonat. Die wirksame Menge an Antiblockmittel
liegt im Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Gew.-%. Die mittlere

TeilchengréRe liegt zwischen 1 und 6 pm, insbesondere 2 und 5 um.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Oberflsiche einer Deckschicht der
transparenten Folie einem Verfahren zur Erhohung der Oberflachenspannung
unterworfen. Geeignet sind Corona-, Flamm- oder Plasmabehandlungsverfahren. Bei
der Herstellung des erfindungsgeméaRen Laminates aus einer einseitig behandelten
transparenten Folie A, wird bevorzugt die oberflachenbehandelte Seite der

transparenten Folie A gegen die Folie B laminiert.

Die Dicke der Deckschicht/en ist gréRer als 0,1 um und liegt vorzugsweise im Bereich
von 0,1 bis Sum, insbesondere 0,5 bis 3 um, wobei beidseitige Deckschichten gleich
oder verschieden dick sein koénnen. Die Gesamtdicke der Polyolefinfolie A kann
variieren und betragt vorzugsweise 4 bis 60 um, insbesondere 5 bis 50 um,
vorzugsweise 10 bis 35um, wobei die Basisschicht etwa 40 bis 98 % der

Gesamtfoliendicke ausmacht.

In einer weiteren Ausfihrungsform kann die Folie A zusatzlich einseitig oder beidseitig
transparente Zwischenschichten aus den vorstehend fir die Deckschichten und die

Basisschicht beschriebenen Polyolefinen aufweisen.
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Nachstehend wird der Aufbau und die Zusammensetzung der opaken Folie B naher
beschrieben. Die Folie B ist eine mehrschichtige, coextrudierte, biaxial orientierte Folie.

Die Folie B des erfindungsgeméRen Laminats ist eine orientierte, opake,
mehrschichtige Polyolefinfolie, welche aus einer Basisschicht und mindestens einer
Zwischenschicht und mindestens einer Deckschicht aufgebaut ist, wobei die opake
Folie in ihrer Basisschicht vakuoleninizierende Fullstoffe und in der Basisschicht
und/oder der Zwischenschicht zusétzlich TiO2 enthalt. Die Zwischenschicht der

Folie B weilt jedoch im wesentlichen keine Vakuolen auf.

Die Basisschicht der opaken Folie enthélt im allgemeinen mindestens 80 Gew.-%, vor-
zugsweise 85 bis 99 Gew.-%, insbesondere 98 bis 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf die
Schicht, eines Polyolefins. Polyolefine sind beispielsweise Polyethylene, Polypropylene,
Polybutylene oder Mischpolymerisate aus Olefinen mit zwei bis acht C-Atomen,
worunter Polyethylene und Polyproyplene bevorzugt sind. Der genaue Gehalt an
Polymer in der Basisschicht richtet sich nach den Mengen an Fullstoffen und den

gegebenenfalls zugesetzten Additiven die zusétzlich enthalten sind.

Im aligemeinen enthalt das Propylenpolymer mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise 94
bis 100 Gew.-%, insbesondere 98 bis 100 Gew.-%, Propylen. Der entsprechende
Comonomergehalt von héchstens 10 Gew.-% bzw. 0 bis 6 Gew.-% bzw. 0 bis 2 Gew.-%
besteht, wenn vorhanden, im allgemeinen aus Ethylen und Butylen. Die Angaben in

Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Propylenpolymere.

Bevorzugt sind isotaktische Propylenhomopolymere mit einem Schmelzpunkt von 140
bis 170°C, vorzugsweise von 155 bis 165°C, und einen SchmelzfluRindex (Messung
DIN 53 735 bei 21,6 N Belastung und 230 °C) von 1,0 bis 10 g/10 min, vorzugsweise
von 1,5 bis 6,59/10min. Der n-heptanidsliche Anteil des Polymeren betragt im

allgemeinen 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2-5 Gew.-% bezogen auf das Ausgangs-
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polymere. Die Molekulargewichtsverteilung des Propylenpolymeren kann variieren. Das
Verhéltnis des Gewichtsmittels M,, zum Zahlenmittel M, liegt im allgemeinen zwischen 1
und 15, vorzugsweise bei 2 bis 10, ganz besonders bevorzugt bei 2 bis 6. Eine derartig
enge Molekulargewichtsverteilung des Propylenhomopolymeren erreicht man
beispielsweise durch dessen peroxidischen Abbau oder durch Herstellung des

Polypropylens mittels geeigneter Metallocenkatalysatoren.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist das eingesetzte Polypropylen
hochisotaktisch. Fur derartige hochisotaktische Polypropylene betragt der mittels '*C-
NMR-Spektroskopie bestimmte Kettenisotaxie-Index des n-heptanuniéslichen Anteils

des Polypropylens mindestens 95 %, vorzugsweise 96 bis 99 %.

Die Basisschicht der opaken Folie enthalt vakuoleniniziierende Fulistoffe im
allgemeinen in einer Menge von maximal 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-

%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Basisschicht.

