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Stand der Technik

Organische Polymermaterialien stellen technische Massenprodukte dar, deren Wiederverwertung
zunechmend interessanter und wichtiger wird. Durch die unkontrollierte Entsorgung solcher
Materialien sind in zunehmendem Mafle Umweltprobleme entstanden (,,Plastic Planet*). Dariiber
hinaus bildet das Recycling von Polymermaterialien eine wertvolle Quelle fiir organische
Rohstoffe. Der ganz tiberwiegende Anteil der technisch eingesetzten makromolekularen
Materialien sind Thermoplaste, die sich grundsitzlich durch Aufschmelzen und neue
Formgebung wiederverwenden lassen; dies erfordert aber wegen der Unvertriglichkeit
polymerer Stoffe untereinander in hohem Mafle Sortenreinheit, denn bereits 5% Fremdmaterial
kann die Eigenschaften in erheblichem MaBe verschlechtern. Gebrauchte Materialien fallen
allerdings in den wenigsten Fillen sortenrein an, allenfalls als Abfall bei Produktionsprozessen;
gesammeltes Material ist {iblicherweise mehr oder weniger vermischt und muss, insbesondere
vor der Verarbeitung zu hochwertigen Produkten, sortiert werden. Ein Sortieren ist auch bei
andersartiger Wiederverwertung interessant, weil dann die entsprechenden Prozesse genau auf
die jeweiligen Materialien abgestimmt werden kénnen. Das Sortieren zum Recycling erfordert
eine schnelle, effiziente und wenig aufwendige Detektionsmethode. Es sind Detektionsverfahren
bekannt, die auf der unterschiedlichen Dichte oder den elektrostatischen Eigenschaften [1]
makromolekularer Stoffe beruhen; solche Verfahren sind grundsitzlich aufwendig und

storanfillig.

Optische Methoden sind attraktiv, weil sie schnell und sicher sind und nur einen verhiltnisméaBig
kleinen Aufwand erfordern. Die Markierung von Polymermaterialien mit Fluoreszenzfarbstoffen
ist beschrieben worden [2], um anhand der Fluoreszenzspektren (Wellenldngenabhingigkeit der
Fluoreszenzintensitit) auf das jeweilige Material bzw. die jeweilige Charge zu schliefien [3,4].
Dieses Verfahren erfordert die Registrierung und Zuordnung der Fluoreszenzspektren individuell
fiir jedes Kunststoff-Teilchen und ist dadurch grundsitzlich verhéltnismaBig aufwindig.
Auflerdem miissen die Polymermaterialien fiir ihre Sortierung bereits markiert sein; dies schrinkt
das Verfahren auf ein gezieltes Recycling ein. Es ist insbesondere allgemein fiir Altstoffe
unbrauchbar. Es wire wiinschenswert, wenn ein Sortierverfahren auch flir unmarkiertes Material
zur Verfiigung stiinde und somit das aufwéindige Registrieren von Fluoreszenzspektren

vermeiden wiirde.
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Aufgabenstellung

Es bestand die Aufgabe, ein optisches Detektionssystem zu entwickeln, um unmarkierte

polymere Werkstoffe sortenrein zu identifizieren.

Beschreibung

Wir haben gefunden, dass technische polymere Werkstoffe (hier als Beispiele Luran, Delrin und
Ultramid) iiberraschend starke Eigenfluoreszenzen zeigen wenn sie beispielsweise im UV-
Bereich, insbesondere im UV A-Bereich, oder auch im kurzwellig sichtbaren Bereich optisch
angeregt werden; siehe Figur 1. Man konnte nun eine Identifizierung iiber die
Eigenfluoreszenzspektren versuchen und hitte dann unverindert die Problematik, die
Wellenldngenabhéngigkeit der Fluoreszenz zu registrieren und hieriiber eine Identifizierung
vorzunehmen. Wir haben demgegeniiber gefunden, dass die Fluoreszenzabklingzeit
tiberraschend stark von den eingesetzten Materialien abhéngt; siehe die Figuren 2 bis 4 und
Tabelle 1. Die Zeitkonstante der Fluoreszenzabklingzeit kann als ,,Fingerabdruck® des jeweiligen
Polymermaterials verwendet werden; die Zeitkonstante ist nur wenig von der
Anregungswelleldnge abhdngig; siehe Figur 5. ZweckmiBigerweise erfolgt die optische
Anregung im UV A mit beliebigen Lichtquellen, bevorzugt im Bereich von 365 nm; hier sind die
Quecksilberdampf-Linie bei 365 nm oder die Wasserstoff-Balmer-Linien bei 397, 389 und 384
nm, aber auch Oberténe von Neodym YAG-Lasern, wie z.B. bei 355 nm, von Interesse, oder
aber auch die Lichtemissionen diverser Halbleiter-Laser (z.B. auf Galliumnitrid-Basis), die in
Wellenlidngenbereichen bis beispielsweise 405 nm zur Verfligung stehen und sich als gepulste
Lichtquellen sehr gut eignen. Man erhilt unter Fluoreszenzanregung bei 365 nm beispielsweise
bei einer Detektion bei 573 nm (diese Wellenldnge wird bevorzugt, weil man damit eine Vielzahl
von Kunststoffen und Markern abdeckt) fiir die technischen Kunststoffe Ultramid 1.96 ns, fiir
Delrin 0.74 ns und fiir Luran 3.53 ns Abklingzeit (die kurzzeitige Komponente wird bevorzugt),
die sich sehr gut unterscheiden lassen und damit eine hohe Detektionssicherheit ermoglichen;
siche Tabelle 1.

