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Title: METHOD FOR IDENTIFYING MATERIALS

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR IDENTIFIKATION VON MATERIALIEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for identifying and/or distinguishing materials by means of luminescence, wherein
at least one new luminescent substance is introduced into the material and/or is applied to the material, and the luminescent response
of the substance following excitation is analysed by means of radiation. The invention further relates to the use of the same for the
identification and/or sorting and/or recycling and/or authentication and/or quality control and/or formulation control of materials.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegender Erfindung betriftt ein Vertahren zur.Identifikation und/oder Unterscheidung von Materia-
lien mittels Lumineszenz, wobei zumindest eine lunimeszierende Substanz in das Material eingebracht, und/oder auf das Material auf-
gebracht wird und das Lumineszenzverhalten der Substanz nach Anregung mittels Strahlung analysiert wird sowie die Verwendung
desselben zu Identifikation und/oder Sortierung und/oder Recycling und/oder Authentifizierung und/oder Qualitétskontrolle und/oder
Rezepturkontrolle von Materialien.
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e vorliegende Erfindung betrifft ein Verfabren zor Identifikation und/oder Usterscheidung

-
H

von Materialien mittels Lumines

Weltweil besteht der Bedarf, Kuuststoffimaterialen wicderzuverwerten, Hisrzu milssen die
Konstatoffoaterialien identifiziert und sortenrein getrennt werden. Optische Verfahren zur
Trennung von Kunststoffmaterialien sind bekannt. Ebesse sind Sortierverfabwen bekannt,
welche auf der gezielten Markierong von Materialien mit lumineszicrenden Substanzen
beruhen, Hiorbei besteht jedoch hiufig das Problem, dass die Kunststoffinaterialen neben dem
#blicherweise im wesentlichen crganischen Kunststoffimaterial zumeist weitere Fremdstoffe
enthalien, welche Einfluss auf dis optischen Bigenschaften des Konststoffs wic Absorption
und Fluoreszenz haben kdnuen. Solche Fremdstoffe kénnen z.B. Pigments, Farbstoffe oder
andere Additive sein, Die Begriffe Pigment und Farbstoff sollen hierbet so verstanden
werden, dass auch Substanzen wmfasst sind, dic jenseits des sichibaren Spekirums mit
clektromagnetischer Strablung wechselwirken, Auch der Gebrauch der Materiglion kann zu
Anderungen der optischen Figenschaften fithven, =B, durch Verschmutzung. Ferner knnen
Materialien 2B, durch Licki, Winme oder chemische Belastung Alterungsprozessen
urterworfen seln, was zu Verfirbungen oder Tribungen fithren kann, Dies fibrt dazn, dass
sich Kunststoffinaterialen derselben chemischen Klasse (2B, Polvethylenterephthalat (PETH
2.13. durch ihre Firbung unterscheiden kinnen. Diese Unterschiede kdunen daza fithren, dass
Absolutmesssungen von 2B, Absorption, Reflexion oder Fluoreszenz bel definierten
Wellenldngen oder Wellenliingenbéndern zu unieeschisdlichen Ergebnissen fithren. Eloe
sinheitliche optische Identifikation dieser Materialen unabhiingig von den enthalienen
Fremdstoffen, dem Verschmutzungsgrad, Gebravch oder Alter wird dadwreh erheblich
erschwert,

Vs ist daher eine Aofgabe der Frfindung, ein Verfahren =wr Idemtifikation undioder
Unterscheidung  von  Materialien, voraugsweise Kunststoffmaterialien, berciizustellen,
welches durch Figenschaften wic Farbung, Tribung oder Verschmutzung des au

identifizierenden Materials nicht beelntrichtipt wird,

Sollen Sortierverfnhiven genutzt werden, welche auf der geziclton Markisrung von Materiahien

it huineswierenden Substanrzon bershen, dann erfordert die Vielfalt der zu sortierenden
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Kunststoffrnaterialion sive groBe Anzeh! anterscheidbarer Marker. Vielo Marker zeigen v
unter spewiellen Anregungsbedingungen  unverwechselbare Emissionscigenschafton. Zur
Generlering  einer groflen Marker-Vielfalt ist deher die Muglichkelt zur Anwendung

vielfiltigor Anregungsregimes wichiig,

Beispiclsweise existiersn Lumineszeneamarker deven Lumingsrenzemission eine nichilineare
Funktion der Aprepungsleistung isi, wohingegen andere die Lumineszenzemission anderer
Lumineszenzmarker proportional zur Anregungsicistung ist. Die Identifikation diese nichi-
Hnearen oder linemren Fussnunenhéinge  erfordert daher dic Anwendung  mebwerer

unterschisdlicher Anregomngsleistungen.

Ferner koonen Kunsistoffmaterinlien mit unterschisdlichen Konreniralionen cines oder
mehrerer  Marker  versetzt  werden. Dwreh  Einsaty  von  Fluoreszenzmarkern  in
unterschiedlichen Konzenfrationsn knpen dem  markierten Material  unterschicdlichs
Emissionseigenschafien verlichen werden. Auch dis Idemifikation dieser unterschiedlichen
Emissionseigenschaften  erfordert jewells spezielle  Amvegungsbedingungen und  damit

vielfiltige unterschiedliche Anregungsregimes.

Vorteilhaft ist deher auch ein Verfalwen zur Identifikstion und/oder Unterscheidung von
Materialien, vorsugsweise Kunsistoffmaterialien, weolches sine breite Modulation der

Anregungsbedingungen ermdglicht.

Zur Tdentifikation der wumterschiedlichon Muarker muse die Méglichkeit bestehen, das
Lumineszenzverhalten im Hinblick auf verschiedenste Figenschaften 2o analysieren. &
diesen Higenschafien zihlen =B, das Emissionsverhalten tber die Zeit und das spekirale

Emissiongverhalizn,

Die Aufgabe wird erfindungsgemiiB geltst durch sin Verfshren zur Identifikation und/oder
Untorscheidung von Materialien mittels Dumineszenz, wobel zomindest eine lumineszierende
Substanze in das Material eingebracht undfoder auf das Material aufgebracht wird und das
Luomineszenzverhalten der Substanz nach vnd/oder wihrend Anregung mittels Sirahlung

analysiert wird.



