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(57) Abstract: The invention relates to an apparatus for identifying one or more substances in a material, in particular wherein the
material is present in granulate form, comprising at least one light source (2), preferably in the form of a laser, for irradiating a sample (3)
of'the material with light of at least one wavelength, a detector (6) for detecting the light re-emitted and/or transmitted by the sample, and
an analysis device for the spectroscopic analysis of the detected light, wherein the analysis device interacts with the detector and these
are embodied in such a way for analysing the detected light by means of * a) UV/VIS spectroscopy and/or * b) fluorescence spectroscopy
and/or * ¢) Raman spectroscopy and/or « d) absorption spectroscopy, and for creating a first identification result for at least one substance
of the sample and, in the case of an ambiguous first identification result, creating a second identitication result for the at least one
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substance on the basis of a * e) fluorescence light decay time analysis, "FLZA", wherein the at least one substance is at least partly
identified on the basis of the first identification result or on the basis of the first identification result and second identification result.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Identifikation von einem oder mehreren Stoften in einem Mate-
rial, insbesondere wobei das Material in Granulatform vorliegt, umfassend mindestens eine Lichtquelle (2), vorzugsweise in Form eines
Lasers, zur Bestrahlung einer Probe (3) des Materials mit Licht zumindest einer Wellenldnge, einen Detektor (6) zur Detektion des von
der Probe reemittierten und/oder transmittierten Lichts und eine Analyseeinrichtung zur spektroskopischen Analyse des detektierten
Lichts, wobei die Analyseeinrichtung mit dem Detektor zusammenwirkt und diese so ausgebildet sind, um mittels * a) UV/VIS-Spek-
troskopie und/oder ¢ b) Fluoreszenz-Spektroskopie und/oder * ¢) Raman-Spektroskopie und/oder » d) Absorptions-Spektroskopie das
detektierte Licht zu analysieren, und ein erstes Identifikationsergebnis fiir zumindest einen Stoff der Probe zu erstellen und im Fall eines
nicht eindeutigen ersten Identifikationsergebnisses, ein zweites Identifikationsergebnis fiir den zumindest einen Stotf auf Basis einer ¢
e) Fluoreszenzlicht-Abklingzeitanalyse,,FLZA', zu erstellen, wobei dann anhand des ersten Identifikationsergebnisses oder anhand des
ersten und zweiten Identitikationsergebnisses der zumindest eine Stoff zumindest teilweise identifiziert wird.
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VORRICHTUNG ZUR IDENTIFIKATION VON STOFFEN

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Identifikation von einem oder mehreren
Stoffen in einem Material, insbesondere wobei das Material in Granulatform vorlie-
gt, umfassend mindestens eine Lichtquelle, vorzugsweise in Form eines Lasers,
zur Bestrahlung einer Probe des Materials mit Licht zumindest einer Wellenlange,
einen Detektor zur Detektion des von der Probe reemittierten Lichts und eine
Analyseeinrichtung zur spektroskopischen Analyse des detektierten Lichts.

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Identifikation von einem oder mehre-
ren Stoffen in einem Material, insbesondere wobei das Material in Granulatform
vorliegt, wobei mit mindestens einer Lichtquelle, vorzugsweise in Form eines
Lasers, eine Probe des Materials mit Licht zumindest einer Wellenldnge bestrahlt
wird und mittels eines Detektors das von der Probe des Materials reemittierte Licht
detektiet wird und das detektiete Licht von einer Analyseeinrichtung
spektroskopisch analysiert wird.

Obwohl die vorliegende Erfindung auf beliebigen Gebieten anwendbar ist, wird die
vorliegende Erfindung in Bezug auf das Recycling erlautert.

Obwohl die vorliegende Erfindung fir bzw. auf beliebiges Material und beliebige
Stoffe anwendbar ist, wird die vorliegende Erfindung in Bezug auf Kunststoffe er-
lautert.

Obwohl! die vorliegende Erfindung auf jegliche Form des Materials oder von
Stoffen anwendbar ist, wird die vorliegende Erfindung in Bezug auf granulat-
ahnliches Material bzw. Stoffe erlautert.

Das Recycling von Kunststoffen erféhrt in letzter Zeit eine wachsende Bedeutung.
Kunststoffmiill hat bereits erhebliche Auswirkungen auf die Umwelt selbst durch
Verschmutzung von Gewassern oder die immer weiter ansteigenden Menge an
Kunststoffmiill. Dartiber hinaus bendtigt die Herstellung von Kunststoff eine
exponentiell zunehmende Menge an Rohdl, derzeit in H6he von mehr als 500 Mio
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Tonnen pro Jahr. Eine Lésung des Problems bietet das Kunststoffrecycling in dem
es Altstoffe, also Stoffe die in Produkten verarbeitet wurden und nicht mehr
bendtigt werden, in Wertstoffe, also in Stoffe, die fiir die erneute Verarbeitung in
Produkten geeignet sind, umgewandelt werden. Hiermit konnen dann auch die fir
die Herstellung der jeweiligen Stoffe erforderlichen Ressourcen geschont werden.

Dariiber hinaus ist in zahlreichen technischen Prozessen die Kontrolle der
Produktqualitdt bzw. der Farbe ein wesentliches Qualitatskriterium. So ist bei-
spielsweise bei der Herstellung von Kunststoffbehaltern, insbesondere von Kunst-
stoffbehéltern fiir die Getrankeindustrie unter Verwendung von granuliertem
Recyclingmaterial die Trennung und Sortierung verschiedener Farbfraktionen, ver-
schiedener Kunststofftypen, z.B. Polyethylen, Polyamid, Polyvinylchiorid, Nylon,
Silikon, etc., die Erkennung und Aussortierung von beispielsweise mit Benzin,
Diesel, Benzol, Toluol, Xylol, etc., kontaminierten Bruchstiicken erforderlich, um
einen Wiedereinsatz in der Lebensmittelindustrie zu ermdglichen. Um dieses Ziel
zu erreichen, mussen die wiederverwertbaren reinen Grundmaterialien von
kontaminierten Materialien bzw. Stoffen unterschieden und separiert werden
koénnen. Darlber hinaus ist es wiinschenswert, wenn verschieden gefarbte
Bruchstlcke auch in farbreine Fraktionen sortiert werden kénnen.

Ein weiteres Problem stellen auch Additive dar, die Kunststoffen willentlich beige-
mischt werden. So werden beispielsweise Kunststoffen bestimmte Flammschutz-
mittel beigemischt, um ein Entziinden zu verhindern. Diese werden unter anderem
im Bereich von Elektronikgeraten oder in Automobilen eingesetzt, um ein Entzin-
den zu verhindern bzw. zumindest zu verlangsamen oder zu hemmen. Aufgrund
deren teilweisen Persistenz und Tendenz zur Bioakkumulation werden diese mehr
und mehr durch andere unproblematischere Flammschutzmittel verdrangt. Letzt-
lich finden sich diese aber immer noch in Altgeraten und sind daher zumindest
beim Recycling zu beachten.

Zur Detektion und ldentifizierung von Kunststoffen sind verschiedene optische

Verfahren bekannt geworden. So zeigt die DE 43 12 915 A1 eine Vorrichtung zur
sortenreinen Trennung von Kunststoffen mit Hilfe der IR Spektroskopie. Dies hat
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jedoch den Nachteil, dass bei schwarz eingefarbten Kunststoffen diese mit dieser
Technik nicht selektiv erkannt und daher nicht sortenrein getrennt werden kénnen.

Aus der WO 98/19800 ist ein System zur Sortierung ein Vielzahl von Polymeren
aus Sekundarrohstoffen bekannt geworden durch Einsatz von Raman-
Spektroskopie. Da Raman-Spektroskopie jedoch im Vergleich zu anderen
spektroskopischen Verfahren durch sehr niedrige Intensitdten der Spektren
gekennzeichnet ist, ist diese fur die groftechnische Anwendung, d.h. die
Identifizierung von mehreren Tonnen an Stoffen pro Stunde, nicht geeignet.

Aus der DE 198 16 881 sind ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Trennung von
Kunststoffen bekannt geworden, bei dem ein Materialstrom der zu Bruchstiicken

~zerkleinerten Kunststoffe auf einem Transportband beférdert wird. Der Material-

strom wird hierbei senkrecht zur Transportrichtung mit einem Laserstrahl
wellenférmig abgetastet und die von den Bruchstiicken remittierte optische
Strahlung spektroskopisch analysiert. Aufgrund der Erkennungsergebnisse
werden die einzelnen Bruchstiicke in verschiedene Gruppen klassifiziert und durch
ein Separationssystem, beispielsweise (ber getaktete Diisen in getrennte
Fraktionen separiert.

Weitere Verfahren zur Detektion und Identifizierung von Kunststoffen sind bei-
spielsweise aus der DE 10 2012 012 772.3 oder US 2005/0095715 bekannt
geworden.

Problematisch ist jedoch, dass diese Verfahren, insbesondere bei chemisch ahnli-
chen Kunststoffen, nicht hinreichend genau sind. Ein weiteres Problem ist auch,
dass auch bei einem der bekannten Verfahren Marker flir den Kunststoff fiir
dessen ldentifizierung vorausgesetzt werden, was jedoch unpraktikabel bzw.
aulert aufwendig ist.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren und eine Vor-
richtung anzugeben, die schnell und sicher Stoffe in, von und/oder auf einem
Material identifiziert. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es,
insbesondere chemisch &hnliches Material versetzt mit Additiven, zuverlassig zu
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unterscheiden. Daruber hinaus ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung,
ein Verfahren und eine Vorrichtung anzugeben, die einfach zu implementieren
bzw. ausgefiihrt werden kann und die dariiber hinaus Massenstrome von Material,
die beim Recycling anfallen, zu analysieren und zu identifizieren. Eine weitere
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein alternatives Verfahren und eine
alternative Vorrichtung zur ldentifizierung von Stoffen in und/oder auf einem
Material anzugeben.

Die vorliegende Erfindung 16st die vorstehenden Aufgaben bei einer Vorrichtung
zur Identifikation von einem oder mehreren Stoffen in einem Material,
insbesondere wobei das Material in Granulatform vorliegt, umfassend mindestens
eine Lichtquelle, vorzugsweise in Form eines Lasers, zur Bestrahlung einer Probe
des Materials mit Licht zumindest einer Wellenlange, einen Detektor zur Detektion
des von der Probe reemittierten und/oder durch die Probe transmittierten Lichts
und eine Analyseeinrichtung zur spektroskopischen Analyse des detektierten
Lichts, dadurch, dass die Analyseeinrichtung mit dem Detektor zusammenwirkt
und diese so ausgebildet sind, um mittels

a) UV/VIS-Spektroskopie und/oder

b) Fluoreszenz-Spektroskopie und/oder

c) Raman-Spektroskopie und/oder

d) Absorptions-Spektroskopie

das detektierte Licht zu analysieren, und ein erstes Identifikationsergebnis fur zu-
mindest einen Stoff der Probe zu erstellen und im Fall eines nicht eindeutigen ers-
ten ldentifikationsergebnisses, ein zweites Identifikationsergebnis fur den zumin-
dest einen Stoff auf Basis einer

e) Fluoreszenzlicht-Abklingzeitanalyse, ,FLZA',

zu erstellen, wobei dann anhand des ersten |dentifikationsergebnisses oder an-
hand des ersten und zweiten |dentifikationsergebnisses der zumindest eine Stoff
zumindest teilweise identifiziert wird.