Da die Fluoreszenzabklingkurven tiblicherweise genau mit Exponentialfunktionen beschrieben
werden konnen, ist gleiches Vorgehen fiir die Detektion diverser Polymer-Materialien moglich.
Es ist dabei nicht einmal erforderlich, den ganzen Exponentialverlauf zu erfassen, sondern es
reichen zwei punktformige oder auch integrierende Intensitdtsmessungen [5] (Kumulation -
Summation - der Einzelmessungen jeweils iiber eine definierte Dauer) zu unterschiedlichen
Zeiten vollig aus. Bei biexponentiellem Verlauf benétigt man drei Intensitdtsmessungen, bei den

reinen Kunststoffen sind aber die monoexponentiellen Anteile relevant.
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Tabelle 1. Fluoreszenzabklingzeiten reiner Polymerer, der Marker in Chloroform-L&sung und

der dotierten Polymeren.

Probe zinns®  minns®  Aed  Aem”
Delrin 0.74° 5.78 365 573
Luran 3.53% 8.42 365 573
Ultramid 1.96° 7.83 365 573
Ester 1 in CHCI; 3.53 442 485
S-13 (2) in CHCI; 4.06 490 573
Terrylen 3 in CHCI3 3.66 598 667
Delrin-Ester (1) 3.90 442 485
Delrin-Ester (1) 3.92 490 573
Delrin-S-13 (2) 3.74 490 573
Delrin-Terrylen (3) 3.31 598 667
Delrin-Terrylen (3) 3.34 490 667
Luran-Ester (1) 4.08 490 573
Luran-S-13 (2) 4.56 490 573
Luran-Terrylen (3) 3.53 598 667
Luran-Terrylen (3) 3.96 490 667
Ultramid-Ester (1) 2.44° 7.53 442 485
Ultramid-Ester (1) 2.26% 5.75 490 573
Ultramid-S-13 (2) 1.83% 5.37 490 573
Ultramid-Terrylen (3) 2.34°) 6.98 598 667

a) Fluoreszenz-Abklingkonstante;

b) zusatzlicher biexponentieller Anteil;
¢) Anregungswellenldnge in nm;

d) Detektionswellenlange in nm.

e) Bi-exponentiell ausgewertet.

Die Integration iiber jeweils eine definierte Zeitspanne, zweckmifBigerweise eine Messung vor
der ersten Halbwertzeit und eine Messung nach der ersten Halbwertzeit, ist dabei von
besonderem Vorteil, weil dadurch das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis in erheblichem Male
verbessert wird (das Fluoreszenzlicht der Probe wird effizienter genutzt). Geht man von iiblichen
Fluoreszenzabklingzeiten von etwa 5 ns aus, dann erfordert das zwei Messvorgénge in
Abstidnden von ein bis zwei Nanosekunden mit Integrationszeiten von ebenfalls etwa ein bis
zwei Nanosekunden. Messungen mit einer solchen zeitlichen Auflésung stellen zwar
elektronisch kein Problem dar, der Messvorgang ldsst sich aber weiter vereinfachen, indem die
Kunststoff-Probe nicht nur einmal, sondern periodisch optisch angeregt wird. Man kann davon
ausgehen, dass nach etwa zehn Halbwertszeiten die optische Anregung so weit abgeklungen ist,

dass eine erneute Anregung ungestort erfolgen kann; geht man von einen ungiinstigen Fall mit
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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 fiir die Bestimmung der
Fluoreszenzabklingzeiten brauchen dann nicht einmal innerhalb einer Abklingzeit zu erfolgen,
sondern konnen zeitverschoben bei zwei aufeinanderfolgenden Pulsen vorgenommen werden,
und die Anforderungen an die elektronischen Bauelemente fiir die Auswertung werden dadurch

noch weiter verkleinert.

Tabelle 2. Test auf Reproduzierbarkeit der Messung der Fluoreszenzabklingzeiten und der
Methode durch Wiederholung der Einzelversuche bei jeweils unterschiedlich geschiitteten und

damit verschieden orientierten Granulat-Proben.

Probe zinns? gy, s Aex) Aem’)
Delrin-Ester (1) 3.92 442 485
Delrin-Ester (1) 3.91 442 485
Delrin-Ester (1) 3.95 442 485
Delrin-Ester (1) 3.91 442 485
Delrin-Ester (1) 3.90 3.92,0.02 442 485
Delrin-S-13 (2) 3.78 490 573
Delrin-S-13 (2) 3.77 490 573
Delrin-S-13 (2) 3.79 490 573
Delrin-S-13 (2) 3.79 490 573
Delrin-S-13 (2) 3.73 490 573
Delrin-S-13 (2) 3.74 3.77,0.03 490 573
Delrin-Terrylen (3) 3.35 598 667
Delrin-Terrylen (3) 3.45 598 667
Delrin-Terrylen (3) 3.31  3.37,0.07 598 667
Luran-S-13 (2) 4.55 490 573
Luran-S-13 (2) 4.56 490 573
Luran-S-13 (2) 443 4.51,0.07 490 573
Uitramid-Ester (1) 243 442 485
Ultramid-Ester (1) 2.44 2.44 442 485

a) Fluoreszenz-Abklingkonstante;

b) Mittelwert, Standardabweichung s;
¢) Anregungswellenldnge in nm;