"Vakuoleniniziierende Fullstoffe” sind feste Teilchen die mit der Polymermatrix
unvertraglich sind und beim Verstrecken der Folien zur Bildung von vakuolenartigen
Hohirdumen fihren. In der Regel haben die vakuoleniniziierenden Fllstoffe eine
Mindestgréfie von 1 um, im allgemeinen betragt der mittlere Teilchendurchmesser
der Teilchen 1 bis 6 pm. Ubliche vakuoleniniziierende Fullstoffe sind anorganische
und/oder organische, mit Polypropylen unvertragliche Materialien wie
Aluminiumoxid, Aluminiumsulfat, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Magnesium-
carbonat, Silicate wie Aluminiumsilicat (Kaolinton) und Magnesiumsilicat (Talkum)
und Siliciumdioxid, worunter Calciumcarbonat und Siliciumdioxid bevorzugt

eingesetzt werden.

Als organische Fullstoffe kommen die uUblicherweise verwendeten, mit dem

Polymeren der Basisschicht unvertraglichen Polymeren in Frage, insbesondere



10

15

20

25

30

WO 02/068192 PCT/EP02/01947

11

solche wie H‘DPE, Copolymere von cyclischen Olefinen wie Norbornen oder
Tetracyclododecen mit Ethylen oder Propen (COC), Polyester, Polystyrole,
Polyamide, halogenierte organische Polymere, wobei Polyester wie beispielsweise
Polybutylenterephthalate und Cycloolefincopolymere bevorzugt sind.
,2Unvertragliche Materialien bzw. unvertragliche Polymere® im Sinne der
vorliegenden Erfindung bedeutet, daf’ das Material bzw. das Polymere in der Folie

als separates Teilchen bzw. als separate Phase vorliegt.

Gegebenenfalls enthalt die Basisschicht der opaken Folie zusatzlich zu den
vakuoleniniziierende Fullstoffe Pigmente, vorzugsweise TiO; im allgemeinen in
einer Menge von maximal 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, insbesondere

2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Basisschicht.

Pigmente sind im Sinne der vorliegenden Erfindung unvertragliche Teilchen, die im
wesentlichen nicht zur Vakuolenbildung beim Verstrecken der Folie fihren und im
allgemeinen einen mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 0,01 bis maximal
1 pm aufweisen. Ubliche Pigmente sind z.B. Aluminiumoxid, Aluminiumsulfat,
Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbdnat, Silicate wie Aluminiumsilicat
(Kaolinton) und Magnesiumsilicat (Talkum), Siliciumdioxid und Titandioxid, worunter
Weillpigmente wie Calciumcarbonat, Siliciumdioxid, Titandioxid und Bariumsulfat

bevorzugt eingesetzt werden.

Gegebenenfalls kénnen der Basisschicht in an sich bekannter Weise die vorstehend fur
die Folie A beschriebenen Additive wie Antistatika, Neutralisationsmittel, Gleitmittel
und/oder Stabilisatoren, in jeweils wirksamen Mengen zugesetzt werden, worunter

Neutralisationsmittel und Stabilisatoren und Antistatika bevorzugt sind.

Es ist erfindungswesentlich, daR die opake Folie als Laminatbestandteil mindestens

eine Zwischenschicht aufweist, welche auf der Oberflache der Basisschicht aufgebracht
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ist. Gegebenenfalls kann eine zweite Zwischenschicht auf der gegeniiberliegenden
Oberflache der Basisschicht vorhanden sein. Die Zwischenschicht/en kann/kénnen aus
den fur die Basisschicht beschriebenen olefinischen Polymeren aufgebaut sein. Im
aligemeinen enthélt/enthalten die Zwischenschicht/en 80 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise
90 bis <100 Gew.-% Polyolefin, wobei unter den méglichen Polyolefinen die vorstehend
beschriebenen Propylenpolymeren fur die Basisschicht der Folie B bevorzugt sind. Die
Zwischenschicht/en kann/kénnen die fur die einzelnen Schichten beschriebenen
Ublichen Additive wie Antistatika, Neutralisationsmittel, Gleitmittel und/oder
Stabilisatoren enthalten. In einer weiteren Ausfuhrungsform enthélt die Zwischenschicht
Pigmente, welche vorstehend fur die Basisschicht beschrieben sind. Auch fur die
Zwischenschicht ist TiO, als Pigment bevorzugt. Im allgemeinen enthalt die
Zwischenschicht 1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 8 Gew.-% Pigment,
vorzugsweise TiO,, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zwischenschicht. Die Dicke
der Zwischenschicht/en ist gréRer als 0,3 um und liegt vorzugsweise im Bereich von 1,0

bis 15 um, insbesondere 1,5 bis 10 uym.

Des weiteren ist es erﬁndunggix;esentlich, daf} die Zwischenschicht im wesentlichen frei
von Vakuolen ist, vorzugsweise enthalt die Zwischenschicht keine Vakuolen. Es wurde
gefunden, daR Vakuolen in ‘der Zwischenschicht einen negativen EinfluR auf die
Lasermarkierung des Laminats haben. Die vakuolenhaltige Zwischenschicht fiihrt zu
einer Verminderung des Kontrasts der Markierung und zu einer verschlechterten
Auflésung des mittels Laserstrahls erzeugten Schriftzuges. Die Zwischenschicht enthalt
daher im allgemeinen kein CaCO; oder organische Polyester oder andere
vakuoleninitierende Teilchen deren mittlere TeilchengréRe tber 1 pum liegt und zur

Erzeugung von Vakuolen beim Verstrecken fuhren.