Die vorliegende Erfindung Iést die vorstehenden Aufgaben bei einem Verfahren
zur ldentifikation von einem oder mehreren Stoffen in einem Material,
insbesondere wobei das Material in Granulatform vorliegt, wobei mit mindestens
einer Lichtquelle, vorzugsweise in Form eines Lasers, eine Probe des Materials
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mit Licht zumindest einer Wellenldnge bestrahlt wird und mittels eines Detektors
das von der Probe des Materials reemittiete und/oder durch die Probe
transmittierte Licht detektiert wird und das detektierte Licht von einer Analy-
seeinrichtung spektroskopisch analysiert wird, dadurch, dass mittels

a) UV/VIS-Spektroskopie und/oder

b) Fluoreszenz-Spektroskopie und/oder

c) Raman-Spektroskopie und/oder

d) Absorptions-Spektroskopie

das detektierte Licht analysiert wird und ein erstes identifikationsergebnis fir zu-
mindest einen Stoff der Probe erstellt wird und wobei im Fall eines nicht eindeuti-
gen ersten |dentifikationsergebnis, ein zweites Identifikationsergebnis fur den zu-
mindest einen Stoff auf Basis einer

e) Fluoreszenzlicht-Abklingzeitanalyse, ,FLZA',

erstellt wird und wobei dann anhand des ersten Identifikationsergebnisses oder
anhand des ersten und zweiten Identifikationsergebnisses der zumindest eine
Stoff zumindest teilweise identifiziert wird.

Darlber hinaus werden die vorstehend genannten Aufgaben durch Verwendung
der Fluoreszenzlicht-Abklingzeit zur Uberpriifung, insbesondere lediglich hinsicht-
lich Plausibilitat, eines mittels UV/VIS-Spektroskopie und/oder Fluoreszenz-
Spektroskopie und/oder Raman-Spektroskopie zumindest teilweise identifizierten
Stoffs eines Materials geldst. Mit anderen Worten kénnen hier durch quantitative
Verwendung der Fluoreszenzlicht-Abklingzeit die identifizierten Stoffe (berpriift
werden, insbesondere auch lediglich hinsichtlich Plausibilitat.

Einer der damit erzielten Vorteile ist, dass damit eine sehr hohe Identifikationssi-
cherheit ermdglicht wird. Ein weiterer Vorteil ist, dass eine einfache, insbesondere
modulare Implementierung bei gleichzeitig zuverlassiger Auswertung und damit
auch eine zuverlassige Identifizierung ermoglicht wird. Ein weiterer Vorteil ist, dass
chemisch ahnliche Stoffe und/oder deren Additive zuverlassig unterschieden und
identifiziert werden konnen. Ein weiterer Vorteil ist, dass auch Nicht-Kunststoffe
wie Gummi, Holz oder Ahnliches identifiziert werden und dann gegebenenfalls
auch separiert werden kénnen. Dar(ber hinaus ist ein Vorteil, dass insbesondere
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Flammschutzmittel, die als Additive, z.B. Kunststoffen beigemischt werden,
zuverlassig identifiziert werden kénnen.

Mit anderen Worten wird durch die Vorrichtung und dem Verfahren eine
|dentifikation von Stoffen, deren Additiven und/oder deren Eigenschaften, wie
beispielsweise Farbe, etc. ermdglicht. Es ist damit ebenfalls auch méglich, nur das
Additiv oder die Additive oder nur den Typ des Stoffs oder nur die Farbe des Stoffs
zu ermitteln. Es ist damit ebenfalls insbesondere mdglich, sowohl die Stoffe als
auch in den Stoffen vorhandene teilweise geléste Additive als auch die jeweilige
Farbe zu bestimmen.

Unter dem Begriff ,Stoff" ist insbesondere in den Anspriichen, vorzugsweise in der
Beschreibung jegliche Art von festem, flissigem oder gasférmigem Stoff zu
verstehen. Insbesondere sind unter dem Begriff ,Stoff* jegliche Art von Polymer
oder Polymeren zu verstehen, beispielsweise
- jegliche Art von Silikon oder Silikonpolymer, insbesondere Silikon-
tectosilgranulat, Silikontectosilfolie, Silikondehesiv Sn, Silikondehesiv Pt,
jegliche Art von Silikonschlauchen, etc.,
- jegliche Art von Polyethylen PE, wie beispielsweise LDPE, HDPE und
UHDPE,
- Polymethylmetacrylat PMMA,
- Polystyrol PS,
- Polyvinylchlorid und dessen Derivaten,
- Polycarbonat PC,
- Polyethylenenterephthalat PET.

Unter dem Begriff ,Additiv" sind insbesondere in den Anspriichen, vorzugsweise in
der Beschreibung, jegliche gewollten oder ungewollten Zusitze zu einem Stoff
oder Stoffen zu verstehen, insbesondere Flammschutzmittel, vorzugsweise
halogenierte, insbesondere bromierte und/oder chiorierte Flammschutzmittel,
beispielsweise umfassend

- polybromierter Diphenylether PDBE,

- polybromiertes Biphenyl PBB,

- decabromierter Diphenylether,
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- pentabromierter Diphenylether,
- octabromierte Diphenylether,

- Hexabromcyclododecan,

- Tetrabrombisphenol A TBBP-A,
- Tetrabromphthalsaureanhydrid,
- bromierte Polystyrole,

- bromierte Phenole,

- reaktive Flammschutzmittel,

- Antimontrioxid,

- Antimonpentoxid,

- Ammoniumsulfat,

- efc

Unter dem Begriff ,Messsignal” ist insbesondere in den Anspriichen, vorzugsweise
in der Beschreibung, eine GroRe zu verstehen, die bspw. mittels eines Sensors
detektiert wurde und vom Sensor ggf. in anderer Form fir eine Weiterleitung oder
-verarbeitung bereitgestellt wird. Unter dem Begriff ,Messsignal® ist sowohl das
vom Sensor direkt erhaltene unveranderte Signal (,Rohsignal‘) als auch ein
verandertes, weiterarbeitetes und/oder aufbereitetes Signal zu verstehen.

Unter dem Begriff ,Probe” ist insbesondere in den Anspriichen, vorzugsweise in
der Beschreibung, insbesondere die Gesamtheit des zu untersuchenden
Materials, zu verstehen, also beispielsweise des Kunststoffs, in Form von
Flaschen, Flakes, Granulat, etc. und ggf. mit vorhandenen Additiven.

Unter dem Begriff ,,Fluoreszenzabklingzeit wird insbesondere in den Anspriichen,
vorzugsweise in der Beschreibung auch der Begriff ,Fluoreszenzlebenszeit”,
«Fluoreszenzlebenszeitkonstante”, ,Fluoreszenzabklingzeitkonstante®, o0.a. ver-
standen.

Unter den Begriffen ,mono", ,bi*, ,tri“, usw. in Bezug auf eine Exponentialfunktion
wird insbesondere in den Anspriichen, vorzugsweise in der Beschreibung im allge-
meinen eine Aufsummierung oder zeitliche Hintereinanderreihung verschiedener
Exponentialfunktionen mit unterschiedlichen Parametern verstanden, wobei die
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3

Begriffe ,mono®, ,bi*, ,tri* usw. die jeweilige Anzahl der zu addierenden,
unterschiedlichen Exponentialfunktionen bezeichnet.

Unter dem Begriff ,mono-exponentiell* wird insbesondere in den Anspriichen, vor-
zugsweise in der Beschreibung im Alilgemeinen beispielsweise eine Funktion f der

~ Form

f=ao+ aiexp (t"x+b) mitao, a1, x,t ,beR
verstanden.
Unter den Begriffen “mehrfach-exponentiell”, ,multi-exponentiell* oder ,héher-
exponentiell® wird insbesondere in den Anspriichen, vorzugsweise in der
Beschreibung ,bi-exponentiell”, und/oder ,tri-exponentiell”, etc. verstanden.
Unter dem Begriff “bi-exponentiell” wird insbesondere in der Anspriichen, vorzugs-
weise in der Beschreibung im Aligemeinen beispielsweisev eine Funktion f der
Form

f=aop + a1 exp (t1"x+b1) + a2 exp (t2*x+b2)
mit ao, a1, X, t1,bq, t2, bs, aze R -
verstanden.
Unter dem Begriff “tri-exponentiell” wird insbesondere in den Ansprichen,
vorzugsweise in der Beschreibung im Allgemeinen beispielsweise eine Funktion f
der Form

f=ao + a1 exp (ti*x+b1) + a2 exp (t2*x+b2) + a3z exp (t3*x+bs)

mit ao, a1, x, t1, b1, t2, bz, a2 ts, b3, as € R verstanden.
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Unter dem Begriff teilweise” in Bezug auf die Identifizierung eines Stoffs ist insbe-
sondere zu verstehen, dass beispielsweise lediglich die Art des Stoffs, nicht aber
dessen genaue chemische Formel ermittelt wird. Beispielsweise ist eine teilweise
Identifizierung eines Stoffs ,Kunststoff“, nicht jedoch ,PE" oder ,PVC".

Weitere bevorzugte Ausflihrungsformen, Vorteile und Merkmale der Erfindung er-
geben sich aus dem Folgenden oder werden durch dieses offenbart:

Zweckmafigerweise ist die mindestens eine Lichtquelle zur Aussehdung mindes-
tens zweier Wellenldngen ausgebildet. Damit kann die Probe mit unterschied-
lichen Wellenlangen bestrahlt werden, was nicht nur die Anzahl méglicher zu
identifizierender Stoffe erhéht, sondern auch eine genauere Identifizierung anhand
des ersten und des zweiten Identifikationsergebnisses ermdglicht.

Vorteilhafterweise sind die zumindest zwei Wellenlangen basierend auf einer
Grundfrequenz und deren Frequenzverdopplung und/oder deren Frequenzverdrei-
und/oder -vervierfachung erzeugbar. Mittels dieser Wellenldangen kann beispiels-
weise eine Materialprobe mit UV-Licht und mit visuellem Licht bestrahit werden, so
dass anhand dieser beiden Wellenldngen dann ein genaueres erstes |dentifikati-
onsergebnis erhalten werden kann und/oder eine genauere Identifizierung des/der
Stoffs/-e und gegebenenfalls dessen Additiv oder Additiven anhand des ersten
und zweiten ldentifikationsergebnisses ermaglicht wird. Darlber hinaus kann auch
eine Frequenzvervielfachung, also jede Multiplikation einer Frequenz mit einer
ganzen Zahl, zur Erzeugung der zumindest zwei Wellenldngen genutzt werden.

Zweckmafigerweise liegt zumindest eine der zumindest zwei Wellenldngen im Be-
reich zwischen 233nm und 300nm, insbesondere zwischen 250nm und 280nm,
vorzugsweise 266nm wobei die zumindest eine andere Wellenlidnge die entspre-
chende Wellenlédngenverdopplung der einen Wellenldnge ist. Auf diese Weise
konnen in effizienter Weise dulerst zuverlassige |dentifikationsergebnisse erhalt-
en werden. Bei einem YAG-Laser kénnen diese zumindest zwei Wellenléngen bei-
spielsweise die Wellenlangen von 1064nm, 532nm, 354 nm und/oder 266nm sein.
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Vorteilhafterweise ist die Probe in einer ersten Richtung bestrahlbar und das
reemittierte Licht in einer zweiten Richtung detektierbar, wobei die erste Richtung
und die zweite Richtung im Wesentlichen entgegengesetzt sind. Auf diese Weise
wird eine besonders kompakte Ausgestaltung der Vorrichtung insgesamt ermog-
licht. Falls die Probe fiir die betreffende(n) Wellenlange(n) durchsichtig ist, kann
alternativ oder zusatzlich auch in Absorption bzw. in Transmission gemessen
werden.

ZweckmaRigerweise ist das erste |dentifikationsergebnis anhand des mittels der
FLZA ermittelten zweiten Identifikationsergebnisses auf Plausibilitat durch
Analyseeinrichtung Uberpriifbar. Dies ermdglicht eine besonders zuverldssige
Identifikation des Stoffs oder der Stoffe und gegebenenfalls und gegebenenfalls
der Additive.