d) Detektionswellenldnge in nm.
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Leistungsféhiger ist die Messung innerhalb eines Fluoreszenzabklingvorgangs, indem die
Detektion der beiden erforderlichen integrierten Signale bei periodischer Anregung
zeitverschoben und durch den Anregungspuls getriggert vorgenommen wird; hier kann eine
Auftrennung beispielsweise mit zwei parallel arbeitenden phasenempfindlichen Detektoren
(PSD) erfolgen, tiber die, iiber zwei unterschiedliche Zeitbereiche der Abklingkurve integrierend,
die Intensititen gemessen werden. SchlieBlich ist es nicht einmal erforderlich, die absolute
Abklingzeit zu bestimmen, denn hier kénnen auch geritespezifische Rohdaten verwendet
werden, solange diese hinreichend reproduzierbar sind; bei allen verwendeten Geriten hat sich
eine ausgezeichnete Reproduzierbarkeit der Messwerte auch als Rohdaten (z.B. nicht durch
Dekonvolution korrigiert) ergeben. Es werden sehr kleine Standardabweichungen s von 0.02 bis
0.07 ns gefunden, die eine eindeutige Diskriminierung zwischen den diversen Proben belegen;
siehe Tabelle 2. Durch die unproblematische Verwendung auch von Rohdaten wird das

Verfahren noch erheblich weiter vereinfacht.

Wenn man berticksichtigt, dass ein Recycling-Flake in ungiinstigen Fillen maximal 10 mm grof3
ist und man zur Sicherheit 20 mm Platz zwischen zwei Flakes l4sst, dann stiinden bei 15 MHz
Pulsfolge und einer Vorschubgeschwindigkeit von 500 m/s (man sollte aus technologischen
Griinden deutlich unter der Schallgeschwindigkeit bleiben) mehr als 200 Anregungspulse pro
Flake zur Verfligung. Wenn man diese mittelt, kann man das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
erheblich verbessern und damit die Detektionssicherheit noch weiter erhéhen. Bei einer Masse
von 25 mg fiir ein Recycling-Flake (der Wert wurde durch Mittelung von Flakes aus
handelsiiblichem technischem Recycling Material bestimmt), kann man mit einer Sortierlinie
dann 1.5 Tonnen Material pro Stunde sortieren. Dies ist als realistische technologische Dauer-
Sortierleistung zu betrachten, die von der beschriebenen Detektionsmethode bewiltigt werden
kann. In vielen Féllen sind aber so hohe Sortierleistungen nicht erforderlich; bei kleineren

Sortierleistungen sind die Anforderungen an Elektronik und Mechanik erheblich niedriger.

Das hier beschriebene Verfahren nutzt die Eigenfluoreszenz der Materialien aus. Man kann die
Polymermaterialien zusétzlich mit Fluoreszenzmarkern dotieren; bei Dotierungskonzentrationen
unter 0.02 ppm sind die Marker fiir das menschliche Auge unsichtbar. Fiir die Marker ist eine
minimale Lichtechtheit erforderlich; werden Kunststoffe vor der Detektion geschreddert, ist
dieses Problem wegen der Entstehung frischer Bruchflidchen wenig gravierend. Als typische
lichtechte Fluoreszenzfarbstoffe konnen Perylenderivate und andere peri-Arylene, wie z.B. 1 bis
3, verwendet werden; fiir die UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren in Chloroform-

Losung siehe Figur 6.
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Wir haben als kurzwelliges, sichtbar fluoreszierendes Perylenderivat den Perylentetracarbonsiu-
retetraisobutylester 1 [6], fiir mittlere Wellenlédngen das Bisimid 2 [7] und fiir ldngere
Wellenldngen das Terrylenderivat 3 [8] verwendet - siehe Figur 12 -, die sich in ihren
Fluoreszenzspektren erheblich unterscheiden - siehe Figur 6 -, und haben dadurch eine
erstaunlich eindeutige weitere Markierungsmoglichkeit erzielt. Strahlt man kurzwelliger in die
markierten Materialien ein, also beispielsweise bei 365 nm, aber auch bis 405 ein, dann erhilt
man die Eigenfluoreszenz des Polymers. Bei 365 nm wird praktisch kein Farbstoff optisch
angeregt, und wir haben experimentell nahezu ausschlieBlich die dominierende Eigenfluoreszenz
der Polymermaterialien gefunden; die Fluoreszenz der Marker bleibt unbedeutend. Strahlt man
aber langerwellig in die langwelligen Absorptionsspektren der Farbstoffe ein - hier kann man
auch 490 nm fiir alle Marker-Farbstoffe verwenden -, dann findet man praktisch nur die
Fluoreszenz der Marker. Dies ist technologisch interessant, denn man kann z.B. auf diese Weise
das Polymer-Grundmaterial durch eine kurzwellige Anregung iiber seine Eigenfluoreszenz
identifizieren und dann tiber die Fluoreszenz zugesetzter Marker (z.B. 1 bis 3) nach speziellen
Chargen weiter sortieren. Da die Marker in gut unterscheidbaren Spektralbereichen
fluoreszieren, konnen mehrere Marker gleichzeitig anwesend sein und unabhéngig voneinander
detektiert werden. Die Kodierung der Chargen kann dadurch auch binér erfolgen, indem z.B. ein
Marker vorhanden ist, oder ein anderer oder auch beide u.s.w.; man erhilt dadurch bei » Markern
2"-1 Codiermdglichkeiten (wenn undotiertes Material nicht berticksichtigt wird). Im konkreten
Fall ergeben sich sieben Codiermdéglichkeiten, die sieben unterschiedlichen Chargen der
jeweiligen Polymere entsprechen kénnen. Hier ist die Unterscheidung der Marker nach den
Fluoreszenzwellenldngen vorgenommen worden. Dariiber hinaus unterscheiden sich die Marker

auch in ihren Fluoreszenzabklingzeiten, die fiir jede Marker-Polymer-Kombination
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charakteristisch ist; siche Figur 7 bis 15. Man kann also entweder nach Wellenldngen oder nach
Fluoreszenzabklingzeiten sortieren. Wenn man beide Kriterien einsetzt erhidlt man eine
Redundanz, durch die die Sortiersicherheit weiter erhoht wird; dies kann bei speziellen Chargen
aus hochwertigen Materialien eine besondere Bedeutung erhalten. SchlieBlich kann man auch
undotiertes Material im Nachhinein mit Fluoreszenzfarbstoffe dotieren, z.B. durch
Eindiffundieren aus fliissiger Phase oder tiber die Gasphase, oder auch iiber Schmelzvorginge;
hieriiber lasst sich, z.B. durch Redundanz, die Sortiersicherheit bei Alt-Materialien noch ganz

wesentlich erhéhen.