Es ist weiterhin wesentlich, daR die opake Folie B als Laminatbestandteil mindestens
eine Deckschicht aufweist, welche auf der Oberflache der Zwischenschicht aufgebracht

ist. Gegebenenfalls kann eine zweite Deckschicht auf der gegentiberliegenden Seite
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vorhanden sein, wobei diese zweite Deckschicht auf der Oberflache der Basisschicht
oder auf der Oberflache einer zweiten Zwischenschicht aufgebracht sein kann. Die
Deckschicht/en sind aus Polymeren aus Olefinen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen
aufgebaut und enthalten im allgemeinen 95 bis 100 Gew.-% Polyolefin, vorzugsweise

98 bis <100Gew.-% Polyolefin, jeweils bezogen auf das Gewicht der Deckschicht/en.

Beispiele fir geeignete olefinische Polymere der Deckschicht/en der Folie B sind
Propylenhomopolymere, Co- oder Terpolymere aus Ethylen- Propylen oder
Butyleneinheiten oder Mischungen aus den genannten Polymeren. Hierunter sind
bevorzugte Polymerisate  Propylenhomopolymere, wie sie vorstehend fur die

Basisschicht beschrieben wurden oder

statistische Ethylen-Propylen-Copolymere mit einem Ethylengehalt von 1 bis

10 Gew.-%, bevorzugt 2,5 bis 8 Gew.-%, oder

» statistische Propylen-Butylen-1-Copolymere mit einem Butylengehalt von 2
bis 25 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 20 Gew.-%, oder

o statistische Ethylen-Propylen-Butylen-1-Terpolymere mit einem Ethylengehalt
von 1 bis 10 Gew.-% und einem Butylen-1-Gehalt von 2 bis 20 Gew.-%, oder

e eine Mischung bzw. Blend aus Ethylen-Propylen-Butylen-1-Terpolymeren

und Propylen-Butylen-1-Copolymeren mit einem Ethylengehalt von 0,1 bis

7 Gew.-% und einem Propylengehalt von 50 bis 90 Gew.-% und einem

Butylen-1-Gehalt von 10 bis 40 Gew.-%.

Die Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Gewicht des Polymeren. Die
in der oder den Deckschicht eingesetzten vorstehend beschriebenen Co- und/oder
Terpolymeren weisen im allgemeinen einen SchmelzfluRindex von 1,5 bis 30 g/10 min,
vorzugsweise von 3 bis 15 g/10 min, auf. Der Schmelzpunkt liegt im Bereich von 120 bis
140 °C. Das vorstehend beschriebene Blend aus Co- und Terpolymeren hat einen
SchmelzfluBindex von 5 bis 9 g/10 min und einen Schmelzpunkt von 120 bis 150 OC.

Alle vorstehend angegebenen SchmelzfluRindizes werden bei 230 OC und einer Kraft
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von 21,6 N (DIN 53 735) gemessen.

Gegebenenfalls kénnen der/den Deckschicht/en die vorstehend fur die Folie A
beschriebenen Additive wie Antistatika, Neutralisationsmittel, Gleitmittel und/oder

Stabilisatoren, sowie gegebenenfalls zusatzlich Antiblockmittel zugesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Oberflache der Deckschicht einem
Verfahren zur ErhShung der Oberflachenspannung unterworfen. Geeignet sind Corona-,
Flamm- oder Plasmabehandlungsverfahren. Bei der Herstellung des Laminates aus
einer einseitig behandelten opaken Folie B, wird bevorzugt die auf der Zwischenschicht
aufgebrachte Deckschicht behandelt und mit dieser Seite gegen die transparente Folie

A laminiert.

Die Dicke der Deckschicht/en ist gréRer als 0,1 um und liegt vorzugsweise im Bereich
von 0,1 bis Spym, insbesondere 0,5 bis 3 um, wobei beidseitige Deckschichten gleich
oder verschieden dick sein konnen. Die Gesamtdicke der opaken Folie B kann variieren
und betragt vorzugsweise 4 bis 100 um, insbesondere 5 bis 80 um, vorzugsweise 20 bis
60 um, wobei die Basisschicht etwa 40 bis 90 % der Gesamtfoliendicke ausmacht.

Die Folien A und B, welche zu dem erfindungsgemaRen Laminat verarbeitet werden
sind vorzugsweise beide biaxial orientiert und kénnen nach an sich bekannten Stenter-
oder Blasverfahren hergestellt werden, wobei fur die opake Folie nur das

Stenterverfahren geeignet ist.

Im Rahmen des Stenterverfahrens werden die den einzelnen Schichten der Folie
entsprechenden Schmelzen durch eine Flachdise coextrudiert werden, die so erhaltene
Folie zur Verfestigung auf einer oder mehreren Walze/n abgezogen, die Folie
anschlielend gestreckt (orientiert), die gestreckte Folie thermofixiert und

gegebenenfalls an der zur Behandlung vorgesehenen Oberflachenschicht plasma-
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corona- oder flammbehandeit.

Eine biaxiale Streckung (Orientierung) wird sequentiell oder simuitan durchgefuhrt. Die
sequentielle Streckung wird im allgemeinen aufeinanderfolgend durchgefihrt, wobei die
aufeinanderfolgende biaxiale Streckung, bei der zuerst léngs (in Maschinenrichtung)
und dann quer (senkrecht zur Maschinenrichtung) gestreckt wird, bevorzugt ist. Die
weitere  Beschreibung der Folienherstellung erfolgt am Beispiel einer

Flachfolienextrusion mit anschlieBender sequentialer Streckung.