Vorteilhafterweise ist die mindestens eine Lichtquelle eine gepulste Lichtquelle mit
Pulsdauern von mehr als 1 ns und weniger als 1ms, vorzugsweise von mehr als 1
ns und weniger als 100ns, insbesondere mehr als 1 ns und weniger als 10ns,
vorzugsweise zwischen 5ns und 10ns Damit kann beispielsweise zum Einen auch
eine wiederholte Messung des Stoffs fiir dessen ldentifizierung erfolgen, so dass
mehrere Anregungen, sprich Bestrahlungen und mehrere Detektionen hinterein-
ander ermdglicht werden. Besonders bei einer duRerst kurzen Bestrahlungszeit
wird die Messung der Fluoreszenzlebensdauer nicht bzw. nur in duferst geringem
Mafde beeinflusst.

ZweckméBigerweise ist die Pulsdauer der zumindest einen Lichtquelle an die
zeitliche Erfassung des reemittierten und/oder transmittierten Lichts derart ange-
passt, dass der Abstand der Lichtpulse im Wesentlichen der Erfassungszeit des
reemittierten und/oder transmittierten Lichts durch den Detektor entspricht. Damit
lassen sich auf duRerst effiziente Weise mehrere Messungen nacheinander vor-
nehmen, so dass insgesamt die Identifikation des Stoffs auf besonders zuver-
lassige Weise erfolgt.

Vorteilhafterweise ist mittels des Detektors das reemittierte und/oder transmittierte
Licht im Nanosekunden-Bereich detektierbar. Damit ist mittels des Detektors eine
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zeitlich hochaufgeldste Erfassung des Lichts méglich.

Zweckmaligerweise ist eine Transporteinrichtung zur Zu- und Abfiihrung der
Probe angeordnet. Damit kann die Probe auf einfache Weise einer |dentifikation
zugefuhrt werden.

Vorteilhafterweise ist der Detektor ausgebildet, ein aufgenommenes Spektrum in
fir die spétere Analyse relevante und nicht-relevante Bereiche zu unterteilen, die
nicht-relevanten Bereiche zu verwerfen und anstelle der nicht-relevanten Bereiche
FLZA-relevante Daten in das Spektrum einzufligen. Auf diese Weise kann der
Speicherplatz und die Rechenzeit bei der Analyse herabgesetzt werden. Beispiels-
weise kann das Spektrum durch 32 oder 64 Einzelwerte in einem Speicher einer
Speichereinrichtung reprasentiert bzw. gespeichert sein. Spielen die Anfangs-
bzw. Endwerte keine Rolle, also beispielsweise der 64. Wert, wird anstelle dieses
Werts die ermittelte Fluoreszenzabklingzeit gespeichert. Auf diese Weise wird
Speicherplatz gespart.

Vorteilhafterweise sind mittels der FLZA die mehrfach-exponentiellen Fluoreszenz-
abklingzeit-Konstanten bestimmbar und analysierbar, insbesondere multi-
exponentiell analysierbar. Unter Beriicksichtigung beispielsweise bi-exponentieller
oder tri-exponentieller Fluoreszenzabklingzeit-Konstanten ist es mdglich, bei-
spielsweise den Kunststoff und/oder dessen Additiv oder Additive einfacher und
sicherer zu detektieren. Dariiber hinaus kénnen beispielsweise sogar spezielle
Chargen, wie z.B. bei Silikon-Dehesiven oder auch spezielle Verarbeitungsformen
zuverlassig identifiziert werden. Bei PET-Trinkflaschen zum Beispiel kann mittels
bi-, tri- und héher-exponentiellen Fluoreszenzabklingzeit-Konstanten der mit Olen
oder anderen lipophilen Stoffen, wie z.B. Otto-Kraftstoff, Diesel-Kraftstoff und
Schmierdle als Additiv verunreinigte Kunststoff sowie dessen Additiv(e) ebenfalls
zuverlassig identifiziert werden. Das gleiche gilt auch fiir Silikone und deren Addi-
tiv(e).

ZweckmaRigerweise wird ein mittels des Detektors ausgegebenes Messsignal des

detektierten Lichts (ber zumindest eine bestimmte Zeitspanne zur Bestimmung
der Fluoreszenzabklingzeit-Konstante durch die Analyseeinrichtung integriert und
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insbesondere gemittelt. Durch die Verwendung von integralen Messungen kann
der elektronische Aufwand fur die Detektions- und Analyseeinrichtung weiter
gunstig gestaltet werden. Darlber hinaus wird eine zuverlassige Bestimmung der
Fluoreszenzabklingzeitkonstante ermdglicht.

Vorteilhafterweise wird das Messsignal iber mehrere, insbesondere nicht (iber-
lappende Zeitspannen mittels der Analyseeinrichtung integriert. Dies erhéht
wesentlich die Zuverlassigkeit der Bestimmung der Fluoreszenzabklingzeit-
konstanten.

ZweckmaBRigerweise sind die beiden Zeitspannen hinsichtlich ihrer Dauer gleich,
hinsichtlich ihrer Grenzen unterschiedlich. Damit kénnen auf einfache und
zuverldssige Weise die Zeitintervalle fir die FLZA bereitgestelit werden.

Vorteilhafterweise ist die Analyseeinrichtung mit einer Speichereinrichtung
verbindbar oder verbunden und wobei die Analyseeinrichtung zumindest einen In-
tegrierer umfasst, wobei das Messsignal Uber zwei nicht Uberlappende Zeit-
spannen mittels des zumindest einen Integrierers getrennt integriert wird und
wobei die Werte fiir die integrierten Signale miteinander in Relation gebracht
werden und anhand dieser Relation der zumindest eine Stoff anhand von in der
Speichereinrichtung hinterlegten Referenz-Relations-Werten identifizierbar ist.
Relation ist hier insbesondere im mathematischen Sinne zu verstehen und kann
insbesondere durch eine Quotierung der beiden gemessenen integrierten
Bestandteile der Fluoreszenzabklingzeitkonstante bestehen. Anhand des so
erhaltenen Quotienten kann dieser beispielsweise mit entsprechend in der
Speichereinrichtung hinterlegten Referenzquotienten verglichen werden und so
ein Stoff und/oder dessen Additive bestimmt werden.

Vorteilhafterweise korrespondiert die zumindest eine Zeitspanne zu einer abfallen-
den Flanke des Messsignals. Damit lasst sich auf einfache und gleichzeitig zuver-
léssige Weise ein Bereich zur Bestimmung der Fluoreszenzabklingzeitkonstante
angeben, namlich auf der fallenden Flanke des (iber der Zeit aufgetragenen
gemessenen Signals.
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Vorteilhafterweise ist bei der FLZA die Lage von zumindest einer Zeitspanne vor
und/oder nach einer Ublichen Halbwertzeit einer Fluoreszenzlebenszeit wéhlbar.
Dadurch kann das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis in erheblichem MaRe verbessert
werden, da das reemittierte Licht der gemessenen Probe effektiver bzw. effizienter
genutzt werden kann.

Vorteilhafterweise ist die Fluoreszenzabklingzeitkonstante des zu detektierenden
zumindest einen Stoffs grob bekannt oder ermittelbar und die Dauer der Lichtpulse
ist kleiner als die grob bekannte Fluoreszenzabklingzeitkonstante wéhlbar, insbe-
sondere mindestens um den Faktor 5, vorzugsweise mindestens um den Faktor
10. Damit lasst sich auf besonders zuverlassige Weise anhand des reemittierten
Lichts die Fluoreszenzabklingzeitkonstante bestimmen, da der anregende
Lichtpuls im Wesentlichen nicht die Messung des reemittierten Lichts stort. Die
Dauer der Lichtimpulse kann dabei weniger als 1ms, vorzugsweise weniger als
100ns, insbesondere weniger als 10ns, vorzugsweise zwischen 5ns und 10ns.
Damit lasst sich erreichen, dass die Dauer des Anregungspulses erheblich kleiner
als die Fluoreszenzlebensdauer gewahlt werden kann. Derartige Licht-Pulse
kénnen beispielsweise auf effiziente Weise mit Halbleiterlasern erzeugt werden.

Vorteilhafterweise ist eine Sortiereinrichtung angeordnet zur Trennung von identifi-
zierten Stoffen aus einem Materialstrom von Stoffen. Damit wird auf einfache und
zuverlassige Weise eine Separierung ermdglicht von beispielsweise verun-
reinigten Kunststoffen.

Vorteilhafterweise ist in einem Detektionsstrahlengang des reemittierten und/oder
transmittierten Lichts ein optisches Gitter angeordnet und das vom optischen
Gitter gebeugte Licht in nullter oder erster Ordnung wird zur FLZA, insbesondere
zur Bestimmung der Fluoreszenzabklingzeitkonstanten, verwendet. Damit lassen
sich auf einfache Weise neben der Bestimmung der Fluoreszenzabklingzeit-
konstante auch Dbeispielsweise mittels Licht in héherer Ordnung weitere
Identifikationsverfahren durchfihren. Wird das Licht bspw. in nullter Ordnung zur
FLZA verwendet, kann bspw. das Licht in erster Ordnung um den Strahiengang
zur optischen Spektroskopie, bspw. zu einem Array aus 32 Photomultipliern zur
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Detektion geleitet werden, da damit dessen Lichtweg bzw. Strahlengang dann
nicht durch eine entsprechenden Detektor flir die FLZA versperrt wird.

Zweckmaligerweise ist die Probe mehrfach hintereinander mit Licht der zumin-
dest einen Wellenldnge bestrahlbar und das entsprechend reemittierte und/oder
transmittierte Licht ist mehrfach messbar und analysierbar. Damit wird die Zuver-
lassigkeit insbesondere bei der Bestimmung der Fluoreszenzlebenszeitkonstante
weiter erhdht, da verschiedene Messungen als Grundlage sowohl fir die spektro-
skopische Analyse als auch fiir die FLZA dienen kénnen.

Vorteilhafterweise sind die zumindest zwei Zeitspannen zu zeitlich verschiedenen,
insbesondere aufeinander folgenden, Bestrahlungen der Probe mit Licht zuorden-
bar. Einer der damit erzielten Vorteile ist, dass damit die Anforderungen an die
elektronischen Bauelemente fir die Auswertung noch weiter gesenkt werden, da
in unterschiedlichen Zyklen von Anregung und Messung angeregt und gemessen
wird. Es wird also zu verschiedenen Zeiten bestrahlt und gemessen.

Zweckmaligerweise ist die Detektion des reemittierten und/oder transmittierten
Lichts mittels des Detektors durch die Bestrahlung der Probe mit Licht triggerbar.
Damit kann eine zeitverschobene und durch den Anregungslichtpuls getriggerte
Messung vorgenommen werden, sodass eine Messung innerhalb eines Fluor-
eszenzabklingvorgangs erméglicht wird, insbesondere bei periodischer Anregung.

Weitere wichtige Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus den
Unteranspriichen, aus den Zeichnungen, und aus dazugehoriger Figuren-
beschreibung anhand der Zeichnungen.

Es versteht sich, dass die vorstehend genannten und die nachstehend noch zu er-
lauternden Merkmale nicht nur in der jeweils angegebenen Kombination, sondern
auch in anderen Kombinationen oder in Alleinstellung verwendbar sind, ohne den
Rahmen der vorliegenden Erfindung zu verlassen.

Bevorzugte Ausfithrungen und Ausfihrungsformen der Erfindung sind in den
Zeichnungen dargestellt und werden in der nachfolgenden Beschreibung naher
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erlautert, wobei sich gleiche Bezugszeichen auf gleiche oder &hnliche oder
funktional gleiche Bauteile oder Elemente beziehen. Dabei zeigt ‘

Fig. 1

Fig. 2

Fig. 3

Fig. 4

Fig. 5

Fig. 6

Fig. 7

Fig. 8

in schematischer Form eine Vorrichtung gemaR einer Ausflih-
rungsform der vorliegenden Erfindung;

in schematischer Form Teile eines Verfahrens gemaR einer
Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung;

in schematischer Form Teile einer Vorrichtung gemaR einer
Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung;

Fluoreszenzabklingzeiten bei summierter Fluoreszenz von
Polystyrol ohne und mit verschiedenen Flammschutzmitteln;

Fluoreszenzabklingzeitkonstanten verschiedener Stoffe bei
summierter Fluoreszenz;

eine Ubersicht (iber eine bi-exponentielle Auswertung von
Fluoreszenzabklingzeiten verschiedener Materialien;

zeigt eine Messung einer Fluoreszenzabklingzeitkonstante
von Polystyrol; und

zeigt eine Messung einer Probe von High Impact Polystyrol.