Das hier beschriebene Verfahren ist primir fiir das Recyclen von Kunststoffen entwickelt
worden, es kann aber auch allgemein zur z.B. fiir vielfiltige Markierungszwecke eingesetzt
werden, indem es z.B. die Strichcode- oder QR-Code-Markierungen ersetzt; fiir die letzteren
werden tiblicherweise optisch lesbare Markierungen benétigt, wihrend Fluoreszenzabklingzeiten
auch bei beliebig lichtstreuenden Objekten bestimmt werden konnen. Die Markierung kann auch
verdeckt oder partiell verdeckt angebracht werden und daher beispielsweise auch als Markierung
gegen Produktpiraterie eingesetzt werden. Bei Kunststoff-Flaschen kann man durch das
Einbringen der Marker in den Kunststoff eine besondere Sicherheit fiir deren Identifizierung

erhalten, weil weder Etikett noch Aufschrift erforderlich sind, die verloren gehen kénnen.

Schlussfolgerung

Unter Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit der Eigenfluoreszenz lassen sich
Polymermaterialien eindeutig identifizieren und auf diesem Weg sortenrein maschinell sortieren.
Wegen der hohen Geschwindigkeit des Erkennungsvorgangs sind Méglichkeiten fiir
Sortieranlagen mit grofem Materialdurchsatz ersffnet. Durch die Verwendung von
phasenempfindlichen Detektoren und integralen Messungen kann der elektronische Aufwand fiir
Detektionseinheiten glinstig gestaltet werden. Weiterhin kénnen Polymermaterialien fiir deren
Detektion mit Fluoreszenzfarbstoffen, wie z.B. Perylenester, Perylenimide und Terrylenimide,
markiert werden, die iiber ihre Fluoreszenz in unterschiedlichen Spektralbereichen erkannt
werden, oder auch iiber die individuellen Fluoreszenzabklingzeiten in den diversen
Polymermaterialien. Durch eine Bindrkombination der Marker ist eine Vervielfachung der
Detektionsméglichkeiten gegeben. Die Identifikation kann hier sowohl iiber die Spektralbereiche
als aber auch iiber die individuellen Abklingzeiten in den jeweiligen Polymeren realisiert werden

kann.
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Gegenstand der Erfindung

a.

Verwendung der individuellen Fluoreszenzabklingzeiten der Eigenfluoreszenz
(Autofluoreszenz) von Polymeren zu deren Detektion, bevorzugt zu deren Detektion fiir

das sortenreine Sortieren zum Recycling.

Verwendung von Perylentetracarbonséurebisimiden der allgemeinen Formel 4

R2 R3 R4 R5

IaSa G|
0} 0]

R6 R7 R8 R9

zur Fluoreszenzcodierung von makromolekularen Stoffen zu deren eindeutigen
Identifizierung iiber die Fluoreszenzabklingzeit, wobei die Reste R' bis R'® gleich oder
verschieden voneinander sein kénnen und unabhangig voneinander Wasserstoff oder
lineare Alkylreste mit mindestens einem und hochstens 37 C-Atome bedeuten, bei denen
eine bis 10 CH,-Enheiten unabhéngig voneinander ersetzt sein konnen durch jeweils
Carbonylgruppen, Sauerstoffatome, Schwefelatome, Selenatome, Telluratome, cis- oder
trans-CH=CH-Gruppen, bei der eine CH-Einheit auch durch ein Stickstoffatom ersetzt
sein kann, acetylenische C=C-Gruppen 1,2-, 1,3- oder 1,4-substituierten Phenylreste, 2,3-
> 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-disubstituierte Pyridinreste, 2,3-, 2,4-, 2,5- oder 3,4-
disubstituierte Thiophenreste, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 2,3-, 2,6- oder 2,7-
disubstituierte Naphthalinreste, bei denen ein oder zwei CH-Gruppen durch
Stickstoffatome ersetzt sein konnen, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-,1,6-,1,7-, 1,8-, 1,9-, 1,10-, 2,3-,
2,6-,2,7-,2,9-, 2,10- oder 9,10-disubstituierte Anthracenreste, bei denen ein oder zwei
CH-Gruppen durch Stickstoffatome ersetzt sein konnen. Bis zu 12 einzelne
Wasserstoffatome der CH,-Gruppen kénnen jeweils unabhéngig voneinander auch an
gleichen C-Atomen ersetzt sein durch die Halogene Fluor, Chlor, Brom oder Iod oder die
Cyanogruppe oder eine lineare Alkylkette mit bis zu 18 C-Atomen, bei der eine bis 6
CH,-Einheiten unabhéngig voneinander ersetzt sein kénnen durch Carbonylgruppen,