Hierbei wird wie beim Extrusionsverfahren tblich das Polymere bzw. die Poly-
mermischung der einzelnen Schichten in einem Extruder komprimiert und verflussigt,
wobei die Laserpigmente, Fullstoffe und andere gegebenenfalls zugesetzte Additive
bereits im Polymer bzw. in der Polymemmischung enthalten sein kénnen. Die

Laserpigmente und Fullstoffe kénnen auch Uber ein Masterbatch zugesetzt werden.

Die Schmelzen werden dann gleichzeitig durch eine Flachduse (Breitschlitzdise)
geprefdt, und die ausgepreBte mehrschichtige Folie wird auf einer oder mehreren
Abzugswalzen bei einer Temperatur von 10 bis 100 °C, vorzugsweise 20 bis 50°C,

abgezogen, wobei sie abkuhlt und sich verfestigt.

Die so erhaltene Folie wird dann l&ngs und quer zur Extrusionsrichtung gestreckt, was
zu einer Orientierung der Molekulketten fihrt. Das Langsstrecken wird man vorzugs-
weise bei einer Temperatur von 80 bis 150 °C zweckméRigerweise mit Hilfe zweier ent-
sprechend dem angestrebten Streckverhalinis verschieden schnellaufender Walzen
durchftthren und das Querstrecken vorzugsweise bei einer Temperatur von 120 bis
170°C mit Hilfe eines entsprechenden Kluppenrahmens. Die Langsstreckverhéltnisse
liegen im Bereich von 4 bis 8 vorzugsweise 5 bis 6. Die Querstreckverhaltnisse liegen

im Bereich von 5 bis 10, vorzugsweise 7 bis 9.
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An die Streckung der Folie schliet sich ihre Thermofixierung (Warmebehandlung) an,
wobei die Folie etwa 0,1 bis 10s lang bei einer Temperatur von 100 bis 160 °C
gehalten wird. AnschlieBend wird die Folie in Ublicher Weise mit einer

Aufwickeleinrichtung aufgewickelt.

Bevorzugt wird/werden nach der biaxialen Streckung eine oder beide Oberflache/n der
Folie nach einer der bekannten Methoden plasma-, corona- oder flammbehandelt. Die
Behandlungsintensitat liegt im allgemeinen im Bereich von 37 bis 50 mN/m,

vorzugsweise 39 bis 45 mN/m.

Die Folien A und B werden in an sich bekannter Weise zu einem Laminat verarbeitet.
Hierbei ist es bevorzugt die Deckschichten der Folien gegeneinander zu laminieren.
Falls Folien laminiert werden welche beidseitig Deckschichten aufweisen, sollte
vorzugsweise zumindest eine der zu laminierenden Oberflachen oberflachenbehandelt
sein. Eine Oberflachenbehandlung verbessert das Haftvermégen der beiden Folien
aufeinander bei der Verarbeitung zum Laminat. Es ist erfindungwesentlich, daR die
opake Folie mit derjenigen Seite gegen die transparente Folie laminiert wird, welche
eine Zwischenschicht aufweist. Diese "Zwischenschichtseite” bildet die Innenseite des
Laminats. Im Falle einer opaken Folie mit beidseitigen Zwischenschichten, d.h. einer
fanfschichtige Folie, sollte diejenige Seite der Folie B zur Laminierung verwendet werde,
welche den héheren Oberflachenglanz aufweist.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daf nicht nur die optischen Eigenschaften, wie
Weiltgrad und Opazitdt der opaken Folie zu einem guten Erscheinungsbild der
Markierung beitragen. Auch der Glanz der zu laminierende Seite spielt eine wichtige
Rolle. Insbesondere war es Uberraschend, daB ein Laminat aus Papier und
transparenter Folie A wesentlich schlechter fur die Markierung geeignet war. Es wurde
gefunden, daf nicht nur Opazitét und WeiRgrad als Hintergrund fur die transparente

Folie die Markierung besonders gut sichtbar machen. Vielmehr tragt die im Aufbau der
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opaken Folie vorhandene Zwischenschicht wesentlich zu den gewiinschten

Ergebnissen hinsichtlich Kontrast, Auflésung und Randscharfe der Markierung bei.

Es wurde gefunden, dal} eine besonders glatte oder glanzende Oberflache der Folie B
nach der Laminierung mit dieser Glanzoberflache die Markierbarkeit der Folie deutlich
verbessert. Vergleichbare opake Folien ohne Zwischenschichten (daher mit einem
niedrigeren Glanz) zeigen einen wesentlich schlechteren Kontrast der Markierung. Auch
eine Fullung der Zwischenschicht auf der zu laminierenden Seite mit vakuolen-
initierenden Fulistoffen zeigt negative Auswirkungen. Dieses Ergebnis war besonders
Uberraschend, da urspriinglich erwartet wurde, dal® eine besonders hohe Opazitit und
ein besonders hoher Weilkgrad zu einer besonders gut erkennbaren Markierung auf
dem Laminat fihren wirde. Wieso die Beschaffenheit der Oberflache (im Laminat die
innere Oberflache) der zu lamierenden opaken Folie B Uberhaupt einen EinfluR auf die
Qualitét der Markierung hat ist nicht vollsténdig verstanden. Aber es hat sich gezeigt,

daf} die Zwischenschicht ohne Vakuolen das Ergebnis eindeutig verbessert.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegen die Glanzwerte der opaken Folien auf der
zu laminierenden Seite in einem Bereich von 50 bis 100, vorzugsweise 60 bis 90
insbesondere 65 bis 85, nach DIN 67530 bei einem MeR-Winkel von 20°.