Fig. 1 zeigt in schematischer Form eine Vorrichtung gemaf einer Ausfihrungs-
form der vorliegenden Erfindung und Fig. 2 zeigt in schematischer Form Teile
eines Verfahrens gemafR einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Die Bezugszeichen in Fig. 1 sind im Folgenden erklart: Vorrichtung 1,
Pulslichtquelle 2, Probe 3, Filter 4, Linse 5, Sensor 6, Signalaufbereitung 7,
Differenzierer 8, Triggererzeugung 9, Verzégerer 10, Zeitglied Integrierer 11a,
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11b, Integrierer 12a, 12b, Quotierung 13, Auswertung 14, Rohsignal 60,
Differenziertes Signal 80 und Triggersignal 90.

In Fig. 1 ist eine Vorrichtung zur Identifizierung von Kunststoff und/oder ggf. eines
oder mehrerer seiner Additive 1 gezeigt. Die Vorrichtung 1 umfasst dabei eine
Pulslichtquelle 2, hier in Form eines Lasers, mit der eine Probe 3 des Kunststoffs,
der identifiziert werden soll, bestrahlt wird. Das von der Probe 3 reemittierte Licht
wird Uber einen Filter 4 sowie eine Linse 5 mittels eines Sensors 6 detektiert. Das
von dem Sensor 6 erhaltene Rohsignal wird mittels einer Signalaufbereitung 7
aufbereitet und mittels eines Differenzierers 8 wird ebenfalls ein differenziertes
Signal erzeugt. Es wird ebenfalls ein Trigger erzeugt mittels einer Trigger-
erzeugung 9, welches dann einen ersten Zeitglied-Integrierer 12a und Gber einen
Verzogerer 10 einen zweiten Zeitglied-Integrierer 12b auslést.

Mittels der beiden Integrierer 12a und 12b wird das Signal (siehe Fig. 2) zu unter-
schiedlichen, nicht Uberlappenden Zeitspannen von gleicher Dauer auf der
abfallenden Flanke des aufbereiteten Signals aufintegriert. Mittels einer
Quotierung 13 werden die beiden Werte, die von den beiden Integrierern 12a und
12b bereitgestellt werden, miteinander in Relation gesetzt, hier mittels
Quotientenbildung und die so erhaltene Zahl einer Auswertung 14 zugefiihrt.

Die Auswertung 14 kann u.a. darin bestehen, dass in einem Speicher der Vorrich-
tung eine Vielzahl von Referenzkennzahlen fir div. Kombinationen von Kunst-
stoffen und deren Additiven hinterlegt worden ist und auf Basis eines Vergleichs
zwischen diesen Kennzahlen und der ermittelten Kennzahl durch die Messung
dann der Kunststoff und/oder dessen Additive identifiziert werden. Fiir die
Hinterlegung derartiger Werte/Kennzahlen kénnen beispielsweise mehrfach
wiederholte Messungen desselben Kunststoffs mit denselben Additiven durch-
gefuhrt werden und diese dann beispielsweise mit einem Mittelwert und einer
entsprechenden Abweichung im Speicher abgelegt werden. Im Falle einer nicht
eindeutigen Idehtifizierung kann ein solches Ergebnis einem Benutzer
entsprechend angezeigt werden und der Kunststoff kann, wenn das Verfahren
beim Recycling eingesetzt wird, separat aussortiert werden und ggf. dann einem
weiteren ldentifizierungsverfahren zugefiihrt werden. Unter Einsatz moderner,
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ultraschneller Analog-Digital-Wandler kann in einer weiteren Ausfuhrungsform der
Fig. 1 eine Digitalisierung der Messwerte des Sensors 6 direkt hinter bzw. nach
dem Sensor erfolgen, so dass die nachfolgende Auswertung flexibel, d.h. digital
mit derjenigen Anwendung problemspezifisch per Software erfolgen kann.

Fig. 3 zeigt in schematischer Form Teile einer Vorrichtung gemaR einer Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung.

In Fig. 3 ist ein Spektrometer mit Zusatz zur Messung der Fluoreszenzabklingzeit
gezeigt. Dabei ist zusatzlich im Detektionsstrahlengang, insbesondere zwischen
Linse 5, Sensor 6 und Sensorsystem 22 in Fig. 1 ein optisches Gitter 21
angeordnet, welches das von der Linse 5 gebiindelte Licht beugt. Der Sensor 6,
der fur das reemittierte Licht zur Detektion der Fluoreszenzabklingzeitkonstante
vorgesehen ist, ist dabei in der 0. Ordnung des vom optischen Gitter 21 gebeugten
Lichts angeordnet. Daneben ist das Sensorsystem 22, beispielsweise in Form
eines Photomultiplierarrays angeordnet, weiches zur Aufnahme der hoheren
Ordnungen des gebeugten Lichtes vom optischen Gitter 21 dient. Dieser ist hier
insbesondere sensitiv im Bereich der Wellenldngen zwischen 250nm und 750nm,
vorzugsweise zwischen 285nm und 715nm. Damit kann dann das vom Kunststoff
und/oder dessen Additiven reemittierte und/oder transmittierte Licht auch in
diesem spektralen Bereich analysiert werden.

Fig. 4 zeigt Fluoreszenzabklingzeiten bei summierter Fluoreszenzabklingzeit von
Polystyrol ohne und mit verschiedenen Flammschutzmitteln.

In Fig. 4 sind verschiedene Fluoreszenzabklingzeiten bei summierter Fluoreszenz
mit einer Anregung bei einer Wellenldnge von 266nm von schlagzahem Polystyrol,
HIPS (High Impact Polystyrol) ohne Flammschutzmittel und mit verschiedenen
Flammschutzmitteln gezeigt. Die Wellenlange von 266nm kann bspw. mit einem
NdYAG-Laser, welcher eine Grundwellenldnge von 1064nm aufweist durch Fre-
quenzvervielfachung in bereits bekannter Weise erzeugt werden. Aus der Fig. 4
ergeben sich dabei signifikante Unterschiede hinsichtlich der Fluoreszenz-
abklingzeit bei verschiedenen Flammschutzmitteln. So betrdgt die Fluoreszenz-
abklingzeit 10,2ns bei HIPS ohne Flammschutz, wo hingegen sie bei Zusatz der
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Flammschutzmittel TBBPA und Sb203 um mehr als die Halfte, hier namlich 3,9ns
kleiner ist.

Insgesamt ist aus Fig. 4 erkennbar, dass der Zusatz von Flammschutzmitteln in
schlagzédhem Polystyrol sich signifikant auf die Dauer der Fluoreszenzabklingzeit
auswirkt und abhangig von den eingesetzten Flammschutzmitteln ist. Insbe-
sondere wird die Abklingzeit durch im Kunststoff vorhandene Flammschutzmittel,
woh! auf Grund von Quench-Effekten, herabgesetzt.

Fig. 5 zeigt Fluoreszenzabklingzeitkonstanten verschiedener Stoffe bei summierter
Fluoreszenz.

In Fig. 5 sind die mono-exponentiellen Fluoreszenzabklingzeiten t bei summierter
Fluoreszenz fiir verschiedene Materialien, insbesondere Kunststoffe bei einer
Anregungswellenldnge von 266 nm gezeigt. Dabei werden die folgenden
Abkiirzungen verwendet:

- PTFE (Polytetrafluorethylen)

- PFA (Perfluoralkoxy-Polymer)

- PLA (Polymilchsaure/Polyactid)

- Polyamid

- POM (Polyoxymethylen)

- PE-HD (Polyethylen hohe Dichte (High Density))

- PE-LD (Polyethylen niedrige Dichte (Low Density))

- PP (Polypropylen, Polypropylen Copo)

- PVC (Polyvenylchlorid (,W: Weich; ,H: Hart))

- PC (Polycarbonat (ABS: Acrylnitril-Butadien-Styrol))

- PS (Polystyrol)

- HIPS (Hochschlagfestes Polystyrol (High Impact Polystyrene))

- FR (verschiedene Flammschutzmittel).

Wie die Fig. 5 zeigt, weisen Gummi und Polyurethan stets sehr kurze
Abklingzeiten auf. Diese eignen sich daher besonders gut, um diese gegeniiber
anderen Kunststoffen — auch aufgrund von méglicherweise schwachen spektralen
Informationen dieser Stoffe — insgesamt zu erkennen bzw. zu unterscheiden. HIPS
und PS haben eine sehr lange Abklingzeit, wobei diese durch die Anwesenheit
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von Flammschutzmitteln FR - wahrscheinlich aufgrund von Quench-Effekten —
herabgesetzt wird: Ohne Flammschutzmittel weist HIPS eine Abklingzeit von ca.
11 ns auf. Diese wird aufgrund von Flammschutzmitteln auf 4-7,5 ns reduziert.

PVC zeigt eine im Vergleich zu anderen Kunststoffen sehr kurze Abklingzeit. Inso-
weit kann die Fluoreszenzabklingkonstante als zusatzliche Information zur Identifi-
zierung von PVC genutzt werden. Fig. 5 zeigt ebenfalls, dass reines ABS stets
eine langere Fluoreszenzabklingzeitkonstante aufweist, als PC oder ABS gemischt
mit PC. PC alleine weist eine kurze Abklingzeit auf. Insoweit kann das Ab-
klingverhalten genutzt werden, um ABS aus PC oder PC-ABS zu trennen. Dem
gegenuber hat POM die langste Abklingzeit aller in Fig. 5 aufgefiihrten Stoffe. Die
Fluroreszenzabklingzeitkonstante von POM kann dazu genutzt werden, POM ein-
deutig zu identifizieren.

Fig. 6 zeigt eine Ubersicht Gber eine bi-exponentielle Auswertung von Fluor-
eszenzabklingzeiten verschiedener Materialien.

Fig. 6 gibt die bi-exponentiellen Abklingzeiten von verschiedenen Kunststoff-
materialien wieder. Grundsétzlich kann dabei aber auch eine monoexponentielle
Abklingzeitbestimmung bei bestimmten Kunststoffen bereits ausreichend sein:

Tabelle 1:
Kunststoff-Material T T1 12 | Nr.
Polymethylmethacrylat (PMMA) 0.841|0.124 | 3.669 | 1
Polystyrol (PS) 3.290 | 0.171 | 4.457 | 2
Polycarbonat (PC) 1.038 1 0.077 {4.379 | 3
Polyethylenterephthalat (PET) Flaschea | 1.840 | 1.176 | 4.205 | 4
Polyethylenterephthalat (PET) Platte 4.466 | 1.387 | 8.933 | 5
Polyethylen LDPE 219 |0.456 | 4.655 |6
Polyethylen HDPE <0.2 10.15514.238 |7
Polyethylen UHDPE 1.58 |0.217 {4932 | 8
Silikon Tectosil® Granulat 0.132|7.709 | 9
Silikon Tectosil® Folie 0.084 | 8.572 | 10
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Silikon Dehesiv Sn 3.078 | 1.432 1 6.825 | 11
Silikon Dehesiv Pt (1) 3.162(1.47316.149 | 12
Silikon Dehesiv Pt (2) 3.114 1 1.707 | 6.106 { 13
Silikonschlauch 4.333|1.793 | 8.180 | 14
a) PET Getrankeflasche eines bekannten
Herstellers von Limonadengetranken.

In obiger Tabelle 1 sind die Fluoreszenzabklingkonstanten t in ns von diversen
technischen Polymeren gemittelt Uiber 10 s Mess-Dauer gezeigt. Die Fluor-
eszenzanregung fand bei einer Wellenlange von 403 nm statt, Mono-exponentielle
Auswertung: <, bi-exponentielle Auswertung: T und 2.