WO 2017/220079 PCT/DE2017/100524

Hierbei ist bevorzugt, dass das Lumineszeneverhalien das Lumineszenzemissionsverhalten

tiber die Feit ist.

Ebenfalls ist bevorzugt, dass die Lominesrenzemission zeitlich aufgeltst wird,

Ferner ist vorgesehen, dass nach einem oder mehreren Leitintervallen die Intensitht fiir eine
oder mehrere Emissionswellenlinge(n) bestimmt wird und ans den Emissionsintensititen fiiy
dentische Emissionswellenlingen ader verschisdens Emissionswellendingen

Intensithtaverhiltnisse gebildet werden.

Yorzugsweise vorgesehen ist, dass eine Abklingkonstante fiir elne oder mehrere Emissions-

Wellenlingen bestimmi wird.

Bevorzugt ist, dass ein Intensititsprofil des gesamiten Emissionsspelirums Uber die Zeit

bestimay wird,

Fbense bevorzugt ist, dass die Lumineszenzemission fber cinen festgelegien Zeitraum

integriert wird.

Wetterhin ist vorgeschen, dass das Lumineszenzverhalien ein spektrales Emissionsverhalien

3%t

Vorgesehen ist, dass das Emissionsverhalten spekiral sufpeldst wird,

Bevorzugt ist, dass eine An~ und/oder Abwesenheit sperifischer Emissions-Wellenléingen

bestirmmt wird.

Weiter bevorzugl ist, dass eine sbsolute Intensitht spezifischer Hmissions-Wellenlingen

hestimmt wird.

Ferner ist bevorzugf, dass ein Intensitfteverhéiltniy zwischen spezifischen Bwmissions-

Wellenlingen und/oder Wellenlingenbereichen bestimmt wird,
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Yaorgeschen ist, dass oin Emissionaspekirum bestimmt wird.

Ebenfails st vorgesehen, dass das Emissionsverhalien spektral integriert wird,

Besonders bevorzugt ist vorgeschen, dass die Antegung der Lumineszenz zeitlich wndfnder

spekiral und/oder durch Bestrabhungsintensitit modulient wird.

Bevorzugt ist, dass dis Awnregung zeitlich moduliert wird Ober sine Dauer ciner
Emzelanregung und/oder Dauer der Pulse bel mehrfach gepulster Anregung undfoder Daver

der Intervallpausen zwischen Pulsen und/oder Anzabl der Pulse.

Vorgeschen ist, dass die Anregung spekiral moduliert wird tber die Lage des
Anregungswellepliingenmaximums und/eder die Brelte der Anvegunpewellenlingen und/oder

die Anzahl der Anregungswellenlingen,

Ebenfalls ist vorgeschen, dass die Bestrahlungsintensitit moduliert wird tiber die Leistung der

Bestrablungsguelle undioder den Einsaiz optischer Filter,

Ferner ist  bevorsugt, dass  das  pemessene  Lumineszenzverhalten mit den

Anregungseigenschafien verknlipft wird und einem Material zugeordnet wird,

¥s st bevorzugt, dass  das  gomossenene  Lumineszeneverhalien  mit  den

Anregungseigenschaften zu einemn mathematischen Bewertungskriterivm verknfipft wird,

Ebentalls ist bevorzugt, dass das crmittelie mathematisches Bewertungskriterium mit in einer

Datenbank hinterleglen mathematischen Bewertungskriterien abgeglichen wird.

Erfindungsgemal bevorzugt ist cine Verwendung zur Identifikation und/oder Sortierung
pndfoder Recyeling wndioder  Authentifizierung  und/oder Qualitdtskontrolle  undioder

Rezepturkonirolle von Materialien
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Weiter bevorsagt st oin Verfahren, wobel die lunineszierende Subsianz susgewihi ist aus
der Gruppe der fluoreszierenden Materialion uwndfoder phosphoreszierenden Materialien
und/oder  Upconvertern und/oder Downconveriemn  undfoder Materialien, welche nach

Anregung sine Anregungswelleninge resmitlieren.

Anch ist ein Verfahren bevorzugt, wobel die Bestimmung der Lumineszenzeigenschaften im
UV pnd/oder VIS und/oder IR durchgefithet wird.

In siner weiteren Avnsfibrungsforrn kann vorgeschen sein, dass das Verfahren zw
Identifikation und/oder Unterscheidung von Materialien durchgefilhrt wird, wenn die
Materialien in Bewegung sind. Beispielsweise ist denkbar, 20 identifizierende undfoder #u
unterscheidende Materialion in ein Fihromgsrohr, das in im Wesentlichen aufrechter Position
gehalten ist, einzubringen und die Materialion wihrend des Fallens durch i Fibhrongsrohy
angeordnete Detektoren zu analysieren. Eine Bewegung der zu untersuchenden Materialien
kann guch durch Auflegen der Materialien anf ein Forderband oder dergleichen erreicht
werden, Wird das erfindungspemiile Verfahren unter Einsatz bowegter Materialien
durchgeflibret, kaon sowoh! eine Strablungsarvegung der humingssicrenden Substanz als auch
gine Analyse des Lumineseenzverhaliens dieser Substanz unter Bewegung der Materialien