Die Laminierung kann mittels an sich bekannter Verfahren erfolgen. Geeignet sind
sowohl die Extrusionslaminierungen als auch Laminierverfahren mit Hilfe eines Klebers.

Derartige Laminierverfahren sind bekannter Stand der Technik.

Auch die Verfahren zur Markierung mittels Laser sind an sich bekannt. Hierfur wird die
Folie in den Strahlengang eines Lasers, vorzugsweise eines Nd:YAG-Lasers gebracht.
Es versteht sich von selbst, dal? die Seite mit der laserpigmenthaltigen Folie A dem
Laser bei der Markierung zugewendet wird. Die Wahl des Lasers richtet sich nach der

Wellenidnge, bei welcher das Pigment, bzw. die Folie einen mdglichst hohen
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Absorptionsquerschnitt aufweist. Der Farbton und die Farbtiefe der Markierung hangen
von der Bestrahlungszeit und der Energiedichte der Strahlung ab und kénnen vom
Fachmann leicht durch Variation der genannten Parameter optimiert werden.
Absorptionsquerschnitte kénnen durch gezielte Variation der Wellenlangen ermittelt

werden.

Das erfindungsgemaiie lasermarkierbare Laminat ist fr alle Anwendungen geeignet,
bei welchen herkémmliche Druck- und Beschriftungsverfahren durch eine
Laserbeschriftung oder Lasermarkierung ersetzt oder ergénzt werden kénnen. Die
erzeugte Markierung ist eine besonders widerstandfahige Beschriftung, die durch
Feuchtigkeit, Lésemittel, mechanische Belastung, Einwirkung von Sonnen oder UV-
Strahlung, manuellen Abrieb oder &hnliches auch Uber einen langen Zeitraum hinweg
nicht beeintrachtigt wird. Insbesondere lassen sich auf diese Weise besonders hoch
aufgelGste Beschriftungen, Codes, Zeichen oder &hnliches anbringen, die auch

machinenlesbar gestaltet werden kénnen.

Das Laminat kann entweder selbst zur Verpackung von Gebrauchsgiitern eingesetzt
werden, wobei gegebenenfalls Ubliche Bedruckungen, Kaschierungen, Metallisierungen
auf der Oberfléche der opaken Folie B vor der Laminierung mit der transparenten Folie
A erfolgen kénnen, wobei im allgemeinen die "innere" zu laminierende Oberfléche (d.h.
die Seite der opaken Folie, welche hthere Glanzwete aufweifdt) bedruckt oder
metallisiert wird. Das Laminat kann auch in an sich bekannter Weise zu Folgeprodukten
weiterverarbeitet werden. Insbesondere wird das Laminat als Etikett Anwendung finden,
wobei die verschiedensten Etikettierverfahren zum Einsatz kommen kénnen. Das
Laminat kann als Haft-Etikett, Selbstklebe-Etikett, In-Mould oder Blow Mould Etikett
verwendet werden, wobei sowohl dekorative als auch informative Markierungen oder

Beschriftungen mittels Laser aufgebracht werden kénnen.

Weiterhin kann das Laminat zur Erzeugung von tastbaren Informationen verwendet
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werden. Die Lasermarkierung hinterlat nicht nur eine optisch erkennbare Markierung.
Zusétzlich erzeugte der Laserstrahl an der Stelle des Auftreffens auch eine Erhebung
auf der an sich glatten Oberflache des Laminats. Dieser Effekt kann zur Herstellung von
Blindenschriften eingesetzt werden. Die erhabene mechanische Markierung ist

besonders abriebfest und haltbar.

Des weiteren wurde Uberraschenderweise gefunden, daR das Laminat ein besonders
gut kontrollierbares Reilverhalten entlang der Lasermarkierung aufweist. Damit ist das
Laminat auch besonders vorteilhaft als Easy-Opening Folie anwendbar. Dem
Verbraucher wird durch die optische Markierung angezeigt wie die einzureiRende Linie
verlauft. Es kénnen auf diese Weise Verpackung derart gestaltet werden, daR sie nicht
nur langs einer geraden Linie aufreiBen. Die Gestaltung beliebiger Trenn- und

AufreiRlinien ist méglich.

Dieser Effekt ist besonders Uberraschend, da OPP-Folien an sich ein schlechtes, weil
véllig unkontrolliertes ReilRverhalten aufweisen. Auch wenn vielleicht eine mechanische
Schwéchung der Folie A entlang der Markierung erwartet werden kénnte, so war daraus
nicht ableitbar, dal dieser Effekt in der Folie A das Reiflverhalten des gesamten

Laminats bestimmt.

Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden MeR-

methoden benutzt:

SchmeizfluRindex
Der SchmelzfluBindex wurde nach DIN 53 735 bei 21,6 N Belastung und 230 °C

gemessen.

Mittlere TeilchengréRe

Die mittlere TeilchengréRe wurde mittels Bildanalyse ermittelt. Hierfur wird eine Probe in
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Wasser zur Vereinzelung der Teilchen dispergiert und auf einen Glastréger
aufgebracht. AnschlieBend wird die Probe geftrocknet und unter dem
Rasterelektronenmikroskop untersucht. Hierfir werden durch eine geeignete
Einstellung von Helligkeit und Kontrast die einzelnen Teilchen als Grauwertabbildung
sichtbar gemacht. Uber eine Flache von 10mm? wird die jeweilige Flache der
vereinzelten Teilchen gemessen und der Teilchendurchmesser als Durchmesser eines
flachengleichen Kreises ausgegeben. Diese MeRwerte werden nach GréRenbereichen
klassiet und geben die Verteilung der TeilchengréBe an. Der mittlere

Teilchendurchmesser wird als Mittelwert der Verteilungskurve bestimmt.