Man erkennt aus Tab. 1, dass eine Zuordnung grundsétzlich bereits (iber die
mono-exponentielle Abklingzeit t gelingt (Nr. 1 bis 8); bei Silikonen ist dies bereits
wegen der teilweise sehr kurzen Abklingzeit t1 schwierig (Nr. 9 bis 10). Bei
Bericksichtigung beider Abklingkonstanten (11 und 12) ist eine Zuordnung
wesentlich einfacher und zuverlassiger und man kann dariiber nicht nur den
Kunststoff selbst zuordnen, sondern dariiber hinaus auch spezielle Chargen, wie
z.B. bei den Silikon-Dehesiven (Nr. 11 bis 13) oder auch spezielle Verarbeit-
ungsformen (Nr. 4 und 5 und Nr. 9 und 10). Gut zu erkennen ist diese bei der
zweidimensionalen Auftragung von 12 gegen 1, wie in Figur 6 gezeigt; man findet
dann Cluster, wie z.B. fiir die diversen Dehesiv-Folien. Uber eine solche Analyse
zusammen mit der Zeitkonstante © der mono-exponentiellen Auswertung gelingen
dann auch schwierigere Zuordnungen, wie z.B. bei den diversen Polyethylenarten.

Die Fluoreszenzabklingzeiten wurden hierbei integrierend Gber eine Zeitdauer von
10 s bestimmt und ergaben, auch bei unterschiedlichen Kunétstoffproben, sehr gut
reproduzierbare Werte. Die Messzeit konnte problemlos auch auf 1ms verkiirzt
werden und ergab nur unwesentlich stirker streuende Messwerte.

Zur Fluoreszenzanregung konnen die (blichen Lichtquellen fiur kurze Lichtblitze
verwendet werden, wie z.B. Gasentladungslampen (Blitzlampen), bevorzugt mit
wasserstoffenthaltenden Gasfiillungen, oder Halbleiter-Laser, die vielfaltig zur
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Verfiigung stehen und unkompliziert betrieben werden kdnnen. Die Impulsdauer
kann im Bereich von Nanosekunden liegen, und der zeitliche Verlauf des Fluores-
zenzlichts als Antwort auf den Anregungsimpuls kann in bekannter Weise, z.B.
durch Dekonvolution erhalten werden. Hierfirr ist es nicht notwendig, aber vorteil-
haft, wenn die Dauer des Anregungspulses erheblich kleiner als die Fluoreszenz-
lebensdauer ist; dies kann auf effiziente Weise mit Halbleiter-Lasern erreicht
werden.

Die Fluoreszenziebensdauerspektren wurden mit einem PicoQuant FiuoTime 300
aufgenommen. Als Lichtquelle diente ein PicoQuant PicoHarp 300 gesteuerter
PC-405-Laser mit 0.4 mW Leistung bei einer Pulsfrequenz von 20 MHz und einer
Anregungswellenldnge von 403 nm.

Tabelle 2. Bestimmung der Detektionswellenldnge.

't tF1u02 Gewahlte Detektionswellen-

Probe ' lange
PMMA 2-3ns 4-100 ns 440 nm
 PS 4-6 ns 6-100 ns 490 nm
PC 2-3 ns 4-100 ns 440nm
Tectosil-Granuiat 2-3 ns 4-100 ns 480 nm
Tectosil-Film 2-3ns 4-100 ns 480 nm
PET . 2-5ns 8-100 ns 450 nm
PE (HDPE) 2-3ns 4-100 ns 500 nm

Die Detektionswellenléinge wurde bestimmt, indem ein lebensdauerabhéngiges
Fluoreszenzspektrum aufgenommen wurde. Dabei wurden bei den entsprechen-
den spektralen Wellenldngen die jeweiligen Fluoreszenzintensitdten der Fluor-
eszenzkomponenten mit vorwiegend kurzer (truo1), Sowie mit vorwiegend langer
Fluoreszenzlebensdauer (truo2), aufgenommen. Die gewéhlten Bereiche ergeben
sich aus der Beschaffenheit der jeweils gemessenen Probe und sind nicht
zwingend représentativ fiir die einzelnen, in der Probe enthaltenen, Fluorophore.
Die Detektion wurde in der Folge bei der Wellenlange vorgenommen, die dem
Fluoreszenzmaximum der Komponenten mit langer Fluoreszenziebensdauer
entspricht (Tabelle 2).
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Die Messdauer der Fluoreszenzlebensdauerbestimmung betrug 1,0 ms bzw. 10 s.
Die so erhaltenen Abklingkurven wurden mit der Software FluoFit von Picoquant
ausgewertet. Dazu wurde das Maximum der Messkurve ermittelt und dessen be-
zlglich zwei Abszissenabschnitte betrachtet. Zum einen jener zwischen dem Kur-
venmaximum (tmax) und dem entsprechenden Zeitpunkt x ns nach der detektierten
Maximalintensitéat (t«s), resultierend in der Fluoreszenzlebensdauer 1. Der zweite
Abszissenabschnitt umfasst beginnend bei tyns einen Bereich von 40 ns (bis tzs),
aus welchem sich die Fluoreszenzlebensdauer 2 ergibt (Tabelle 3). Die Fluores-
zenzlebensdauern werden durch exponentielles Fitting (exponential tail fit) der je-
weiligen Kurvenabschnitte gemaR der Formel I = A * et erhalten.

Tabelle 3: Auswahl der Zeitbereiche in Abhangigkeit der Abklingkurve fir bi-
exponentielles Fitting.

Probe tmax-txns tyns-tzns
PMMA 0-0.5ns 343 ns

PS 0-0.5ns 343 ns

PC 0-0.5ns 3-43 ns
Tectosil-Granulat 0-0.5ns 2-42 ns
Tectosil-Film 0-0.5ns 2-42 ns
PET 0-3ns 545 ns

PE 0-3 ns 343 ns

Die Anregungsstruktur des Lasers wurde dabei aufgrund dessen geringer
Halbwertsbreite nicht beriicksichtigt. Die erhaltenen Werte stellen somit keine ab-
soluten dar, sondern mussen geratespezifisch angepasst werden. Im Falle der
restlichen Silikone (Dehesiv, Schlauch) wurden zum Zweck der besseren
Reproduzierbarkeit die dekonvolutieten Daten bi-exponentiell ausgewertet.
Dadurch kann eine héhere Sicherheit bei der Identifikation gewahrleistet werden.

Im Folgenden werden die Fluoreszenzabklingzeitkonstanten von PET-Trink-

flaschen bestimmt, insbesondere PET-Wasserflaschen bzw. deren Schredder-
material um dieses von PET-Material unterscheiden zu kénnen, das mit Olen und
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anderen lipophilen Stoffen wie z.B. Otto-Kraftstoff, Dieselkraftstoff und Schmier-
6len (Motordl) verunreinigt wurde. Dieser Kontakt kann funktionsgemaf oder auch
durch Zweckentfremdung, z.B. unerlaubtes Abflllen von Kraftstoffen in Trink-
flaschen, entstanden sein. Dabei ergaben sich die folgenden Fluoreszenzabkling-
zeiten:

Tabelle 4: Fluoreszenzabklingkonstanten r, 11, 72 in ns von PET-Materialien mit di-
versen Verunreinigungen gemittelt {ber 10 s Mess-Dauer. Fluoreszenzanregung
bei 403 nm, Detektion bei 450 nm. Mono-exponentielle Auswertung: t; bi-
exponentielle Auswertung: t1 und 2.

PET-Material T T T2 | Nr.
Getranke-Flasche?) 1.840 | 1.176 | 4.205 | 1
Recycling-Flakes® 1.867 | 0.980 | 5.301 | 2
Flasche, Kontakt mit Diesela.) 0.971 10937 3479 |3
Flasche, Kontakt mit Diesel, 0.994 |1 0.947 | 3.608 | 4
gewaschenac.d)

Flasche, Kontakt mit Motorgla.c) 1.020 | 0.973 | 4.166
Flasche, Kontakt mit Motordl, 1.060 | 1.028 | 3.662 | 6
gewaschenacd)

PET-Platte 4.466 | 1.387 [ 8.933 | 7
a) PET Getrankeflasche eines bekannten

Herstellers von Limonadengetranken.

b) Kommerzielle PET Recycling-Flakes.

¢) Nach einer Woche Kontakt mit Fremdstoffen.

d) Gewaschenes Material; siehe experimenteller Teil.

Man erkennt aus Tab. 4, dass fir PET Ublicher Getrankeflaschen Abkling-
konstanten von gut 1,8 ns erhalten werden (t von Nr. 1 und 2), die bei
Kontamination mit  Mineraldlprodukten wie Dieselél oder Motordl
Uberraschenderweise mit 1. ns erheblich kiirzer werden (Nr. 3 und 5). Ein
sorgféltiges Waschen &ndert daran wenig (Nr. 4 und 6). Eine PET-Platte (Nr. 7)
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ergab erheblich héhere Fluoreszenzabklingzeiten. Bei Beriicksichtigung Dbi-
exponentieller Anteile (t1 und t2) findet man in analoger Weise hohe Werte 14 fur
unbehandeltes Material (Nr. 1, 2 und 7), die bei Behandlung mit Mineral6l-
produkten deutlich absinken (Nr. 3 und 5) und auch nach sorgfaltigem Waschen
die ursprunglichen Werte nicht mehr erreichen (Nr. 4 und 6) ein véllig analoges
Bild ergibt sich flr die Abklingzeit 12 und ermdglicht damit eine Zuordnung auf der
Basis von zwei GrolRen. Die Verkiirzung der mono-exponentiellen Ab-
klingkonstante t von kontaminiertem Material ist teilweise darauf zurtickzufiihren,
dass der langerlebige bi-exponentielle Anteil, charakterisiert durch 12, wesentlich
kleiner ausfallt.

Die Fluoreszenzabklingzeiten wurden hier wieder integrierend (iber eine Zeitdauer
von 10 s bestimmt und ergaben auch bei unterschiedlichen Proben sehr gut repro-
duzierbare Werte. Die Messzeit konnte problemlos auf 1 ms verktirzt werden und
ergab nur unwesentlich starker streuende Messwerte.

Die Detektionswellenlange wurde hier bestimmt, indem ein lebensdauer-
abhangiges Fluoreszenzspektrum von einem PET-Derivat aufgenommen wurde.
Dabei wurden bei den entsprechenden spektralen Wellenldngen die jeweiligen
Fluoreszenzintensitdten der Fluoreszenzkomponenten mit vorwiegend kurzer
(truo1 = 2-5 ns), sowie mit vorwiegend langer Fluoreszenziebensdauer (triuc2 = 8-
100 ns), aufgenommen. Die gewahlten Bereiche ergeben sich aus der
Beschaffenheit der jeweils gemessenen Probe und sind nicht zwingend
reprasentativ flr die einzelnen, in der Probe enthaltenen, Fluorophore. Die
Detektion wurde in der Folge bei der Welleniange vorgenommen, die dem
Fluoreszenzmaximum der Komponenten mit langer Fluoreszenzlebensdauer
entspricht (450 nm).

Die Messdauer der Fluoreszenzlebensdauerbestimmung betrug 1,0 ms bzw. 10 s.
Die so erhaltenen Abklingkurven wurden mit der Software FluoFit von Picoquant
ausgewertet. Dazu wurde das Maximum der Messkurve ermittelt und dessen be-
zlglich zwei Abszissenabschnitte betrachtet. Zum einen jener zwischen dem Kur-
venmaximum (tmax) und dem entsprechenden Zeitpunkt 3,0 ns nach der
detektierten Maximalintensitat (tas), resultierend in der Fluoreszenzlebensdauer
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11. Der zweite Abszissenabschnitt umfasst beginnend bei einem Abzissenabschnitt
5 ns hinter dem Maximum liegend (tsns) einen Bereich von 40 ns (bis tasns), aus
welchem sich die Fluoreszenzlebensdauer 12 ergibt. Die Fluoreszenzlebensdauern
werden durch exponentielles Fitting (exponential tail fit) der jeweiligen
Kurvenabschnitte gemaR der Formel |1 = A * et erhalten.