Sauerstoffatome, Schwefelatome, Selenatome, Telluratome, cis- oder trans-CH=CH-
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Gruppen, bei denen eine CH-Einheit auch durch ein Stickstoffatom ersetzt sein kann,
acetylenische C=C-Gruppen, 1,2-, 1,3- oder 1,4-substituierte Phenylreste, 2,3-, 2,4-, 2,5-,
2,6-, 3,4- oder 3,5-disubstituierte Pyridinreste, 2,3-, 2,4-, 2,5- oder 3,4-disubstituierter
Thiophenreste, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 2,3-, 2,6- oder 2,7-disubstituierte
Naphthalinreste, bei denen ein oder zwei Kohlenstoffatome durch Stickstoffatome ersetzt
sein kénnen, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 1,9-, 1,10-, 2,3-, 2,6-, 2,7-, 2,9-, 2,10-
oder 9,10-disubstituierte Anthracenreste, bei denen ein oder zwei Kohlenstoffatome
durch Stickstoffatome ersetzt sein konnen. Bis zu 12 einzelne Wasserstoffatome der CHo-
Gruppen der Alkylreste kénnen jeweils unabhéngig voneinander auch an gleichen C-
Atomen ersetzt sein durch die Halogene Fluor, Chlor, Brom oder Iod oder Cyanogruppen
oder lineare Alkylketten mit bis zu 18 C-Atomen, bei denen eine bis 6 CH,-Einheiten
unabhéngig voneinander ersetzt sein konnen durch Carbonylgruppen, Sauerstoffatome,
Schwefelatome, Selenatome, Telluratome, cis- oder trans-CH=CH-Gruppen, bei der eine
CH-Einheit auch durch ein Stickstoffatom ersetzt sein kann, acetylenische C=C-Gruppen
1,2-, 1,3- oder 1,4-substituierte Phenylreste, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-
disubstituierte Pyridinreste, 2,3-, 2,4-, 2,5- oder 3,4-disubstituierte Thiophenreste, 1,2-,
1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 2,3-, 2,6- oder 2,7-disubstituierte Naphthalinreste, bei
denen ein oder zwei Kohlenstoffatome durch Stickstoffatome ersetzt sein kénnen, 1,2-,
1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 1,9-, 1,10-, 2,3-, 2,6-, 2,7-, 2,9-, 2,10- oder 9,10-
disubstituierte Anthracenreste, bei denen ein oder zwei Kohlenstoffatome durch
Stickstoffatome ersetzt sein kénnen. Statt Substituenten zu tragen kénnen die freien
Valenzen der Methingruppen bzw. der quartiren C-Atome paarweise verkniipft werden,
so dass Ringe entstehen, wie z.B. Cyclohexanringe. Die Reste R' bis R’ kénnen

auflerdem unabhingig voneinander die Halogenatome F, Cl, Br oder I bedeuten.

Verwendung von Terrylentetracarbonsdurebisimiden der allgemeinen Formel 5
R2 R3 R4 R5 R6 R7

B adotgins
R14 R13 R12 R11 R10 RO

5
zur Fluoreszenzcodierung {iber die Fluoreszenzabklingzeit, wobei die Reste R' bis R'* die

unter b angegebene Bedeutung.



WO 2015/144114 PCT/DE2015/000102
12

Verwendung von Perylentetracarbonsédurederivaten der allgemeinen Formel 6

zur Fluoreszenzcodierung iiber die Fluoreszenzabklingzeit, wobei die Reste R' bis R'? die

unter b angegebene Bedeutung haben.

Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass die Perylenderivate nach b bis d in
kleiner Konzentration in Polymermaterialien eingebracht und iiber ihre
Fluoreszenzabklingzeit detektiert werden; bevorzugte Konzentrationen liegen zwischen 1

ppb und 100 ppm, am meisten bevorzugt sind Konzentrationen zwischen 1 und 100 ppb.

Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass zur Fluoreszenzanregung nach a bis d
gepulste Lichtquellen verwendet werden; bevorzugte Lichtquellen sind
Halbleiterlichtquellen, wie Laserdioden und Leuchtdioden, bevorzugt Galliumnitrid

enthaltend, oder auch Gasentladungslampen.

Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass die Detektion nach a bis d unter

Verwendung phasenempfindlicher Detektoren erfolgt.

Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit nach a zur Detektion von
Polymermaterialien dadurch gekennzeichnet, dass zum Anregen zur Fluoreszenz
periodisch gepulste Lichtquellen verwendet werden und dass das Fluoreszenzsignal

akkumuliert und gemittelt wird.

Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit nach b bis d zur Codierung von
Polymermaterialien dadurch gekennzeichnet, dass zum Anregen zur Fluoreszenz
periodisch gepulste Lichtquellen verwendet werden und dass das Fluoreszenzsignal

akkumuliert und gemittelt wird.

Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit nach a zur Detektion von
Polymermaterialien zur sortenreinen Trennung zwecks Recycling; bevorzugte
Polymermaterialien sind Thermoplaste, und unter diesen insbesondere bevorzugt

Polyoxymethylen (POM), Polystyrol (PS), Polyamid (PA), Polyethylenterephthalat
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(PET), Polycarbonat (PC), Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyvinylchlorid (PVC),
Polyetherketon (PEK), oder auch Aramide, Kapton, Polysulfon.

Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit nach b bis d zur Codierung von
Polymermaterialien zur sortenreinen Trennung zwecks Recycling; bevorzugte
Polymermaterialien sind Thermoplaste, und unter diesen insbesondere bevorzugt
Polyoxymethylen (POM), Polystyrol (PS), Polyamid (PA), Polyethylenterephthalat
(PET), Polycarbonat (PC), Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyvinylchlorid (PVC),
Polyetherketon (PEK), oder auch Aramide, Kapton, Polysulfon.

Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit nach b bis d zur Codierung von
Polymermaterialien fiir deren Wiedererkennung von Gegenstéinden fiir deren eindeutige

Identifizierung, auch im Sinne der Markierung gegen Produktpiraterie.
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Bezugszeichenliste

Figur 1. Fluoreszenzspektren der Polymermaterialen unter optischer Anregung bei 356 nm.

Delrin: gestichelte Kurve, Luran: gepunktete Kurve. Ultramid: durchgezogene Kurve.

Figur 2. Fluoreszenzabklingverhalten von Luran. Gepunktete Kurve: zeitlicher Intensititsverlauf
der Anregungslampe. Durchgezogene, verrauschte Kurve: Zeitverlauf der Eigenfluoreszenz mit
dekonvolutierter Funktion als ausgleichende Kurve (iiberwiegend von der MeBkurve iiberdeckt).
Rechts: Ausschnitt der Fluoreszenzabklingkurve und Ausgleichsfunktion bei logarithmischer
Auftragung.

Figur 3. Fluoreszenzabklingverhalten von Delrin. Gepunktete Kurve: zeitlicher Intensitéitsverlauf
der Anregungslampe. Durchgezogene, verrauschte Kurve: Zeitverlauf der Eigenfluoreszenz mit
dekonvolutierter Funktion als ausgleichende Kurve (iiberwiegend von der Mefkurve iiberdeckt).
Rechts: Ausschnitt der Fluoreszenzabklingkurve und Ausgleichsfunktion bei logarithmischer
Auftragung.

Figur 4. Fluoreszenzabklingverhalten von Ultramid. Gepunktete Kurve: zeitlicher
Intensitatsverlauf der Anregungslampe. Durchgezogene, verrauschte Kurve: Zeitverlauf der
Eigenfluoreszenz mit dekonvolutierter Funktion als ausgleichende Kurve (iiberwiegend von der
MeBkurve tiberdeckt). Rechts: Ausschnitt der Fluoreszenzabklingkurve und Ausgleichsfunktion
bei logarithmischer Auftragung.

Figur 5. Ubersicht iiber den zeitlichen Intensititsverlauf der Anregungslampe (gepunktete Linie,
links). und von links nach rechtes die dekonvolutierten Funktionen von Delrin (durchgezogene

Kurve), Ultramis (gepunktete Kurve) und Luran (gestrichelte Kurve)

Figur 6. Von links nach rechts: UV/Vis-Absorptios- (jeweils links) und Fluoreszenzspektren
(jeweils rechts) des Perylenesters 1 (gepunktet), des Perylenimids 2 (durchgezogen) und des

Terrylenimids 3 (gestrichelt) in Chloroform.

Figur 7. Fluoreszenzabklingverhalten des Esters 1 in Luran; Fluoreszenzanregung bei 490 nm,
Detektion bei 573 nm. Gepunktete Kurve: zeitlicher Intensititsverlauf der Anregungslampe.
Durchgezogene, verrauschte Kurve: Zeitverlauf der Eigenfluoreszenz mit dekonvolutierter
Funktion als ausgleichende Kurve (iiberwiegend von der Mefkurve iiberdeckt). Rechts:
Ausschnitt der Fluoreszenzabklingkurve und Ausgleichsfunktion bei logarithmischer
Auftragung.
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Figur 8. Fluoreszenzabklingverhalten des Esters 1 in Delrin; Fluoreszenzanregung bei 490 nm,
Detektion bei 573 nm. Gepunktete Kurve: zeitlicher Intensitétsverlauf der Anregungslampe.
Durchgezogene, verrauschte Kurve: Zeitverlauf der Eigenfluoreszenz mit dekonvolutierter
Funktion als ausgleichende Kurve (iiberwiegend von der MeBkurve iiberdeckt). Rechts:
Ausschnitt der Fluoreszenzabklingkurve und Ausgleichsfunktion bei logarithmischer
Auftragung.

Figur 9. Fluoreszenzabklingverhalten des Esters 1 in Ultramid; Fluoreszenzanregung bei 490 nm,
Detektion bei 573 nm. Gepunktete Kurve: zeitlicher Intensititsverlauf der Anregungslampe.
Durchgezogene, verrauschte Kurve: Zeitverlauf der Eigenfluoreszenz mit dekonvolutierter
Funktion als ausgleichende Kurve (iiberwiegend von der Meflkurve iiberdeckt). Rechts:
Ausschnitt der Fluoreszenzabklingkurve und Ausgleichsfunktion bei logarithmischer
Auftragung.

Figur 10. Fluoreszenzabklingverhalten von S-13 (2) in Luran; Fluoreszenzanregung bei 490 nm,
Detektion bei 573 nm. Gepunktete Kurve: zeitlicher Intensititsverlauf der Anregungslampe.
Durchgezogene, verrauschte Kurve: Zeitverlauf der Eigenfluoreszenz mit dekonvolutierter
Funktion als ausgleichende Kurve (iiberwiegend von der MeBkurve iiberdeckt). Rechts:
Ausschnitt der Fluoreszenzabklingkurve und Ausgleichsfunktion bei logarithmischer
Auftragung.

Figur 11. Fluoreszenzabklingverhalten von S-13 (2) in Delrin; Fluoreszenzanregung bei 490 nm,
Detektion bei 573 nm. Gepunktete Kurve: zeitlicher Intensitétsverlauf der Anregungslampe.
Durchgezogene, verrauschte Kurve: Zeitverlauf der Eigenfluoreszenz mit dekonvolutierter
Funktion als ausgleichende Kurve (iiberwiegend von der MeBkurve iiberdeckt). Rechts:
Ausschnitt der Fluoreszenzabklingkurve und Ausgleichsfunktion bei logarithmischer
Auftragung.