Opazitat und WeilRgrad

Die Bestimmung der Opazitat und des WeiRgrades erfolgt mit Hilfe des elektrischen
Remissionsphotometers "ELREPHO" der Firma Zeiss, Oberkochem (DE),
Normlichtart C, 20 Normalbeobachter. Die Opazitat wird nach DIN 53 146 bestimmt.
Der WeiRgrad wird als WG = RY + 3RZ - 3RX definiert. WG = WeiRgrad; RY, RZ,
RX = entsprechende Reflexionsfaktoren bei Einsatz des Y-, Z- und
X-Farbmefifilters. Als Weillstandard wird ein Prelling aus Bariumsuifat (DIN 5033,
Teil 9) verwendet. Eine ausfuhrliche Beschreibung ist z.B. in Hansl Loos

"Farbmessung”, Verlag Beruf und Schule, Itzehoe (1989), beschrieben.

Lichtdurchiéssigkeit

Die Lichtdurchlassigkeit wird in Anlehnung an ASTM-D 1003-77 gemessen.

Schmelzpunkt
DSC-Messung, Maximum der Schmelzkurve, Aufheizgeschwindigkeit 20 °C/min.

Tribung
Die Tribung der Folie wurde nach ASTM-D 1003-52 gemessen.
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Glanz

Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der Reflektorwert als
optische KenngréRe fur die Oberflache einer Folie. Angelehnt an die Normen ASTM-D
523-78 und ISO 2813 wurde der Einstrahlwinkel mit 60° eingestellt. Ein Lichtstrahl trifft
unter dem eingestellten Einstrahlwinkel auf die ebene Priifflache und wird von dieser
reflektiert bzw. gestreut. Die auf den photoelektronischen Empféanger auffallenden
Lichtstrahlen werden als proportionale elektrische GréRe angezeigt. Der MeRwert ist

dimensionslos und mu® mit dem Einstrahlwinkel angegeben werden.

Qualitat der Markierung

Die Qualitédt der Markierung hinsichtlich Auflésung, Kontrast und Randschérfe wird

visuell beurteilt.

Beispiel 1: Herstellung der transparenten Folie A
Es wurde durch Coextrusion und anschlieende stufenweise Orientierung in Léngs- und
Querrichtung eine transparente dreischichtige Folie mit symmetrischem Aufbau mit

einer Gesamtdicke von 20 um hergestelit. Die Deckschichten hatten eine Dicke von

jeweils 0,7 pm.

Basisschicht:

"96,74 Gew.-% isotaktisches Propylenhomopolymer mit einem Schmelzpunkt von
166 °C und einem SchmelzfluRindex von 3,4 g/10min

3,00 Gew.-% eines Masterbatchs aus 80 Gew.% Ethylenhomopolymer und 20

Gew.-% des Laserpigments, entsprechend einem Gehalt von 0,6
Gew.-% Laserpigment bezogen auf die Schicht; das Laserpigment
war ein beschichteter Glimmer dessen Beschichtung aus
Metalloxiden (SbO, SnO, TiO,) bestand.
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0,13 Gew.-% Irganox 1010
0,13 Gew.-% Armostat
Deckschichten:
~ 99,5 Gew.-% isotaktisches Polypropylenhomopolymer mit einem Schmelzpunkt

von 166°C und einem SchmelzfluBindex von 3,4 g/10min

0,5 Gew.-% Polydimetyhisiloxan

Alle Schichten erhielten Stabilisatoren und Neutralisationsmittel in Gblichen Mengen.

Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren:

Extrusion: Temperaturen Basisschicht: 260 °C
Zwischenschichten: 255 °C
Deckschichten: 240 °C

Temperatur der Abzugswalze: 20°C
Langsstreckung: Temperatur: 110°C
Langsstreckverhaltnis: 55
Querstreckung: Temperatur: 160 °C
Querstreckverhaltnis: 9
Fixierung: Temperatur: 150 °C
Konvergenz: 5%

Die Folie wurde anschlieRend beidseitig mittels Corona vorbehandelt.

Beispiel 2 Herstellung der opaken Folie B

Es wurde durch Coextrusion und anschlieBende stufenweise Orientierung in Langs- und
Querrichtung eine opake vierschichtige Folie, gemaRk einem Schichtaufbau Deckschicht
D1/Zwischenschicht Z/Basisschicht B/Deckschicht D2 mit einer Gesamtdicke von 35 pm
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hergestellt. Die Deckschichten D1 und D2 hatten eine Dicke von jeweils 0,7 um. Die
Zwischenschichten Z hatte eine Dicke von 3 um. Die Folie wurde auf der Oberflache der
Deckschicht D1 mittels Corana vorbehandelt.