Die Anregungsstruktur des Lasers wurde dabei aufgrund dessen geringer
Halbwertsbreite nicht berlcksichtigt. Die erhaltenen Werte stellen somit keine ab-
soluten dar, sondern miissen geratespezifisch angepasst werden. Die
beschriebene Methode erldutert jedoch die zuverlassige Unterscheidung der
verschiedenen Proben und lasst sich auf andere experimentelle Anordnungen
adaptieren. '

Die Reinigung erfolgte dabei zuerst mit manuellem Abwischen mit Stofftiichern;
bei kompakten PET-Teilen erfolgte ein Zerkleinern zu Flakes. Danach wurden die
PET-Flakes in einer Mischung aus 3% wassriger NaOH-Lésung (100 mL) und
15% wassriger Natriumdodecylsulfat-Losung (50 mL) unter Rihren 2 h bei 85°C
gewaschen. Zuletzt wurden die Prifkdrper mit Stoffpapier, Luftdruck und dann 16
h bei 60°C getrocknet.

Bei Polyethylen wurden ebenfalls die mono- und bi-exponentiellen Fluoreszenzab-
klingzeiten bestimmt:

Fir das LDPE (Hochdruck-Polyethylen) wurde die langste Fluoreszenzabklingzeit
von 2,19 ns bei monoexponentieller Auftragung gefunden, die sich $o erheblich
von der Abklingzeit der anderen Polyethylen-Arten unterscheidet, dass eine
einfache Detektion ganz eindeutig méglich ist. Die Fluoreszenzabklingzeiten der
Niederdruck-Polyethylenarten HDPE und UHDPE sind erheblich kirzer. Hier ist
aber ebenfalls eine Unterscheidung mdglich, und man findet for UHDPE 1,58 ns
und schlieBlich fur HDPE die kirzeste Abklingzeit von weniger als 0,2 ns; fir das
letztere Material kann wegen der sehr kurzen Abklingzeit ein weiteres
unterstiitzendes Verfahren wiinschenswert sein. Die Fluoreszenzabklingkurven
der Polyethylene enthalten hohe bi-exponentielle Anteile, und man findet bei bi-
exponentieller Auswertung der Kurven 0,456 ns und 4,655 ns fur LDPE 0,155 ns
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und 4,238 ns fir HDPE und 0,217 ns und 4,923 ns fiir UHPE; siehe Tabelle 5
unten. Unter Verwendung der bi-exponentiellen Anteile ist die Zuordnung der
Polyethylene ganz wesentlich vereinfacht und erheblich sicherer.

Tabelle 5: Fluoreszenzabklingkonstanten tin ns von diversen PE-Materialien ge-
mittelt {iber 10 s Mess-Dauer. Fluoreszenzanregung bei 403 nm, Detektion bei
450 nm. Mono-exponentielle Auswertung: t, bi-exponentielle Auswertung: t1 und
2. In Klammern angegeben ist die Standard-Abweichung bei einer ungtinstigeren
1 ms Integrationszeit und 10 unabhangigen Materialproben.

PE-Material | = T1 T2 Nr.
LDPE 2.19 | 0.456 (+0.039) | 4.655 (+0.93) | 1
HDPE <0.2|0.155 (+0.013) | 4.238 (+0.77) | 2
UHDPE 1.58 | 0.217 (+0.022) | 4.923 (+0.91) | 3

Die Werte t1 und 12 in Tabelle 5 sind bei 10 s Integrationszeit bestimmt worden
und sind als zuverlassige Mittelwerte zu betrachten. Zur Abschéatzung der Auswir-
kung von Messfehlern sind die Standardabweichungen bei der unglinstigeren nur
1 ms langen Integrationszeit aus den Messungen von 10 unabhingigen Proben
bestimmt worden. Auch unter Berlcksichtigung der nun ungiinstigen
Randbedingungen ist eine eindeutige Identifizierung der Polymermaterialien
mdglich.

Die Detektionswellenlange fiir PE wurde hier bestimmt, indem ein lebensdauer-ab-
hangiges Fluoreszenzspektrum eines PE-Derivates (HDPE) aufgenommen wurde.
Dabei wurden bei den entsprechenden spektralen Wellenlangen die jeweiligen
Fluoreszenzintensitiaten der Fluoreszenzkomponenten mit vorwiegend kurzer
(tror = 2-3 ns), sowie mit vorwiegend langer Fluoreszenzlebensdauer (triyo2 = 4-
100 ns), aufgenommen. Die gewahlten Bereiche ergeben sich aus der
Beschaffenheit der jeweils gemessenen Probe und sind nicht zwingend
reprasentativ fur die einzelnen, in der Probe enthaltenen, Fluorophore. Die
Detektion wurde in der Folge bei der Wellenlinge vorgenommen, die dem
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Fluoreszenzmaximum der Komponenten mit langer Fluoreszenzlebensdauer
entspricht (600 nm).

Die Messdauer der Fluoreszenzlebensdauerbestimmung betrug wiederum 1,0 ms
bzw. 10 s. Die so erhaltenen Abklingkurven wurden mit der Software FluoFit von
Picoquant ausgewertet. Dazu wurde das Maximum der Messkurve ermittelt und
dessen bezuglich zwei Abszissenabschnitte betrachtet. Zum einen jener zwischen
dem Kurvenmaximum (tmax) und dem entsprechenden Zeitpunkt 3,0 ns nach der
detektierten Maximalintensitat (tass), resultierend in der Fluoreszenzlebensdauer
1. Der zweite Abszissenabschnitt umfasst beginnend bei tins €inen Bereich von
40 ns (bis tsans), aus welchem sich die Fluoreszenzlebensdauer 12 ergibt. Die
Fluoreszenzlebensdauern werden durch exponentielles Fitting (exponential tail fit)
der jeweiligen Kurvenabschnittevgeméfs der Formel lret = A * eV" erhalten.

Die Anregungsstruktur des Lasers wurde dabei aufgrund dessen geringer
Halbwertsbreite wieder nicht beriicksichtigt. Die erhaltenen Werte stellen somit
keine absoluten dar, sondern missen geratespezifisch angepasst werden. Die be-
schriebene Methode erlautert jedoch die zuverldssige Unterscheidung der
verschiedenen Proben und lasst sich auf andere experimentelle Anordnungen
adaptieren.

Dariber hinaus wurden auch fiir diverse Silikonmaterialien die mono- und bi-expo-
nentiellen Fluoreszenzabklingzeiten bestimmt.

Tabelle 6: Fluoreszenzabklingkonstanten tin ns von diversen Silikon-Materialien
gemittelt Gber 10 s Mess-Dauer. Fluoreszenzanregung bei 403 nm, Detektion bei
450 nm. Bi-exponentielle Auswertung: t1 und 2.

Silikon-Material T T1 t2 | Nr.
Tectosil® Granulat 0.132]7.709 | 1
Tectosil® Film 0.084 85722
Silikon Dehesiv Sn 3.078|1.432|6.825 | 3
Silikon Dehesiv Pt (1) | 3.162 | 1.473 | 6.149 | 4
Silikon Dehesiv Pt (2) | 3.114 | 1.707 { 6.106 | 5
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Silikonschlauch 4.333(1.793|8.180 | 6 I

Man erkennt aus Tab. 6, dass die Silikone tber die zwei Abklingkonstanten (1 und
12) eindeutig zugeordnet werden konnen. Es werden zwei Cluster erhalten, indem
fur das kommerzielle Silicon-Elastomer Tectosil® (Nr. 1 und 2) kurze Abklingkon-
stanten 11 und Iangere fir Dehesiv-Materialien (Nr. 3 bis 5) erhalten werden. Die
Verarbeitung von Tectosil® hat einen kleineren, aber charakteristischen Einfluss
(Nr. 1 und 2). Die Abklingkonstanten t2 sind im Vergleich zu anderen Polymeren
sehr lang und kénnen fiir die Zuordnung zu Silikonen und auch fiir die Fein-Zuord-
nung herangezogen werden. Diese GréRe lasst auBerdem die Herstellung der
Dehesiv-Materialien unterscheiden, indem eine langere Konstante bei Anwendung
eines Zinn-Katalysators (Nr. 3) und eine kirzere bei Platin-Katalysatoren (Nr. 4
und 5) gefunden wird. Ein kommerziell erhaltlicher Silikonschlauch (Nr. 6)
entspricht in seinen Daten eher den Dehesiv-Materialien, kann aber deutlich von
diesen unterschieden werden; Materialien diverser Hersteller und fiir diverse
Verwendungszwecke kdnnen damit effizient unterschieden und auch eingeordnet
- werden. In Figur 5 ist dies zweidimensional dargestelit.

Die Fluoreszenzabklingzeiten wurden hier integrierend tber eine Zeitdauer von
10s bestimmt und ergaben, auch bei unterschiedlichen Proben, sehr gut
reproduzierbare Werte. Die Messzeit konnte problemlos auf 1 ms verkiirzt werden
und ergab nur unwesentlich starker streuende Messwerte.

Die Fluoreszenzlebensdauerspektren wurden mit einem PicoQuant FluoTime 300
aufgenommen. Als Lichtquelle diente ein PicoQuant PicoHarp 300 gesteuerter
PC-405-Laser mit 0.4 mW Leistung bei einer Pulsfrequenz von 20 MHz und einer
Anregungswellenidnge von 403 nm.

Die Detektionswellenldnge wurde bestimmt, indem ein Iebensdauerabhéngiges
Fluoreszenzspektrum von Tectosil (Granulat) aufgenommen wurde. Dabei wurden
bei den entsprechenden spektralen Wellenlangen die jeweiligen Fluoreszenz-
intensitaten der Fluoreszenzkomponenten mit vorwiegend kurzer (tror = 2-3 ns),
sowie mit vorwiegend langer Fluoreszenzlebensdauer (tro2= 4-100 ns), aufge-
nommen. Die gewahlten Bereiche ergeben sich aus der Beschaffenheit der jeweils

RECTIFIED SHEET (RULE 91) ISA/EP



10

15

20

25

30

WO 2018/024300 PCT/DE2017/200077

-29.

gemessenen Probe und sind nicht zwingend reprasentativ fur die einzelnen, in der
Probe enthaltenen, Fluorophore. Die Detektion wurde in der Folge bei der
Wellenldnge vorgenommen, die dem Fluoreszenzmaximum der Komponenten mit
langer Fluoreszenzlebensdauer entspricht (480 nm).

Die Messdauer der Fluoreszenzlebensdauerbestimmung betrug 1,0 ms bzw. 10 s.
Die so erhaltenen Abklingkurven wurden mit der Software FluoFit von Picoquant
ausgewertet. Dazu wurde fur Tectosil das Maximum der Messkurve ermittelt und
dessen bezlglich zwei Abszissenabschnitte betrachtet. Zum einen jener zwischen
dem Kurvenmaximum (tmax) und dem entsprechenden Zeitpunkt 0,5 ns nach der
detektierten Maximalintensitét (to,sns), resultierend in der Fluoreszenzlebensdauer
11. Der zweite Abszissenabschnitt umfasst beginnend bei einem Abzissenabschnitt
2 ns hinter dem Maximum liegend (t2ns) einen Bereich von 40 ns (bis tazns), aus
welchem sich die Fluoreszenzlebensdauer 12 ergibt. Die Fluoreszenzlebensdauern
werden durch exponentielles Fitting (exponential tail fit) der jeweiligen Kurvenab-
schnitte gemal der Formel | = A * et* erhalten. Im Falle der restlichen Silicone
wurden zum Zweck der besseren Reproduzierbarkeit die dekonvolutierten Daten
bi-exponentiell ausgewertet. Dadurch kann eine hdéhere Sortiersicherheit
gewabhrleistet werden.