Figur 12. Fluoreszenzabklingverhalten von S-13 (2) in Ultramid; Fluoreszenzanregung bei 490
nm, Detektion bei 573 nm. Gepunktete Kurve: zeitlicher Intensitdtsverlauf der Anregungslampe.
Durchgezogene, verrauschte Kurve: Zeitverlauf der Eigenfluoreszenz mit dekonvolutierter
Funktion als ausgleichende Kurve (iiberwiegend von der Meflkurve iiberdeckt). Rechts:
Ausschnitt der Fluoreszenzabklingkurve und Ausgleichsfunktion bei logarithmischer
Auftragung.

Figur 13. Fluoreszenzabklingverhalten des Terrylens 3 in Luran; Fluoreszenzanregung bei 490

nm, Detektion bei 667 nm. Gepunktete Kurve: zeitlicher Intensitétsverlauf der Anregungslampe.
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Durchgezogene, verrauschte Kurve: Zeitverlauf der Eigenfluoreszenz mit dekonvolutierter
Funktion als ausgleichende Kurve (iiberwiegend von der MeBkurve iiberdeckt). Rechts:
Ausschnitt der Fluoreszenzabklingkurve und Ausgleichsfunktion bei logarithmischer
Auftragung.

Figur 14. Fluoreszenzabklingverhalten des Terrylens 3 in Delrin; Fluoreszenzanregung bei 490
nm, Detektion bei 667 nm. Gepunktete Kurve: zeitlicher Intensitétsverlauf der Anregungslampe.
Durchgezogene, verrauschte Kurve: Zeitverlauf der Eigenfluoreszenz mit dekonvolutierter
Funktion als ausgleichende Kurve (iiberwiegend von der MeBkurve iiberdeckt). Rechts:
Ausschnitt der Fluoreszenzabklingkurve und Ausgleichsfunktion bei logarithmischer
Auftragung.

Figur 15. Fluoreszenzabklingverhalten des Terrylens 3 in Ultramid; Fluoreszenzanregung bei
490 nm, Detektion bei 667 nm. Gepunktete Kurve: zeitlicher Intensitétsverlauf der
Anregungslampe. Durchgezogene, verrauschte Kurve: Zeitverlauf der Eigenfluoreszenz mit
dekonvolutierter Funktion als ausgleichende Kurve (iiberwiegend von der MeBkurve iiberdeckt).
Rechts: Ausschnitt der Fluoreszenzabklingkurve und Ausgleichsfunktion bei logarithmischer
Auftragung.



WO 2015/144114 PCT/DE2015/000102

17

Patentanspriiche

L.

Verwendung der individuellen Fluoreszenzabklingzeiten der Eigenfluoreszenz
(Autofluoreszenz) von Polymeren zu deren Detektion, bevorzugt zu deren Detektion fiir

das sortenreine Sortieren zum Recycling.

Verwendung von Perylentetracarbonsdurebisimiden der allgemeinen Formel 4

R2 R3 R4 R5
I

R6 R7 Rg R9

zur Fluoreszenzcodierung von makromolekularen Stoffen zu deren eindeutigen
Identifizierung iiber die Fluoreszenzabklingzeit, wobei die Reste R' bis R'® gleich oder
verschieden voneinander sein kénnen und unabhéngig voneinander Wasserstoff oder
lineare Alkylreste mit mindestens einem und hochstens 37 C-Atome bedeuten, bei denen
eine bis 10 CH;-Enheiten unabhéngig voneinander ersetzt sein konnen durch jeweils
Carbonylgruppen, Sauerstoffatome, Schwefelatome, Selenatome, Telluratome, cis- oder
trans-CH=CH-Gruppen, bei der eine CH-Einheit auch durch ein Stickstoffatom ersetzt sein
kann, acetylenische C=C-Gruppen 1,2-, 1,3- oder 1,4-substituierten Phenylreste, 2,3-, 2,4-,
2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-disubstituierte Pyridinreste, 2,3-, 2,4-, 2,5- oder 3,4-disubstituierte
Thiophenreste, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 2,3-, 2,6- oder 2,7-disubstituierte
Naphthalinreste, bei denen ein oder zwei CH-Gruppen durch Stickstoffatome ersetzt sein
konnen, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 1,9-, 1,10-, 2,3-, 2,6-, 2,7-, 2,9-, 2,10- oder
9,10-disubstituierte Anthracenreste, bei denen ein oder zwei CH-Gruppen durch
Stickstoffatome ersetzt sein konnen. Bis zu 12 einzelne Wasserstoffatome der CH,-
Gruppen konnen jeweils unabhingig voneinander auch an gleichen C-Atomen ersetzt sein
durch die Halogene Fluor, Chlor, Brom oder lod oder die Cyanogruppe oder eine lineare
Alkylkette mit bis zu 18 C-Atomen, bei der eine bis 6 CH,-Einheiten unabhingig

voneinander ersetzt sein konnen durch Carbonylgruppen, Sauerstoffatome, Schwefelatome,