erfalgen,

In ciner weiteren Auvsfilvungsform st os bevorsugt vorgeschen, die Bewegung der zu
untersuchenden Materialien fir die Analyse, db 2w Awmvegung und/oder Deteltion, zu
stoppen. Diese kurze Unterbrechung der Bewegung der zu untersuchenden Materialion kann
beispiclsweise durch einen, vorzugewsise kurzen, Halt des Férderbandes orreichi werden, Im
Gegensatz zu Absolutmessungen wurde tberraschend fostgestelli, dass Relastivmessungen
optischer  Eigenschaften, =z.B. dic  Analyse des zeitlichen Verhaliens  siner
Lumineszenzemission, unemplindlich gegentber Stdrgedfen wie 2B, Additiven oder
aufgelagerien Verschmuizungen, sind, Eine Idemifikation von Materialien unter Ausnuizung
relativer Lomineszenzeigenschafien wird daber durch die inhiirenien im Wesentlichen

optischen Eigenschaften des zu tdentifizierendon Materials nicht besinthusst.,

Die  Lumineszenveigenschaften kioven bew. das  Lumineszenzverhalien kaon  anf

fumineszierenden Substanzen aus der Groppe der fluoreszierenden Materialion und/oder
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vhosphoreszierenden Materiglien und/oder Upconvertern und/eder Downconvertern und/oder
Materialien, welche nach Anregung eine Anregungswellenlinge reemitticren, beruben, Unler
Lumineszenz wird dic Emission clelitromagnetischer Siraldung nach Eindrag von Energio
verstanden. Dlabel ist bevorzugt, dass der Energiceintrag Gber Photonen erfolgt, die
beobachiete Lumineszenz somit Photolumineszenz ist. Die Photoluminesrenz kann im UV
und/oder VIS und/oder 1R aufireten. Upconverter sind lumineszicrende Substanzen, die nach
Anregung Photonen ernitiieren, dersn Wellenlinge kikrser st als die Wellenldnge der
Apregungsphotonen. Downconverter sind lominesderende Substanzen, die nach Anregung
Photonen  smiitioren, deren Wellondfinge  lnger ist als  die  Wellenlinge  der

Anregungsphotonen,

Bel lumineszierende Substanzen die sus cinemn anorganischen Wirtsgitter dotlert mit zwed
verschiedenon lonentvpen bestehen, kann die Imtensitit der Lomdneszenzemission cing
nichtlineare Funktion der Amregungsleistung sein. Dahingegen kann die Infensitét der
Lumineszenzemission  von lumineszicrende Substanzen, die aus einem anorganischen
Wirtsgitter, welches ledighch mit einer lonepart dJdotiert ist,  proportional  swr

Anregungsleistung ssin,

Als Up- oder Downconverter kSunen beispielsweise Matorishien gemdB der Patentanmeldung

DEIG20141(5846A1 singesetat werden.

Fine Ansfibrongsfonn zelchnet sich dadurch aus, dass zur Identifikation des Materials ein

Lumineszenzemissionsverhalten {iber die Feit hestimunt wird.

Hieranter ist 2iy verstehen, dass nach dem Ende oder wihrend der Anregung dis Emission der
Liumineszenz in elnem festgelegten fetiraum messtechmisch erfiasst wird, Die messtechnische
Erfassung kano in dem Zeitintervall nach erfoigter Anregung der Lumineszens einmal oder
mehrfach hintereinander dorchpefithrt werden. Hierber kann ewischen dem Ende der
Anregung und dem Beginn der evsten Messung eine festgelegie Totzal vorgesehen sein. Die
Dauer der Binvelmessungen und damit dig Feit, in der dic sheolute Lumineszenzintensitit
injepriert wird, kann identisch oder verschieden sein. e Daver einer Binzelmessung betriigt
Tus-10ms, bovorzugt 10us-lme, noch bevorzugter S0ps-500ps. Dhoses Verfahren erdiiinet

mehrere Optionen:
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Mach der Anregung kann die Luminsszensintensitt fir etoe Emissionswelloplinge oder ginen
Wellenlingenboreich naehk in fosigelegion Zeltintervallen melufach bestimont werden, Aus
den crhalienen absoluten Intensitiiten kénnen IntensitBfaverhdltmisse gebildet werden, Dics
kann auwch By mehrere Broissionswellenlingen oder Wellenlfingenbereiche durchgefithrt
werden, wodorch dizse Diensitftsverhiiltnisse fir mehrore Emissionswellenl@ngen oder
Wellenldngenbereiche gobildet werden kfinnen. Ebenso kiinnen  Iniensitfitsverhiiltnisse
basierend  auf  den  Emissionsintensiifiten  verschicdener  Wellenliingen  oder

Wellenlingenbereiche gebildet werden.

Auch ist bevorzugt, dass die Abklingkonstante fir eine oder mehrere Emissions-Wellenldngen
oder Wellenlingenbereiche bestimmt wird, Unter devy Abklingkonstante wird die Zeiispanne

verstanden, o der die Ausgangsintensitit der Emission auf das Ve-fache shifilit

Axeh st bevorzugt, dass das Intensitiisprofil des gesamten Eraissionsspekirums Gber die Zeit
bestimmt wird, Die nach verschiedenen Zeiten erhalienen Emissionsspekiren kdnnen relativ

miteinander verrechnet werden.

Awch wird erfindungsgemdl vorgeschiagen, mehrere Anregungen gefolgt von Messungen mit
verschieden langen Indegrationszeiten zur Bestimmung  der  Fluoreszenzintensitit  zu
verwenden, Aus depn  erhalicnen Emissionsintensitiion  kSonen  [ntensitftsverhilinisse
bestimmi  werden, Dies kann fiir sine oder melwere Emissionswellenlngen oder

Wellenldngenbersiche, in spekiraler Auflésung oder spekiral Integriert erfolgen

Die absolute Lumineszenzintensitit kann nach oder withrend der erfolgien Anvegung auch nwe
sipmal erfasst werden. Des kann bei siner oder melweren definierten Wellenlingen oder

Wellenldngeobersichen in spekiraler Auflfsung erfolpen.

Hierbei wird vorgeschiagen, Intensititsverhiiltmisse  basiersnd  auf den  absohiten

Emissionsintensititon verschiedener Wellenlingen oder Wellenlingenbersiche zu bestimomen.