Im Allgemeinen kann die Erkennung von Polymeren Uber die Fluoreszenzabkling-
konstante zum Sortieren der Materialien fiir das Recycling von beispielsweise
Thermoplasten verwendet werden, bei denen die Wiederverwendung einfach
erfolgen kann. Dariiber hinaus ist es auch bei Kunststoffen vorteilhafterweise
anwendbar, die chemisch aufbereitet werden sollen, wie z.B. bei der Nutzung
gebrauchter Thermodure, da es dann gelingt, den Prozessen ein einheitliches
Ausgangsmaterial zuzufiihren, mit dem diese dann stabiler betrieben werden
kénnen. Hier kénnen auch gezielt Wertstoffe zurlickgewonnen werden, wie z.B.
Platinkatalysatoren, wenn sie bei bestimmten Prozessen eingesetzt werden, weil
deren Produkte dann erkannt werden. SchlieRBlich kann das Verfahren auch
auflerhalb des Recyclings eingesetzt werden um Kunststoffe optisch zu erkennen,
wie z.B. bei der Produktkontrolle, insbesondere bei hochwertigen Endprodukten,
bei denen diverse Ausgangsmaterialien zusammengefihrt werden.
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Fur die Bestimmung der Fluoreszenzabklingzeiten ist es nicht erforderlich, den
ganzen Exponentialverlauf zu erfassen, sondern es reichen zwei bzw. drei
punktférmige oder auch integrierende Intensitédtsmessungen (Kumulation — Sum--
mation — der Einzelmessungen jeweils Uber eine definierte Dauer) zu unterschied-
lichen Zeiten aus. Bei bi-exponentiellem Verlauf sind drei Intensitadtsmessungen
erforderlich. Grundsatzlich sind auch weitere Messungen mdglich. Damit kann die
Genauigkeit weiter verbessert werden.

Die Integration (ber jeweils eine definierte Zeitspanne, zweckmaéfligerweise
erfolgen die Messungen vor der ersten Halbwertzeit und Messungen nach der
ersten Halbwertzeit, ist dabei von besonderem Vorteil, weil dadurch das Signal-zu-
Rausch-Verhaltnis in erheblichem Mafle verbessert wird (das Fluoreszenzlicht der
Probe wird effizienter genutzt). Geht man von Ublichen Fluoreszenzabklingzeiten
von etwa 5 ns aus, dann kénnen die Messvorgange in Abstanden von ein bis zwei
Nanosekunden mit Integrationszeiten von ebenfalls etwa ein bis zwei
Nanosekunden erfolgen. Messungen mit einer solchen zeitlichen Auflésung stellen
elektronisch kein Problem dar. Der Messvorgang kann weiter vereinfacht werden,
wenn die Kunststoff-Probe nicht nur einmal, sondern periodisch optisch angeregt
wird. Es kann davon ausgegangen werden, dass nach etwa zehn Halbwertszeiten
die optische Anregung so weit abgeklungen ist, dass eine erneute Anregung
ungestort erfolgen kann; geht man von einen ungunstigen Fall mit 10 ns
Fluoreszenzabklingzeit aus, ist dies nach etwa 70 ns erreicht. Man kann die
Kunststoff-Probe daher periodisch mit einer Pulsfolge von 70 ns optisch anregen,
also mit einer Repetierfrequenz von etwa 15 MHz. Die zwei Messungen fir die
Bestimmung der Fluoreszenzabklingzeiten kénnen zeitverschoben bei
insbesondere aufeinanderfolgenden Pulsen vorgenommen werden, und die
Anforderungen an die elektronischen Bauelemente fiir die Auswertung werden
dadurch noch weiter verkleinert.

Die Messung kann vorteithafterweise innerhalb eines Fluoreszenzabklingvorgangs
erfolgen, indem die Detektion der erforderlichen integrierten Signale bei periodi-
scher Anregung zeitverschoben und durch den Anregungspuls getriggert vorge-
nommen wird; hier kann eine Auftrennung beispielsweise mit mehreren parailel ar-
beitenden phasenempfindlichen Detektoren (PSD) erfolgen, Gber die, Uber unter-
schiedliche Zeitbereiche der Abklingkurve integrierend, die Intensitaten gemessen
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werden. Hierbei ist es nicht erforderlich, die absolute Abklingzeit zu bestimmen. Es
kdnnen hier auch geratespezifische Rohdaten verwendet werden, solange diese
hinreichend reproduzierbar sind; bei allen hier verwendeten Geréten hat sich eine
ausgezeichnete Reproduzierbarkeit der Messwerte auch als Rohdaten (z.B. nicht
durch Dekonvolution korrigiert) ergeben. Durch die unproblematische Verwendung
auch von Rohdaten wird das Verfahren noch erheblich weiter vereinfacht.

Unter der Annahme, dass ein Recycling-Flake in unglinstigen Fallen maximal 10
mm grof} ist und man zur Sicherheit 20 mm Platz zwischen zwei Flakes lasst,
dann stiinden bei 15 MHz Pulsfolge und einer Vorschubgeschwindigkeit von 140
m/s (man sollte aus technologischen Griinden deutlich unter der
Schallgeschwindigkeit bleiben) mehr als 1000 Anregungspulse pro Flake zur
Verfugung. Wenn man diese mittelt, kann man das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
erheblich verbessern und damit die Detektionssicherheit noch weiter erhdhen. Bei
einer Masse von 25 mg fiir ein Recycling-Flake (der Wert wurde durch Mittelung
von Flakes aus handelsiiblichem technischem Recycling Material erhalten), kann
man beispielsweise mit einer Sortierlinie dann problemios eine halbe Tonne
Material pro Stunde sortieren. In vielen Fallen ist eine so hohe Sortierleistung nicht
erforderlich; bei kleineren Sortierleistungen sind die Anforderungen an Elektronik
und Mechanik erheblich niedriger.

Unter Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit der Eigenfluoreszenz, mono- und
bi-, tri- oder héher-exponentiell ausgewertet, lassen sich Kunststoffe und deren
Chargen eindeutig identifizieren und auf diesem Weg sortenrein fiir Recycling-
Zwecke maschinell sortieren. Dies betrifft sdmtliche makromolekularen Stoffe, die
damit einer Wiederverwendung zugefiihrt werden konnen. Wegen der hohen
Geschwindigkeit des Erkennungsvorgangs sind Mdglichkeiten fiir Sortieranlagen
mit groBem Materialdurchsatz eréffnet. Durch die Verwendung von phasen-
empfindlichen Detektoren und integralen Messungen kann der elektronische
Aufwand fur Detektionseinheiten glinstig gestaltet werden. Schliefllich lasst sich
das Verfahren zur Erkennung von makromolekularen Stoffen nicht nur zum
Recycling einsetzen, sondern auch fiir Anwendungen, wie z.B. der Produkt-
Kontrolle.

RECTIFIED SHEET (RULE 91) ISA/EP



10

15

20

25

30

WO 2018/024300 PCT/DE2017/200077

-32-

Unter Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit der Eigenfluoreszenz, mono- und
bi-, tri- und/oder hdher-exponentiell ausgewertet, lassen sich PET-Materialien
bezlglich Kontaminationen durch ihre vorhergehende Verwendung eindeutig
identifizieren und auf diesem Weg sortenrein maschinell sortieren; dies ist
insbesondere fur die Unterscheidung von mit Mineraldiprodukten kontaminiertem
PET-Material von nicht kontaminiertem Material, u.a. fur die Verwendung im
Bereich der Lebensmittelindustrie, von Bedeutung. .
Unter Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit der Eigenfluoreszenz,
insbesondere bi-, tri- und/oder hoher-exponentiell ausgewertet, lassen sich
Silikon-Materialien zuordnen und unterscheiden, wie dies hier mit Silikon-
Elastomeren und Dehesiv-Folien gezeigt ist. Eine verfeinerte Auswertung
ermoglicht Riickschliisse auf die Verarbeitung des jeweiligen Silikons zu. Die
unterschiedlichen Katalysatoren fiir die Herstellung von Silikon-Dehesiv-Material
spiegeln sich insbesondere in der 12-Zeitkonstante wieder, iiber die Hilfsstoffe wie
Platin-Katalysatoren effizient nachgewiesen und sortenrein zurlickgewonnen
werden konnen. SchlieRlich lasst sich das Verfahren auch zur Routine-
Produktkontrolle einsetzen, da es problemlos automatisierbar ist.

Unter Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit der Eigenfluoreszenz, mono- (t)
und bi- (11, 12), tri- und/oder hoher-exponentiell ausgewertet, lassen sich auch
beispielsweise die PE-Materialien LDPE, HDPE und UHDPE eindeutig
identifizieren und sind auf diesem Weg sortenrein sortierbar.

Zusammenfassend lassen sich durch eine FLZA, also inbesondere mit Hilfe der
Fluoreszenzabklingzeit-Konstante Stoffe und/oder deren Additive in oder auf
Materialien einfach und hochst zuverldssig unterscheiden. Insbesondere die
Messung der Fluoreszenzlebensdauer — sowohl im Falle einer monoexponenti-
ellen Auswertung als auch im Falle einer bi-, tri- oder noch héher exponentiellen
Auswertung - ist auf einfache Weise maglich bei gleichzeitig hoher Zuverlassigkeit
bei deren Bestimmung. Ein weiterer Vorteil ist, dass eine FLZA, insbesondere die
Messung der Fluoreszenzlebenszeit einfach implementiert werden kann und so
insbesondere beim Recycling groRer Mengen von Kunststoffen eingesetzt werden
kann. Die FLZA und deren Auswertung benétigt nur wenige Nanosekunden, so
dass beispielsweise Kunststoffflakes zuverlassig, beispielsweise auf einem For-
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derband, mit dem Licht bestrahlt werden und das reemittierte Licht dann zur FLZA
verwendet werden kann.

Fig. 7 und Fig. 8 zeigen Intensitatsverteilungen sowie Fluoreszenzlebenszeitmes-
sungen von Polystyrol (Fig. 7) und High Impact Polystyrol HIPS (Fig. 8). In der je-
weils linken oberen Halfte ist eine zweidimensionale Intensitatsverteilung
(wcontinuous plot”) zu sehen. Links unten ist jeweils die entsprechend eindimensio-
nale Intensitatsverteilung entlang einer Linie im Spektrum von links nach rechts
gezeigt. Rechts oben ist jeweils die Intensitat der Fluoreszenz in Abhangigkeit von
der Zeit aufgetragen. Hieraus ergibt sich flir Polystyrol eine Abklingzeitkonstante
von 7,7 ns (Fig. 7) und in Fig. 8 eine Abklingzeit fiir High Impact Polystyrol von
10,2 ns.

Zusammenfassend weist die Erfindung unter anderem die Vorteile auf, dass eine
besonders zuverlassige ldentifizierung von Stoffen und/oder deren Additiven er-
mdglicht wird. Darlber hinaus bietet die Erfindung den Vorteil, dass damit insbe-
sondere Kunststoffe und insbesondere im Bereich Recycling schnell und in groRen
Mengen auf duBerst zuverlassige Weise identifiziert und gegebenenfalls dann aus
einem Materialstrom herausgetrennt werden kdnnen, um weiterverarbeitet zu wer-
den. Ein weiterer Vorteil ist, dass Stoffe, insbesondere Kunststoffe oder chemisch
ahnliche Stoffe zuverlassig unterschieden werden kénnen.

Hinsichtlich weiterer vorteilhafter Ausgestaltungen der erfindungsgemafRen Vor-
richtung wird zur Vermeidung von Wiederholungen auf den allgemeinen Teil der
Beschreibung sowie auf die beigefiigten Anspriiche verwiesen.