[Geben Sie Text ein]
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Selenatome, Telluratome, cis- oder trans-CH=CH-Gruppen, bei denen eine CH-Einheit
auch durch ein Stickstoffatom ersetzt sein kann, acetylenische C=C-Gruppen, 1,2-, 1,3-
oder 1,4-substituierte Phenylreste, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-disubstituierte
Pyridinreste, 2,3-, 2,4-, 2,5- oder 3,4-disubstituierter Thiophenreste, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-,
1,6-, 1,7-, 1,8-, 2,3-, 2,6- oder 2,7-disubstituierte Naphthalinreste, bei denen ein oder zwei
Kohlenstoffatome durch Stickstoffatome ersetzt sein kénnen, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-,
1,7-,1,8-, 1,9-, 1,10-, 2,3-, 2,6-, 2,7-, 2,9-, 2,10- oder 9,10-disubstituierte Anthracenreste,
bei denen ein oder zwei Kohlenstoffatome durch Stickstoffatome ersetzt sein kénnen. Bis
zu 12 einzelne Wasserstoffatome der CH,-Gruppen der Alkylreste kénnen jeweils
unabhéngig voneinander auch an gleichen C-Atomen ersetzt sein durch die Halogene
Fluor, Chlor, Brom oder Iod oder Cyanogruppen oder lineare Alkylketten mit bis zu 18 C-
Atomen, bei denen eine bis 6 CH,-Einheiten unabhingig voneinander ersetzt sein kénnen
durch Carbonylgruppen, Sauerstoffatome, Schwefelatome, Selenatome, Telluratome, cis-
oder trans-CH=CH-Gruppen, bei der eine CH-Einheit auch durch ein Stickstoffatom
ersetzt sein kann, acetylenische C=C-Gruppen 1,2-, 1,3- oder 1,4-substituierte Phenylreste,
2,3-,2,4-,2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-disubstituierte Pyridinreste, 2,3-, 2,4-, 2,5- oder 3,4-
disubstituierte Thiophenreste, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 2,3-, 2,6- oder 2,7-
disubstituierte Naphthalinreste, bei denen ein oder zwei Kohlenstoffatome durch
Stickstoffatome ersetzt sein kénnen, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 1,9-, 1,10-, 2,3-,
2,6-,2,7-,2,9-, 2,10- oder 9,10-disubstituierte Anthracenreste, bei denen ein oder zwei
Kohlenstoffatome durch Stickstoffatome ersetzt sein konnen. Statt Substituenten zu tragen
konnen die freien Valenzen der Methingruppen bzw. der quartiren C-Atome paarweise
verkniipft werden, so dass Ringe entstehen, wie z.B. Cyclohexanringe. Die Reste R' bis R’

konnen aullerdem unabhingig voneinander die Halogenatome F, Cl, Br oder I bedeuten.

Verwendung von Terrylentetracarbonsgurebisimiden der allgemeinen Formel 5
R2 R3 R4 R5 R6 R7

S =4
0L 00
o) o)
R14 R13R12 R11 R10 R9

5
zur Fluoreszenzcodierung iiber die Fluoreszenzabklingzeit, wobei die Reste R' bis R die

unter 2 angegebene Bedeutung haben.
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Verwendung von Perylentetracarbonsiurederivaten der allgemeinen Formel 6

zur Fluoreszenzcodierung iiber die Fluoreszenzabklingzeit, wobei die Reste R' bis R'? die

unter 2 angegebene Bedeutung haben.

Verfahren dadurch gekennzeichnet,dass die Perylenderivate nach 2 bis 4 in
kleiner Konzentration in Polymermaterialien eingebracht und iiber ihre
Fluoreszenzabklingzeit detektiert werden; bevorzugte Konzentrationen liegen zwischen 1

ppb und 100 ppm, am meisten bevorzugt sind Konzentrationen zwischen 1 und 100 ppb.

Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass zur Fluoreszenzanregung nach 1 bis 4
gepulste Lichtquellen verwendet werden; bevorzugte Lichtquellen sind
Halbleiterlichtquellen, wie Laserdioden und Leuchtdioden, bevorzugt Galliumnitrid

enthaltend, oder auch Gasentladungslampen.

Verfahren dadurch gekennzeichnet,dass die Detektion nach 1 bis 4 unter

Verwendung phasenempfindlicher Detektoren erfolgt.

Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit nach 1 zur Detektion von
Polymermaterialien dadurch gekennzeichnet, dass zum Anregen zur Fluoreszenz
periodisch gepulste Lichtquellen verwendet werden und dass das Fluoreszenzsignal

akkumuliert und gemittelt wird.

Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit nach 2 bis 4 zur Codierung von
Polymermaterialien dadurch gekennzeichnet, dass zum Anregen zur Fluoreszenz
periodisch gepulste Lichtquellen verwendet werden und dass das Fluoreszenzsignal

akkumuliert und gemittelt wird.

Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit nach 1 zur Detektion von
Polymermaterialien zur sortenreinen Trennung zwecks Recycling; bevorzugte
Polymermaterialien sind Thermoplaste, und unter diesen insbesondere bevorzugt

Polyoxymethylen (POM), Polystyrol (PS), Polyamid (PA), Polyethylenterephthalat (PET),
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Polycarbonat (PC), Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyvinylchlorid (PVC),
Polyetherketon (PEK), oder auch Aramide, Kapton, Polysulfon.

Verwendung der Fluoreszenzabklingzeit nach 2 bis 4 zur Codierung von
Polymermaterialien zur sortenreinen Trennung zwecks Recycling; bevorzugte
Polymermaterialien sind Thermoplaste, und unter diesen insbesondere bevorzugt
Polyoxymethylen (POM), Polystyrol (PS), Polyamid (PA), Polyethylenterephthalat (PET),
Polycarbonat (PC), Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyvinylchlorid (PVC),
Polyetherketon (PEK), oder auch Aramide, Kapton, Polysulfon.

Verwendun g der Fluoreszenzabklingzeit nach 2 bis 4 zur Codierung von
Polymermaterialien fiir deren Wiedererkennung von Gegenstinden fiir deren eindeutige

Identifizierung, auch im Sinne der Markierung gegen Produktpiraterie.
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