Gegebenenfalls kann sur Identifikation von Materialien s cine Bestbmmung relativer
Lumineszenzeigenschafien wereichiet werden. Dies kommt in Frage, wenn dis optischen

Eigenschafien des Materiale definiort und homogen sind, die optischen Elgenschafien des

7
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Materials nicht mit den Anrepungs und Emissionswellenlingen der humineszierenden
Materialmarker interferieren, oder oine Beelntriichtigung der Lumineszenzeigenschaften

durch Alterung, Gebwauch oder Verschmutzung guspeschlossen werden kann,

Auch ist bevorzugt, dass die An- und/oder Abwesenheit spezifischer Emiasions-Wellenlingen

oder Wellenl@ngenbereiche bestimmt wird,

Ferner ist bevorzugt, dass die absolute Intensitiit spezifischer Emissions-Wellenldngen oder

Wellenlingenbereiche bestimrmt wird.

Eine weitere AusfBbhrongsform  zelchnet sich dadurch aus, dass die Intensitit der
Lumineszenzemission Uber das gesamde Spekinum integriest wird, Dies ist vorteilhaft, wenn
eing  Unterscheidung  verschiedener Marker ‘basierend auf  deren  verschiedenen
Emissionseigenschafien nicht notwendip ist und/oder extrem schwache Emissionssignale

gusgewertet werden miissen,

fur Detektion der Lumineszenzeigenschaften kdnmen verschisdens Detekioren wie
Sehwarzweil-Kameras,  Farb-Kameras, Photomultipiier,  Spektrometer,  Fofozellen,
Fotodioden, Fotoiransistoren alleine oder in Kombination zum Finsatz kommen In den
Detektionseinrichtungen kénnen optische Filter wie 2.B. Langpass/Kurzpass/Bandpass-Filter

zum Einsatz kommmen,

Besonders vorteilhaft ist ein Verfahren, wobel die Anregung der Lumineszenz weitlich

und/oder spekiral und/oder durch Bestrahlungsintensitit moduliert wird.

Eine bevorzugte Ausfilyunpsformn zeichoet sich dadurch aus, dass die Modulation der
Anregung reithich durch Variation der Daner einer Einzalarwegung undfoder Variation der
Dauer von Anregungspulsen bei mehrfacher Anvegung undioder durch Variation der Daner
der Pausen zwischen Amegungspulsen bel mehrfacher Anregung und/oder durch Variation

der Anzghl der Pulse bel mehriacher Anregung erfolgt.

Bei mebrfacher Anregung betriigt die Ansahbl der Pulse vorigilhaft 2410, bevorzogt 2.5, Dic
Dayer der Awregung betriigh Tus-100ms, 1ps-3ms, 10ps-Tms, noch bevorzugter 20us-500us.

8
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Die Anregungdauer kann bel Einsatz von Fomiosskundenlasern auch im Femiosehunden-

Bereich liegen,

Fine gepulste Anregong kemm auch durch die Bewegung des zu identifizieronden Materials
unter einer oder mehreren kontinuierlichen Lichiquellen dargestellt werden, z.B. dwrch
Transport mittels cines Forderbandes, Durch Varlation der Transporigeschwindigkeit kann

eine Varigtion der Bestrablungadauer erreicht werden.

Ferner kann vorgesehen sein, dic Gréfle ciner Anregungszone zu modulieren. Wird das zu
idemtifizierende Material kontinuderlich mit einer festgelegien Geschwindigheit durch eine
Anregungszone transportiert, z.B. cine Laserlinie, dann kann durch Variation der Breite der
Laserlirde eine Variation der Aufenthalisdaver des Materials in der Anreguugszone und damit

cine Variation der Bestrahlungsdauer erreicht werden,

Eine weitere bevorzugte Ausfibrungstform zeichnet sich dadurch aus, dass die Modulation der
Anregung spekiral durch Variation der Lage des Anregungswellenliingenmaximums bew. der
Anregongswellenlingenmaxima  und/oder  dorch Variation  der Breite  der
Aunregungswellendinge bew. der Anregungswellenlingen wnd/oder durch Varistion der

Anzahl der Anregungswellenliingen erfolgt.

Bei Amregung mul definierten Anregungswellenldngen betrdpt die Halbwertshreite bovorzugt
30nm, bevorzugt 10am, noch bevorzugter Snm. Bel Auregung mit Wellenldngenbercichen
kann die Halbwertsbreite 200nm, bevoraugt 100om, noch bevormugier S0nm betragen. Die
Anzahl der Anregungswellenlingen und Wellenlingenbereiche kann 10, bevoraugt 5, noch

bevorzugter 2 sein

Eine weitere Ausfilvungsform zeichnet sich dadwech aus, dags die Modulation der
Awregungsintensit8t durch Variation der Leistung der Besirahlungsquelle und/oder durch die
Variation optischer Filter szwischen Anreguogsquelle und Material erfelgt, Dhe
Anregungsintensitit karm 0,01-1W/mm? belragen, bevorzugt 0,1 Winmm-0,5W/mm?, ehenso

bevorzugt 0,0001-1 W/mm®.
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Fur Anregung der Luminessene kunen breit- undfoder schmalbandige Quellen wie =R
Laser, Laserdioden, lichiemitiierende Dioden (LED), Xenonlampen, Halogenlampen einzeln
oder in Kombination zur Anwendung koromen. Die Apregungsquellen kénnen einzeln
akiiviert oder gleicheeiiig oder sequentiell in unferschiedlichen Kombinationen aktiviert
werden. In den Anregungseiorichfungen  kinnen  optische  Filter  wie
Lanppass/Kurepass/Bandpass-Filter zum Finsatz konvnen., Ferner kann eine Variation der
{ffsungsweite der Anregungsquellen vorgesehen sein, um die CrdBe siner Anregungszone,
durch welche zu identificierendes Muaterial transportier wind, zn modulisren. Die
Anregungszone kann auch dadurch moduliert werden, dass mehrere Anvegungsguelien
sequentiell  hintereinander  angeordnet  werden und  die  Anwabl  der  aktivierten