SchiieBlich sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dass die voranstehend beschrie-

benen Ausfiihrungsbeispiele der erfindungsgeméaiien Vorrichtung lediglich zur Er-

orterung der beanspruchten Lehre dienen, diese jedoch nicht auf die Ausfihrungs-
beispiele einschréanken.
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Anspriche

1. Vorrichtung zur Identifikation von einem oder mehreren Stoffen in einem
Material, insbesondere wobei das Material in Granulatform vorliegt, umfassend
mindestens eine Lichtquelle, vorzugsweise in Form eines Lasers, zur Bestrahlung
einer Probe des Materials mit Licht zumindest einer Wellenlange,

einen Detektor zur Detektion des von der Probe reemittierten und/oder trans-
mittierten Lichts und

eine Analyseeinrichtung zur spektroskopischen Analyse des detektierten Lichts,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Analyseeinrichtung mit dem Detektor zusammenwirkt und diese so ausgebildet
sind, um mittels

a) UV/VIS-Spektroskopie und/oder

b) Fluoreszenz-Spektroskopie und/oder

C) Raman-Spektroskopie und/oder

d) Absorptions-Spektroskopie

das detektierte Licht zu analysieren, und ein erstes ldentifikationsergebnis fur
zumindest einen Stoff der Probe zu erstellen und im Fall eines nicht eindeutigen
ersten Identifikationsergebnisses, ein zweites ldentifikationsergebnis fur den
zumindest einen Stoff auf Basis einer

e) Fluoreszenzlicht-Abklingzeitanalyse, ,FLZA',

zu erstellen, wobei dann anhand des ersten Identifikationsergebnisses oder an-
hand des ersten und zweiten ldentifikationsergebnisses der zumindest eine Stoff
zumindest teilweise identifiziert wird.

2. Vorrichtung gemafl Anspruch 1, wobei die mindestens eine Lichtquelle zur
Aussendung mindestens zweier Wellenlangen ausgebildet ist.

3. Vorrichtung gemafl Anspruch 2, wobei die zumindest zwei Wellenlangen
basierend auf einer Grundfrequenz und deren Frequenzverdoppelung und/oder
deren Frequenzverdrei- und/oder vervielfachung erzeugbar sind.
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4. Vorrichtung gemal} einem der Anspriche 2-3, wobei zumindest eine der
zumindest zwei Wellenlangen im Bereich zwischen 233nm und 300nm, insbe-
sondere zwischen 250nm und 280nm, vorzugsweise 266nm liegt und wobei die
zumindest eine andere Wellenlange die entsprechende Wellenlangenver-
doppelung der einen Wellenlange ist.

5. Vorrichtung gemal einem der Anspriche 1-4, wobei die Probe in einer ers-
ten Richtung mit der Lichtquelle bestrahlbar und das reemittierte Licht in einer
zweiten Richtung detektierbar ist, wobei die erste Richtung und die zweite
Richtung im Wesentlichen entgegengesetzt sind.

6. Vorrichtung gemals einem der Anspriuche 1-5, wobei das erste
Identifikationsergebnis anhand des mittels der FLZA ermittelten zweiten Identi-
fikationsergebnisses auf Plausibilitat durch die Analyseeinrichtung Uberprifbar ist.

7. Vorrichtung gemall einem der Anspriche 1-6, wobei die mindestens eine
Lichtquelle eine gepulste Lichtquelle mit Pulsdauern von mehr als 1 ns und
weniger als 1ms, vorzugsweise mehr als 1 ns und weniger als 100ns,
insbesondere mehr als 1 ns und weniger als 10ns, vorzugsweise zwischen 5ns
und 10ns ist.

8. Vorrichtung gemafl Anspruch 7, wobei die Pulsdauer der zumindest einen
Lichtquelle an die zeitliche Erfassung des reemittierten und/oder transmittierten
Lichts angepasst ist, derart, dass der Abstand der Lichtpulse im Wesentlichen der
Erfassungszeit des reemittierten und/oder transmittierten Lichts durch den
Detektor entspricht.

9. Vorrichtung nach einem der Anspriche 1-8, wobei mittels des Detektors
das reemittiete und/oder transmittiete Licht im Nanosekunden-Bereich
detektierbar ist.

10. Vorrichtung gemal einem der Anspriche 1-9, wobei eine
Transporteinrichtung zur Zu- und Abfuhrung der Probe angeordnet ist.
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11.  Vorrichtung gemall einem der Anspriuche 1-10, wobei der Detektor
ausgebildet ist, ein aufgenommenes Spektrum in flr die spatere Analyse relevante
und nicht-relevante Bereiche zu unterteilen, die nicht-relevanten Bereiche zu ver-
werfen und anstelle der nicht-relevanten Bereiche FLZA-relevante Daten in das
Spektrum einzufugen.

12.  Vorrichtung gemal} einem der Anspriche 1-11, wobei mittels der FLZA die
mehrfach exponentiellen Fluoreszenzabklingzeitkonstanten bestimmbar und
analysierbar, insbesondere multi-exponentiell analysierbar, sind.

13. Vorrichtung gemall einem der Anspriche 1-12, wobei ein mittels des
Detektors ausgegebenes Messsignal des detektierten Lichts Uber zumindest eine
bestimmte Zeitspanne zur Bestimmung der Fluoreszenzabklingzeitkonstante
durch die Analyseeinrichtung integriert wird, und insbesondere gemittelt wird.

14. Vorrichtung gemall Anspruch 13, wobei das Messsignal Uber mehrere,
insbesondere nicht Uberlappende Zeitspannen mittels der Analyseeinrichtung
integriert wird.

15. Vorrichtung gemall Anspruch 14, wobei die beiden Zeitspannen hinsichtlich
ihrer Dauer gleich, hinsichtlich ihrer Grenzen unterschiedlich sind.

16. Vorrichtung gemaly einem Anspruche 13-15, wobei die Analyseeinrichtung
mit einer Speichereinrichtung verbindbar oder verbunden ist, wobei die Analyse-
einrichtung zumindest einen Integrierer umfasst, wobei das Messsignal Uber zwei
nicht Uberlappende Zeitspannen mittels des zumindest einen Integrierers getrennt
integriert wird, wobei die Werte der integrierten Signale miteinander in Relation
gebracht werden und anhand dieser Relation der zumindest eine Stoff anhand von
in der Speichereinrichtung hinterlegten Referenz-Relations-Werten identifizierbar
ist.

17. Vorrichtung gemafl einem der Anspriche 13-16, wobei die zumindest eine
Zeitspanne zu einer abfallenden Flanke des Messsignals korrespondiert.



10

15

20

25

30

WO 2018/024300 PCT/DE2017/200077
-37-

18. Vorrichtung gemal einem der Anspriuche 13-17, wobei bei der FLZA die
Lage von zumindest einer Zeitspanne vor und/oder nach einer Ublichen Halbwerts-
zeit einer Fluoreszenzlebenszeit wahlbar ist.

19. Vorrichtung gemald einem der Ansprlche 1-18, wobei die Fluoreszenz-
abklingzeitkonstante des zu detektierenden zumindest einen Stoffs grob bekannt
oder ermittelbar ist und die Dauer der Lichtpulse kleiner als die grob bekannte
Fluoreszenzabklingzeitkonstante, insbesondere mindestens um den Faktor 5, vor-
zugsweise mindestens um den Faktor 10, wahlbar ist.

20. Vorrichtung gemal einem der Anspruche 1-19, wobei eine Sortiereinrichtung
angeordnet zur Trennung des identifizierten zumindest einen Stoffs aus einem
Materialstrom von Stoffen die identifizierten Kunststoffe zum Recyclen trennbar ist.

21. Vorrichtung gemaf einem der Ansprlche 12-20, wobei in einem Detektions-
strahlengang des reemittierten und/oder transmittierten Lichts ein optisches Gitter
angeordnet ist und wobei das Licht in nullter Ordnung des vom optischen Gitter
gebeugten Lichts zur FLZA, insbesondere zur Bestimmung der Fluoreszenz-
abklingzeitkonstanten, verwendet wird.

22. Vorrichtung gemal einem der Ansprlche 1-21, wobei die Probe mehrfach
hintereinander mit Licht der zumindest einen Wellenlange mittels der Lichtquelle
bestrahlbar ist und das entsprechende reemittierte und/oder transmittierte Licht
mehrfach messbar und analysierbar ist.

23. Vorrichtung gemals Anspruch 16, wobei die zumindest zwei Zeitspannen zu
zeitlich verschiedenen, insbesondere aufeinanderfolgenden, Bestrahlungen der
Probe mit Licht zuordenbar sind.

24. Vorrichtung gemal einem der Anspruche 1-23, dadurch gekennzeichnet,
dass die Detektion des reemittierten und/oder transmittierten Lichts mittels des
Detektors durch die Bestrahlung der Probe mit Licht mittels der Lichtquelle
triggerbar ist.
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25. Verfahren zur ldentifikation von einem oder mehreren Stoffen in einem Mate-
rial, insbesondere wobei das Material in Granulatform vorliegt, wobei mit mindes-
tens einer Lichtquelle, vorzugsweise in Form eines Lasers, eine Probe des Mate-
rials mit Licht zumindest einer Wellenlange bestrahlt wird und mittels eines De-
tektors das von der Probe des Materials reemittierte und/oder transmittierte Licht
detektiert wird und das detektierte Licht von einer Analyseeinrichtung
spektroskopisch analysiert wird,

dadurch gekennzeichnet, dass

mittels

a) UV/VIS-Spektroskopie und/oder

b) Fluoreszenz-Spektroskopie und/oder

C) Raman-Spektroskopie und/oder

d) Absorptions-Spektroskopie

das detektierte Licht analysiert wird und ein erstes Identifikationsergebnis fur
zumindest einen Stoff in der Probe erstellt wird und wobei im Fall eines nicht
eindeutigen ersten Identifikationsergebnisses, ein zweites Identifikationsergebnis
fur den zumindest einen Stoff auf Basis einer

e) Fluoreszenzlicht-Abklingzeitanalyse, ,FLZA',

erstellt wird und wobei dann anhand des ersten Identifikationsergebnisses oder
anhand des ersten und zweiten Identifikationsergebnisses der zumindest eine
Stoff zumindest teilweise identifiziert wird.

26. Verwendung der Fluoreszenzlicht-Abklingzeit zur Uberpriifung, insbe-
sondere lediglich hinsichtlich Plausibilitat, eines mittels UV/VIS-Spektroskopie
und/oder Fluoreszenz-Spektroskopie und/oder Raman-Spektroskopie zumindest
teilweise identifizierten Stoffs eines Materials.
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INV. GOINZ21/64 GOIN33/44 GOIN21/85 BO7C5/34
ADD. GOIN21/31 GOIN21/65 B29B17/02

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

GOIN BO7C B29B

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 7 359 040 B1 (PENDELL-JONES JAMES E 1,2,5-9,
[US] ET AL) 15. April 2008 (2008-04-15) 11-19,
22-26

Y Spalte 2, Zeile 18 - Zeile 23 3,4,10,
Spalte 3, Zeile 57 - Zeile 61 20,21
Anspriiche 7-10

Abbildung 1

X DE 44 33 937 Al (HUONKER MARTIN DIPL ING 1,
[DE]; VOS ANDREAS DIPL PHYS [DE]) 5-
28. Marz 1996 (1996-03-28) 22
Y Spalte 1, Zeile 3 - Zeile 7 3
Spalte 2, Zeile 31 - Zeile 36 2
Spalte 3, Zeile 32 - Zeile 33

Spalte 3, Zeile 65 - Spalte 4, Zeile 13
Anspriiche 1,4,16

Abbildung 1

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum

"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen ir’r_1 Reche_rchenbericht genannten Veréffentlichung belegt we_rden "y Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
ausgefuhri) o . o werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren

"O" Versffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, ) Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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US 5 410 154 A (BROICHER HERIBERT F [DE]
ET AL) 25. April 1995 (1995-04-25)
Spalte 2, Zeile 61 - Spalte 3, Zeile 2
Spalte 3, Zeile 25 - Zeile 37

Spalte 3, Zeile 57 - Spalte 4, Zeile 2
Abbildung 1

TW I 468 653 B (OTO PHOTONICS INC [TW])
11. Januar 2015 (2015-01-11)

Seite 5, Zeile 23 - Seite 8, Zeile 6
Abbildung 1

DE 43 40 914 Al (BRUKER ANALYTISCHE
MESSTECHNIK [DE])

8. Juni 1995 (1995-06-08)

Spalte 7, Zeile 67 - Spalte 8, Zeile 19
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