Basisschicht (B) :

~ 90,25 Gew.-% isotaktisches Propylenhomopolymer mit einem Schmelzpunkt von
166 °C und einem SchmelzfluRindex von 3,4 g/10min

9,5 Gew.-% eines Masterbatchs aus 30 Gew.% Propylenhomopolymer und 45
Gew.-% CaCO; und 25 Gew.-% TiO,, entsprechend einem Gehalt
von 4,3 Gew.-% CaCO; und 2,4 Gew.-% TiO,, bezogen auf die

Schicht

0,13 Gew.-% Armostat

0,12 Gew.-% Irganox

Zwischenschicht (Z):

99,73 Gew.-% isotaktisches Propylenhomopolymer mit einem Schmelzpunkt von
166 °C und einem SchmelzfluBindex von 3,4 g/10min

0,14 Gew.-% Armostat

0,13 Gew.-% Irganox

Deckschichten (D1):

98,8 Gew.-% statistische Ethylen-Propylen-Copolymer mit einem Ethylengehalt
von ca. 4 Gew.-% und einem Schmelzpunkt von ca. 120°C.
Erucasdureamid

1,2 Gew.-% SiO, als Anitiblockmittel

Deckschicht (D2):
98,8 Gew.-% statistische Ethylen-Propylen-Copolymer mit einem Ethylengehalt
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von ca. 4 Gew.-% und einem Schmelzpunkt von ca. 120°C.
Erucasaureamid
1,2 Gew.-% SiO; als Anitiblockmittel

Alle Schichten erhielten Stabilisatoren und Neutralisationsmittel in Gblichen Mengen.

Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren:
Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren:
Extrusion: Temperaturen Basisschicht: 260 °C

Zwischenschichten: 255 °C
Deckschichten: 240 °C

Temperatur der Abzugswalze: 20°C
Langsstreckung: Temperatur: 110 °C
Langsstreckverhaltnis: 55
Querstreckung: Temperatur: 160 °C
Querstreckverhaitnis: 9
Fixierung: Temperatur: 150 °C
Konvergenz: 5%

Die Folie hatte auf der D1-Seite einen Oberflachenglanz von 70 bei einem MefRRwinkel
von 20°.

Beispiel 3 Laminierung und Markierung

Die wie in Beispiel 1 beschriebene transparente Folie und die wie in Beispiel 2
beschriebene opake Folie wurden mittels Schmelzextrusion laminiert, und mit einem
Nd-Yag Laser markiert, wobei die Glanzseite der opaken Folie gegen die
transparente Folie laminiert wurde. (D1 der opaken Folie gegen eine Deckschicht

der transparenten Folie)
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Vergleichsbeispiel 1 Laminierung gegen Papier
Die transparente Folie gemaR Beispiel 1 wurde mittels Kleber gegen ein Papier

laminiert und anschlieRend geman Beispiel 3 markiert.

Vergleichsbeispiel 2 Opake Folie ohne Zwischenschicht

Es wurde eine opake Folie wie in Beispiel 2 beschrieben hergestellt, jedoch ohne
die beschriebene Zwischenschicht. Der Glanz betrug auf beiden Seiten der Folie
40. Diese dreischichtige opake Folie wurde mit einer transparenten Folie gemaR

Beispiel 1 laminiert und markiert wie in Beispiel 3 beschrieben.

Vergleichsbeispiel 3 Opake Folie mit Vakuolen in der Zwischenschicht

Es wurde eine opake Folie wie in Beispiel 2 beschrieben hergestellt. Jedoch wurde
der Zwischenschicht Uber ein Masterbatch CaCO; hinzugefugt, so daR die
Zwischenschicht 3 Gew.-% CaCO; enthielt und Vakuolen aufwies. Der Glanz betrug
jetzt 40 bei einem MeRwinkel von 20°. Diese Folie wurde mit einer transparenten

Folie gemal: Beispiel 1 wie in Beispiel 3 beschrieben laminiert und markiert.

Vergleichsbeispiel 4 Lamierung gegen die andere Oberfliiche

Es wurden die Folien gemaR Beispiel 1 und 2 wie in Beispiel 3 beschrieben
laminiert und anschlieBend markiert. Im Unterschied zu Beispiel 3 wurde jedoch
gegen die mattere Deckschicht D2 der opaken Folie gegen die transparente Folie
laminiert. '

Das erfindungsgemale Laminat nach Beispiel 3 zeigte eine kontrastreiche gut
erkennbare Markierung, die zusatzliche eine klare Randschéarfe aufwies. Die
Markierung 18Rt sich klar und deutlich als dunkler Schriftzug auf dem weilen
Hintergrund des Laminats wahrnehmen. Alle Laminate nach den Vergleichsbeispiel
zeigten ein schwache Markierung, welche auf Grund mangelnden Kontrastes und

BESTATIGUNGSKOPIE
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5 Unschérfen im Randbereich der Markierung optisch sehr viel schlechter zu erkennen

waren
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Patentanspriiche

1. Laminat, welches mindesten zwei Folien A und B aus thermoplastischen

Kunststoffen umfallt, dadurch gekennzeichnet,

daf die Folie A eine transparente, mehrschichtige orientierte Polyolefinfolie aus einer
Basisschicht und mindestens einer Deckschicht ist und die Basisschicht einen

Zusatzstoff enthalt, welcher Laserlicht absorbiert und

daf die Folie B eine orientierte, opake, mehrschichtige Polyolefinfolie ist, welche aus
einer Basisschicht und mindesten einer, auf dieser Basisschicht aufgebrachten,
Zwischenschicht und mindestens einer auf der Zwischenschicht aufgebrachten
Deckschicht aufgebaut ist, wobei die opake Folie in ihrer Basisschicht
vakuoleninizierende Fullstoffe und in der Basisschicht und/foder der Deckschicht
zusatzlich TiO2 enthélt, wobei die Zwischenschicht im wesentlichen keine Vakuolen

aufweist und

das Laminat mittels Laserlicht in einem Wellenléngenbereich von 300 bis 10.000nm
markierbar ist.