Anregungsquelien in dieser Anordnung variiert wind,

Zar {dentifikation der Materialien gemilB den vorgestellten Verfahren muss cine Zuordnung
zwischen den angewandien Awregungsrogimnes brw. gemessenen BEmissionseigenschafion

einerseits vnd den markierten Materialien andererseits hergestelll werden,

Dabei ist bevorzugt, dass Anregungsregimes und/oder Emissionscigenschaften i einem
mathematischen Bewertungskriterium verkniipft werden, Durch experimentelie Bestimnumg
kann filr jedes, sinen bestimmten Marker enthaltendes Material, ein mathematisches Soll-
Bewertungakriteriom bestimnmt und in einer Datenbank hinterlegl werden. Bei Dawrehfthrong
der Identifikation werden die erhaltenen Bewertungskriterien mit den in der Datenbank suvoer
hinterlegten  Bewertungskriterien abpeglichen und auf diese Weaise cine Identifikation

ermdglichi.

Die erfindungsgemifien Verfahren kfnnen zur Identifikation und/oder Sortierung und/oder
Recyeling und/oder Authentifizierung wnd/oder Qualititskontrolle undfoder Rerepturkontrolie

von Materialien gensute! werden.

I FPolgenden soll die vorliegende Hriindung unler DBezugoabome suf konkreete

Ausfihrungsbeispiele weiter erldintert werden.
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Ansfithrungsbeispiel 1

Fawel Sorten PV C-Materigl, die mit zwel unterschiedlichen lumineszierenden Substanzen
markiert waren, wurden in einer Testanlage, die elnen Recvcolingvorgang simuliext
verwendet., Bel den Lumineszenzmarkers bandelte es sich uwm GdyeeYboaHog 00Oz und
¥ 1800z Y by Hogaops0s. Die Lumineszensmarker unterschetden sich in der Abklinghkonstante
der Luminesvenz. Das gesamte Material wurde zunfichst mittels einer Harmmpermitthle grob

zerkleinert, um TeilchengrBfen von etwa 0,2 bis 2,0 om zu erhalten,

Mach der Zerkleinerung wurde das Mahlgut in ciner Sortiermaschine durch eine Laserlinie
fransportiert, wodorch die eingebrachton Lumineszenzmarker angeregt wirden, fHe Anregung
erfolgie bel 980nm. IMe Bestrablungsveit betrug lms. Ein optisches Detektionssystem
analysierie und identifizierte die Abklingkonstanten der Lumineszene jedes Materialteilchens.
Basierend auf der Abklingkonstante als Sortierkeiterium worden Aushlasdiisen angesieuert
und dic Materialieilchen entsprechend der thoen zugewissenen Abklingkosstante In
verschiedens Behdlter sorfiert. Die Sortierung der Materialivilchen erfolgie  durch

Ausblasdiisen, die bereils in {thiichen Sortieranlagen vorhanden sind.

Ausfithrungsbeispiel 2

Lwei Objeki-Rorten, iro vorliegenden Fall zwet verschiedene Sorten Kunststoffbehslter, dis
mit zwel unterschiedlichen lumineszierenden Substanzen markier! waren, wurden in einer
Testanlage, die einen Recyolingvorgang simuliert, verwendet. Bei den Lumineszenz Markern
handehte g8 sich um Gdy gy Yo e O (M1} und Gdy s Yo Oy (M2). Die Lumineszenz Marker

unterschieden sich in der Abklinghonstante der Lumineszene,

Die Objekte wurden in einer Sortiermaschine durch eine Laserlinie transportiert, wodurch die
cingebrachten Lomingsrenz Marker angeregt wurden. Do Anregung evfolgie bei 980nm. Die
Bestrahlungszeit betrug 300us. Hin optisches Deteklionssystem analysierte und identifizierte
die Abklingkonstanten der Lumineszenz jedes Objckts. Basisrend auf der Abklingkonstante
als  Sortierkriterium  wurden die  Objekie entsprechend dor ihnen  rugewiesenen
Abklingkonstants in verschisdens Behilter sortiert, Die Sortierung der Obiekie erfolgie durch

Yorrichtungen, die bereits in {iblichen Sortieranlagen vorhanden sind.
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Auvsfihrungsbeispiel 3

Swet Sorten PYC-Material, die mit zwel unterschiedlichen luminesezierenden Substanzen
markiert waren, wurden in eingr Testanlage, dic einen Recyolingvorgang simuliert,
verwendet, Bel den Lumineszenz Markeorn handelte es sich um Gdyg Ybos Oy (M1 und
Gdyss Yhose Os (M2} DHe Luomiveszenz von Marker M2 klingt schoeller ab gls die

Lumineszenz von Marker M1,

Nach Zerkleinerung der Materialien swurde das Mablgut in siner Sortiermaschine durch eine
Laserlinie fransportiert, wodurch die eingebrachien Lumineszenz Marker angeregt wurden.
Die Anregung erfolgte bel 980nm. Die Bestrablungszeit betrug S00us. Ein optisches
Detektionssystem  detektierte  die  Intensitt  der Lumineszenr BEmission I jedes
Materialieilchens  bel  derselben Emissionswellenlinge zu zwel aufeinanderfolgenden
Zeitpunkiten 11 und 2 und bestimmite Intensititsverhiilinisse T 11/ 2. Ds M2 schneller
ablclingt als M1 war das Iutensititsverhiiiinds fiir M2 grtifler als das Intensititsverhibinis fir
Mi. Basierend auf dem Imtensiifitsverhilinis als Sortierkriterium wurden Ausblasdiisen
angesteuert  wnd  dis Materialtellchen  entsprechend  des  thmen zugewissenen
Intensitftsverbalinisses in verschisdene Behiilier sortiert. Die Sortienmg der Materislteiichen

erfolgte durch Ausblasdiisen, die bereits in Ublichen Sortieranlagen vorhanden sind.

Ausfithrungsbeispiel 4

Ein Leuchistoff basicrend auf Gadolinlumoxysulfid, dotiert mit Erblem und Ytterbium (M3)
wurden thermisch flie elwa 60 Minnfeo bei ctwa 1650°C behandelt. Hierdurch wurde der
modifizierte Lenchisicff M4 erhalten. Durch die thermische Behandlung dnderte sich das
YVerhdlinis 2wischen der Lumincszenzintensitit im  roten Spekiralbersich und  der
Luminesrenzintensitdt im griinen Spektralbereich (I A rov/I A aron). A ror'T A grum von M4

ist grifer als T A pord A guom von M3,

Zwet Sorten PYC-Material, wobel eine Sorte mit M3 und die andere Sorte mit M4 markiert
war, wurden in oiner Testanlage, die cinen Recyclingvorgang simudiert, verwendet. Nach
Zeskleinerung der Materialien wurde das Mahlgwt in einer Sortiermaschine durch eine

Laserlinie transportiert, wodurch die eingebrachten Lumineszenzmarker angeregt wurden. Fin
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optisches Detekionssystem detektierte die Intensitiyt der Lumineszenzemission 1 jedes
Materialteilchens  Im rofen  und  grimen  Spekiralbereich  und  bestimunte  das
intenaititsverhilinds { A po'l A growe Badiersnd  auf dem  Intencit@fsverhitmis  als
Sortierkriterivm worden Ausblasdiisen angesteuert und die Materizlieilchen entsprechend dea
ibnen wugewicsenen Tutensitfitsverhilinisses in verschiedene Behilter sortiert. Die Sortiernng
der Materialteilchen erfolgte durch Ausblasdiisen, die bersits in Gblicken Sortlersnlagen

vorhanden singd,

Austithrungsbedspiel 3

Drrei Sorten PVC-Material, von denen zwei Sorlen mit unterschiedlichen huminessierenden
Substanzen markiert waren und eine Sorte nicht warkiert war, wurden in einer Testanlage, die
eingn Recyclingvorgang simuliert, verwendet. Bei den Lumineszenz Markern handelie es sich
i Gd;,gg Yb{;,g_a {)3 (Ml) und Gdgﬂs; Yb@g@g 02 (MQ}

Nach Zerkleinerung der Malerialien wurde das Mahlgut in ciner Sortiermaschine durch eine
Lagerlinie transportiert, wodurch die eingebrachten Lumineszenz Marker angeregt wurden.
e Anregung erfolgte bel 980nm. Ein optisches Detektionssystern detektiorte die Intonsitit
der Luminesrenz Emission jedes Materialteilchens, Bagierend auf der Intensitit der
Lumineszenz BEmdssion als Sortlerkritertum wurden Ausblasdilsen angesteuert und dic
Materiglteilchen  ontsprechend der ithnen zugewiesenen  Schwellenwert Intensitic in
verschiedene Behdlter sortiert. [Me Sortierung der Materialielichen erfolgte  durch
Ausblasdiisen, die bereits in  (blichen Sortleranlagen vorhenden sind, Bet  ciner
Bestrahlungszeit von 350us lag nmwr die Lumineszeny Intensitdt von M1 Gher der als
Sortierkriterium festgelegten Schwellenwert Intensitst. Aussortiert wurde daher nur die mit
M1 markierie Sorte. Bet einer Bestrahlungszei! von 500us lag die Lumineszeny Intensitit vou
MI ond M2 Gber der als Sortlerkriterium festpelegien Schwellenwert Intensitit, Aussortiert
wurden daher sowoeh! die mit M1 markierte, als auch die mit M2 markierte Sorte. Werden die
Bestrahlungszeiten von 350 und 500us in einem mehrstufigen Sortierprozess sequentiell
cingesetzr, kann im ersten Schritt die mit M1 markierte Sorte und im zweiten Schritt die mit

M2 markaerte Sorte aussortiert werden,
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Austiihrungsheispicl 6

Dret Rorten PYC-Material, von denon zwel Soren mit unterschiedlichen lumineszierenden
Robstanzen markiert waren und eine Sorie nicht markiert war, wirden in einer Tsianlage, dis
einen Beeyelingvorgang simudiert, verwendet, Bel den Lomineszenz Markern handelte o5 sich
um Gdigr Yhore O (MU und Z5-Bis(S-teri-butyl-benzorazol-2-ynhiophene (M3). Ml
wurde durch Besirahlung mit IR-Licht zur Lumineszenz angeregt, wihrend M5 durch UV-

Licht sur Lumineszeny angeregt wurde,

Nach Zerkleinerung der Materialien wurde das Mahlgut in einer Sortiermaschine durch eine
Laserlinie transportiert, wodurch die eingebrachten Lumincszeny Marker angeregt wurden,
e Anregung voun M1 erfolgte bei 980nmm, die Anregung von M3 bei 365nm. Fin optisches
Detektionssystem  detektierte  die  Intensitit  der  Lumineszens Bmission  jedes
Materialieilchens. Basierend auf der Intensitit der Lumineszenz Emission als Sortierksiterium
worden Ausblasdiisen angestemert und die Materislteilchen entsprechend der ihnen
zugewiesenen Schwellenwert Intonsitit in verschiedene Behilter sortiert, Die Sortierung der
Materialteiichen erfolgte durch Ausblasdiisen, die bereits in {iblichen Sortieraslagen
vorhanden sind, Erfolgte die Anregung bel 980nm, dann lag nur die Lumineszenz Intensitit
von M1 iiber der als Sortierkriterium fostgelegion Schwellenwert Intensitit, Aussortiert wurde
daher nur die mit M1 warderte Sorte. Erfolgte die Anregumg bel 365nm, dann lag nur die
Lumineszenz huensitdt von M35 tber der als Sortlerkriterium festgelegten Schwellenwert
Intensitdt. Aussortiert wurde daber mur die mit M3 markierte Sorte. Werden beide
Anvegungswellenlngen gleichzeitig verwendet, dann kénnen die mit M1 und M5 markierten
Sorien gleichzeltig aussoriiert werden, Werden dic verschiedenen Anregungswellenlingen in
einem mehrstufigen Sortiorprozess sequentiell eingesetzt, kann in einer Sortierstufe dis wit
M1 markierte Sorte und in der anderen Sortierstude die mit M2 markierte Sorte aussortiert