2. Laminat gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das der

laserabsorbierende Zusatzstoff ein SiO,, vorzugsweise ein Glimmer ist.

3. Laminat gemaR Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR der

laserabsorbierende Zusatzstoff mit einer Beschichtung versehen ist.

4. Laminat geman einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
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zeichnet, dall der laserabsorbierende Zusatzstoff mit einer Beschichtung aus

Metalloxiden, vorzugsweise SbO, SnO und/oder TiO2 versehen ist.

5. Laminat gema&B einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dal? der laserabsorbierende Zusatzstoff eine Wellenlange von 300 bis

10.000 nm, vorzugsweise die Strahlung eines Nd:YAG Lasers absorbiert.

6. Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dal das laserabsorbierende Pigment in einer Menge von 1 bis 10
Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-%, insbesondere 2 bis 5 Gew.-% in der

Basisschicht der Folie A enthalten ist.

7. Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daR die Folie A beidseitig Deckschichten aufweist, die vorzugsweise

aus Propylenco- und/oder Propylenterpolymerisaten aufgebaut sind.

8. Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dald die Deckschicht oder mindestens eine Deckschicht der Folie A
mittels eines Verfahrens zur Erhéhung der Oberflachenspannung behandelt wurde und

die Folie A auf dieser oberflachenbehandelten Seite gegen die Folie B laminiert ist.

9. Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daR die Folie A in ihrer Basisschicht Antistatika, vorzugsweise ein
tertigres aliphatisches Amin und ein Gleitmittel, vorzugsweise ein Erucasdureamid,
enthalt.

10.  Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, daR die Folie B in
ihrer Basisschicht vakuoleninitierende Fillstoffe in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%

bezogen auf das Gewicht der Basisschicht enthalt.
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1. Laminat gemafR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dai der Fullstoff CaCOs; oder Polyethylenterephtalat oder
Polybutylenterephtalat ist.

12, Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dalk TiO, in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-% bezogen auf das

Gesamtgewicht der Folie enthalten ist.

13.  Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, daR das TiO, in der Zwischenschicht in einer Menge von 1 bis 15

Gew.-% enthalten ist und die Zwischenschicht eine Dicke von 2 bis 15 um aufweist.

14.  Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dal die Folie B beidseitig Deckschichten aufweist und die Dicken der
Deckschichten zwischen 0,5 und 5um liegt.

15,  Laminat gem&R einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dal die Folie B eine zweite Zwischenschicht auf der

gegenuberliegenden Oberflache der Basisschicht aufweist.

16.  Laminat nach Anspruch 15 dadurch gekennzeichnet, daR die Dicke der zweiten
Zwischenschicht 1 bis 15um betragt.

17.  Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dal® die zweite Zwischenschicht TiO,, vorzugsweise in einer Menge

von 1 bis 15 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Zwischenschicht enthait.

18. Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10, dadurch
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gekennzeichnet, daf die oder mindestens eine Deckschicht mittels eines Verfahren zur
Erhéhung der Oberflachespannung behandelt wurde, vorzugsweise Corona-, Plasma-

oder Flammbehandelt ist.

19. Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch

gekennzeichnet, daR die Folie B mit ihrer oberflachenbehandelten Seite laminiert ist.

20. Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, da® die beiden Folien A und B mittels eines Kiebers zusammengefiigt

sind.

21.  Laminat gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dall die beiden Folien A und B mittels Extrusionslaminierung

zusammengefugt sind.

22. Laminat gem&R einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10, dadurch

gekennzeichnet, dal es eine dunkle mittels Laserstrahl erzeugte Markierung aufweist.
23.  Verfahren zur Lasermarkierung eines Laminats nach einem der Anspriche 1 bis
23 dadurch gekennzeichnet, dal das Laminat mittels eines Nd:YAG Lasers markiert

oder beschriftet wird.

24.  Verwendung eines Laminats nach einem der Anspriiche 1 bis 23 zur Herstellung

einer Verpackung.

25.  Verwendung eines Laminats nach einem der Ansprtiche 1 bis 23 zur Herstellung

einer tastbaren Markierung, Beschriftung, Graphik und/oder sonstigen Information.

26.  Verwendung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, da® die Markierung
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eine Vertiefung oder erhaben ist.

27.  Verwendung nach Anspruch 25 oder 26, dadurch gekennzeichnet, daR die
tastbare Markierung, Beschriftung, Graphik und/oder sonstige Information in einer

Blindenschrift aufgebracht wird.

28.  Verwendung eines Laminats nach einem der Ansprtiche 1 bis 22 zur Herstellung

einer easy opening Verpackung.

29. Etikett enthaltend ein Laminat nach einem der Anspriche 1 bis 23, dadurch
gekennzeichnet, dal das Etikett eine optisch erkennbare oder tastbare Markierung,

Beschriftung, Graphik und/oder sonstige Information aufweist.

30. Verwendung eines Etiketts nach Anspruchs 26 =zum Etikettieren von

Behalinissen mit Nahrungsmitteln.
31.  Verwendung eines Lasers zur Herstellung einer erhabenen, tastbaren

Markierung, Beschriftung, Graphik und/oder sonstige Information auf einer Folie aus

thermoplastischen Polymeren.
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