wearden,

Ausfiihrongsbeispiel 7

Orel Sorten PVC-Material, von denen swel Sorten mit unierschiedlichen Konrentralionen
giner lumineszierenden Substanz markiert waren und eine Sorte nicht markiert war, warden

in giner Testanlage, die sinen Reoyelingvorgang simuliort, verwendet. Bel doam Lumineszenz
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Markern handelt s sich um Gd gy Vb O (M1). Die Anvegung von M1 erfolgte bel 980nm.
Bei gleicher Anregungswellenliinge erfordert die Lumineszenz Amregung des Materials mit
der héheren MI-Konzentration eine geringere Awegunpgsencrgies als die Lumineszens

Anregung des Materials mit dor geringeres M1-Konzentration,

Nach Ferkleinerung der Materialien wurde das Mahlgnt in einer Sortiermaschine durch eine
Laserlinie iransportiert, wodurch die singebrachien Lumineszenz Marker angeregt worden.
Ein optisches Detektionssystem detektiorten die Intensitdt der Lumineszenz Emission jedes
Materialieilchens. Basisrend auf der Intensitht der Lumineszens Emission als Sortierkriteriom
wurden Ausblasdiisen angosteuert wod die Materialicilchen entsprechend der thnen
zugewiesenen Schwellenwert Intensitit in verschiedene Behitlter sortiert. Die Sortierung der
Materiaiteifchen erfolgte dwch Ansblasdiisen, die bereits in fiblchen Sortieraniagen
vorhanden sind. Betrug die Leistuog der Besirablungsquelle 0,1 W/mn?, dann lag nwr die
Lumineszenz Intensiidt dos Materials mit der hoberen Konzeniration von M1 iber der alg
Sortierkriterium fostgelegten Schwellenwert Intensitit, Aussortiert wurde daher nur die mit
der boheren Mi-Konzentration markierte Sorie. Bet einer Leistung von 0.5 Wimm?® lag die
Luymineszene Intensitit beider markierter Material-Sorten ber der als Sortierkriterium
festpelegion Schwellenwert Infensitit. Aussortiert wurden daher sowold die mit einer hohen
Mi-Konzentration markierte, als auch die mit einer geringeren MI-Konzentration markierie
borte. Werden die Leistungen von O.1W/mm® wnd 05 Wimm® in elnem mehrstufigen
Sortierprozess sequentiell cingesetzt, kann im ersten Scluitt de mit einer hohen Mi-
Konzentration markicrte Sorte und im zwelten Schoit die mit einer peringeren M-

Konzeniration markierte Sorte aussortisrn werden.

Aushithrungsbeispiel 8

Direi Sorten PVC-Material, die mit unterschiedlichen lumineszierenden Substanzen markiert
waren, wurden identifiziert und sortiert. Bel den Lumineszeny Markern handelte &8 sich um
Gdisa Yboia Oz (M1} Gdisy Yhow O (M2} wnd 2,5-Bis(S-tert-butyl-benmoxazol-2-
yithiophene (M5} DHe Anregung von M1 und MZ erfolgte bei 980nm, die Anrepung von M3
durch UV-Licht Die Luminesrenz Awmvegung von Ml erforderte elne  geringere

Anregungsenergie als die Anregung von M2,

bt
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Die Sorten wurden verschiedenen Anregungsregimes unterzogen, welche sich in der Tntengiigt
und der Anreguogswellenlinge wilerschieden, Flr jedes Anvegungsrogime wurde das
Lumineszenz Verhalten der Sorten gemessen. Analysiert wurde, ob die Lumineszenz-
Intensighi vnd die Abklingkonstante vorbestinumie Nollwerte grrsichte. Die Wdentifikation der
Sorten war durch Abgleich der auf diese Welse erhalionen Awmregungs-Lumineszenz-
Werlepaare mit experimentel] bestimmien wnd in einer Datenbank hinterlegien Amregungs-
Lumineszenz-Wertepasre méglich, Tabelle 1 gibt cine Ubersicht fiber dis erhalienen
Anregungs-Lumineszenz- Wertepaare, Fir jeden Marker ergiht sich ein charakteristisches
Mustor aus Avregungsregimes und  Sollwerterfiillung. Dieses Muster crmdglicht die
cindeutige Identifikation des enthabienen Markers und damit die eindewtige Ientifikation und

Sortierung der Material Sorte.

Tabelle 1:

WRdnm OB

B, Wi
X 8 nein HE
X ES & a nein
3 N X a nei NS
O X X & IR 3
X X < & & 3

1&
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Ansfthrungsbeispiel 9

Direi Sorten PVC-Material, von denen zwel Sorien mit unterschiedlichen humineszierenden
Substanzen markiert waren (M1, M3) und cine Sorte nicht markiert war, wurden in einer
Testaniage, die slnen Recyclingvorgang simuliert, verwendet. Bel den Lomineszenzmarkern
handelt es sich um Gadolniwnoxysulfid, dotiert mit Erbium und Yiterbium M3) und Gdi g
Yhyas Oy M1 Die Lumineszenzemission von M3 is{ eine nichilineare Funkiion der
Anregungsleistung, wohingegen die Lumineszenzemission von MI  proportional zur

Anvegungsleistung ist. Die Apregung von M1 und M3 erfolgte bel 940nm,

Mach Ferklcinerung der Materialien wurde das Mahlgal in einer Sorliermaschine mit sinem
Laser zweiral bestrahly, sodass die efngebrachien Lumineszenemarker angeregt wurden, Ein
optisches  Deteldionssystem  detektiert die Intensitit der Lumineszenzemission jedes
Materialieilchens bel den Anregumngsintensitdten von PI=0.001Wimm® und P2=0.005W/mm?®,
Nicht markierte Partikel werden aufirund der fehlenden Luomineszenzemission erkannt und
aussoritert. THe markierten Partikel (M1, M3) wurden auf Basis der Lumineszenzemission U
bet Anreguogsintensitdt Pl und der Lumineszenzemission 12 bei Anregungsintensitit P2
sortierl. Die Sortierung erfolpte sequenticll durch dis Ansteuerung von Ausblasdiisen bei dem

thnen zugewiesenen Sollwert.

e in deor vorsiehenden Beschretbung und in den Anspriichen offenbarten Merkmale der
Erfindung konnen sowohl ecinzeln als auch in jeder belichigen Kombination fir dic

Verwirklichung der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfithrungsformen wesentlich sein.
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3

9,

Verfabren zur Idemtifikation wndloder Umterscheidung von Materislien mittels
Lumineszenz, wobel mumindest eine lumineszicrende Substane in das Materal
cingebracht  wundfoder  auf  das  Materigl  aufpebracht  wird  und  dag

Lumingsrenzverhalien der Substanz nach Awregung mittels Strablung analysiert wird.

Verfahren nach  Anspruch 1, wobel  das  Lumineszenwverhalten  das

Lumineszenzernissionsverhalten ber die Feit ist,

Verfahren nach Anspruch 2, wobel die Dumineszenzemission zeitlich aufgeltst wird.

Verfahren nach Anspruch 2, wobel nach einem oder mehreren Zeitintervallen die
Intensitdt fir eine oder mehrere Emissionswellenlinge(n) bestimmt wird und aus den
Emissiongintensititen  fiir  identische Fmissionswellenlingen oder verschiedene

Emissionswellenlfngen Intensitdteverhiilinicse gebildet werden.

Verfahren nach Ausspruch 2, wobel eine Abklingkonstante Hir eine oder mwhrere

Emissions-Wellenlfingen bestimmt wird.

Verfalwen spach Anspruch 2, wobel ein  Infensitdtsprofil  deg gesamien

Emissicnsspektrums ther die Zelt bestimmi wird,

Verfahren nach Anspruch 2, wobel die Lamineszenzemission ber einen festgelegten

Zeitraum integriert wird.

Verfahren nach  einem  der  vorangegangenen  Anspriiche,  wobet  das

Lumineszenzverbalten ein spekirales Emissionsverhalten ist.

Verfahwen nach Ansproch § webet das Emissionsverbalion spokiral aufgelfst wird.
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10, Verfuhren nach Anspruch 9, wobel elne Apn- undfoder Abwesenbeit spezifischer

Emissions-Wellenifingen bestigunt wird,

11, Verfubren nach Anspruch 9, wobei eine gheolute Inlensitét sperifischer Emissions-

Wellenldngen bestinmt wird,

12, Verfalwen nach Anspruch 9, wobei ein Intensitftsverhiiltnis zwischen spezifischen

Emissions-Wellenlfingen und/oder Wellenliingenbereichen bestimmt wird,

{3, Verfahren nach Anspruch 9, wobel cin Emissionsspekirum bestiment wird,

4, Verfahiren nach Anspruch 8, wobei das Emissionsverhalten spekiral integriert wird.

15, Verfahren nach einem der vorangehenden Aunspriiche, wobel die Anregung der
Lumineszenz zeitlich und/oder spekiral wndfoder durch Bestrahlongsintonsiifit

moduliert wird,

16, Verfahiren nach Anspruch 13, wobel dis Anregung zeitlich modolert wird dber sine
Daver eiver Einzelsnregung und/oder Dauer der Pulse bel melwiach gepulster
Anregung und/oder Dauer der Intervallpausen swischen Pualsen undfoder Anzahd der

Pulse,

17. Verfabren nach Auspruch 135, wobel die Anvegung speliiral moduliert wird Gber die
Lage des  Anregungswellenlingenmaxbmuwrns undfoder  die Brelte  der

Anregungswellenliingen und/oder die Anwahl der Anregungswellenlingen.

18. Verfahiren nach Anspruch 1§, wobei die Bestrahlungsiniensiifit moduliert wird tiber

die Leistung der Bestrahlongsquelle und/oder den Einsatz optischer Filter.

19, Verfahren nach einem der vorangchenden Anspriiche, wobel das pomessens
Lumineszenzverhalien mit den Anregungseigenschaften vorkalipft wird und cinem

Material zugeordnet wird.
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24,

23,

24,

Verfatwen nach cinem der vorangechenden Anspriiche, wobet das gemessensne
Luminesgenzverhalien mit den Anrepungseigenschafien zu einem mathematischen

Bewertungskriterium verklipt wird,

CVerfalwen  nach  Anspruch 20,  wobet  day exmittelte  mathematisches

Bewertungskriterium  mit  in einer Datenbank  hinterlegten  mathematischen

Bewertungskriterien abgeghichen wird.

Verwendung des Verfabrens nach einem der vorangehenden Anspriiche =

identifikation und/oder Sortisrung wnd/oder Recycling und/oder Authentifizierong

ondfoder (ualitdiskonirolle nnd/oder Rezeptirkontrolle von Materialien

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 21, wobel die
fumineszierende Subslanz ausgewdhlt st aus dor Gruppe der flnoreszierenden
Materialien wund/oder phosphoreszierenden  Materialien und/oder  Upconvertern
sndfoder Downconvertern und/oder Materialien, welche nach Anregung eine

Anregungswellenliinge reemittieren.

Yerfahren nach civem der vorangehenden Anspriiche 1221 und 23, wohel dis
Bestimpnung der Lumincszenzeigenschafien im UV und/oder VIS undioder IR
durchgefithrt wird.
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