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Leuchtende Marker statt heiligem Gral

Mit Lumineszenzpigmenten die Sortierung von Kunststoffabfillen verbessern
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WERKSTOFFE Additive

Mit Marker-
Masterbatches kdnnen
verschiedene Informatio-
nen in Kunststoffe einge-
bracht werden. Das lasst
sich fur die Verbesserung
des Recyclings nutzen.

© Leuchtstoffwerk Breitungen

Mit Lumineszenzpigmenten die Sortierung von Kunststoffabfillen verbessern

Leuchtende Marker statt heiligem Gral

Die Initiative HolyGrail 2.0 méchte die Sortierung von Kunststoffabfallen verbessern. Dafiir sollen mit digitalen

Wasserzeichen auf Produkten nicht nur Informationen zum Kunststofftyp, sondern auch dem Verwendungs-

zweck gespeichert werden. Die Methode hat jedoch auch ihre Tiicken. Eine dauerhafte und auch mehrere

Verarbeitungszyklen tiberstehende Alternative stellen Lumineszenzpigmente dar.

Ku nststoffabfalle mit Nahinfrarotsenso-
ren nach Farbe und Materialtyp zu
trennen, funktioniert mittlerweile recht
gut. Ergdnzende Bildverarbeitungssyste-
me, gepaart mit entsprechender kinstli-
cher Intelligenz (KI), liefern durch Erkennen
der Form eines Objekts zusatzliche Infor-
mationen zur Klassifizierung etwa von
Kunststoffverpackungen. Weitere Verbes-
serungen fur die Sortierung soll die Initiati-
ve HolyGrail 2.0 bringen. In ihr wurde eine
Methode zur Aufbringung von sogenann-
ten digitalen Wasserzeichen entwickelt, in
denen Informationen zum Kunststofftyp,

aber auch Uber den Verwendungszweck
(beispielsweise Food oder Non-Food)
flachendeckend, aber fiir den Verbraucher
unsichtbar auf der Oberflache des jeweili-
gen Objekts aufgetragen werden. Sie
lassen sich anschliellend mittels geeigne-
ter Kamerasysteme detektieren.
Unterschieden wird dabei zwischen
einem druckfolienbasierten (2D) und ei-
nem werkzeugbasierten (3D) Verfahren. Die
dadurch generierten und im kodierten
Abstand aufgebrachten Mikrodots (2D)
sowie Mikronoppen (3D) erstrecken sich
auf dem jeweiligen Objekt Gber eine Flache

von 22 mmx22 mm und bilden das digitale
Wasserzeichen. Das Wasserzeichen wieder-
holt sich dann auf der Objektoberflache.

Die Schwierigkeiten von HolyGrail 2.0

Bei einem solchen kontrastbasierten
optischen Verfahren dirften allerdings
vor allem helle Kunststofffarben fur die
Lesbarkeit der Codierung eine Herausfor-
derung fur die Vision-Systeme darstellen.
Zumal im Sortierprozess mit deformier-
tem und zudem verunreinigtem Material
gerechnet werden muss, das mit etwa
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Bild 1. Die Lumines-
zenzpigmente
werden durch Licht
angeregt und ihre
Emissionen gemes-
sen. Per Auswer-
tungssoftware lassen
sich die Ergebnisse
visualisieren.

© Sensor Instruments

3 m/sim Abstand von einigen hundert
Millimetern die Kameras passiert. Zudem
ist nach dem Schreddern der Objekte
eine Codeerkennung voraussichtlich
nahezu unmaoglich. Spatestens beim
Extrudieren schmilzt der digitale Code
jedoch dahin und die auf dem Objekt
abgelegten Informationen gehen unwei-
gerlich verloren. Eine Unterscheidung
zwischen Food und Non-Food ist dann
beispielsweise nicht mehr moglich.

Das Aufbringen digitaler Wasserzei-
chen wird sich zudem auf vielen Kunst-
stofferzeugnissen aufgrund der Herstel-
lungsprozesse und der Bauteilgeome-
trien als schwierig erweisen. Die Komple-
xitdt mancher Bauteile, beziehungsweise
deren Oberflachenstruktur, etwa Gewebe
in flexiblen Verpackungen, Schaume oder
Textilien, machen es schier unmaoglich,
ein 2D- oder 3D-Wasserzeichen aufzu-
bringen. Eine vollstindige Uberwachung
des Kunststoffkreislaufs mittels digitaler
Wasserzeichen ist deshalb unwahrschein-
lich.
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Verarbeitungsresistente und
dauerhafte Marker

Um den Abschnitt im Recyclingprozess
unmittelbar vor beziehungsweise nach
dem Extrudieren des Rezyklats kontrol-
lieren zu kdnnen, muss eine dauerhafte,
verarbeitungsresistente und temperatur-
bestandige Markierung beziehungsweise
Codierung in die Kunststoffmatrix einge-
bracht werden. Sie ermoglicht es, die
Lucke in der Materialiberwachung, im
speziellen im Hinblick auf Identitat,
Herkunft und Qualitat, zu schliefen. Die
Markierung besteht typischerweise aus
phosphoreszierenden, anorganischen
Mikropartikeln. Durch deren inerte Eigen-
schaften und GroRBe ist ein Einbringen in
so ziemlich alle kunststofftechnischen
Erzeugnisse, bis hin zu Faden aus Poly-
amid (PA) sowie Kunststoffdrahten und
-bandern mit einer Dicke von einigen
hundertstel Millimetern, moglich.

Von Vorteil ist dabei, wenn sich die
Marker in das Kunststoffmaterial ohne
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Eingriffe in die etablierten Herstellungs-
prozesse integrieren lassen. Es bietet sich
deshalb an, auf etablierte Prozesse in der
Kunststoffproduktion zurlickzugreifen.
Deshalb wurden in den letzten Jahren
unter dem Markennamen TagTec (Tag-
gant Technology) von Gabriel-Chemie
markerbasierte Masterbatches entwickelt
(itelbild). Sie gewadhrleisten die Integrati-
on der Information mittels der Marker in
die Kunststoffmatrix. Die eingesetzten
Marker sind auf den jeweiligen Anwen-
dungsfall genau abgestimmt und haben
keinen Einfluss auf die weiteren Eigen-
schaften des Endprodukts.

Robuste Lumineszenzpigmente

Grundlage fur die TagTec-Marker bilden
im Leuchtstoffwerk Breitungen entwi-
ckelte und produzierte anorganische
Lumineszenzpigmente. Die Pigmente
sind aufgrund ihrer anorganischen Zu-
sammensetzung sehr bestandig und
unempfindlich gegentber chemischen
und physikalischen Einflssen. Somit
lassen sich Kunststoffprodukte auch
nach langen Lebenszyklen, Verschmut-
zung und starker Beanspruchung noch
sicher erkennen und recyceln. Die Marker
sind mit einer PartikelgroBe zwischen
2-8 um fur das menschliche Auge un-
sichtbar und verandern wegen der
geringen Grél3e die Produkteigenschaf-
ten nicht.

Ein weiterer Vorteil einer Markierung
auf Basis dieser Lumineszenzpigmente
ist die toxikologische Unbedenklichkeit
einer Vielzahl der Materialien. Einige sind
sogar fur den Kontakt mit Lebensmitteln
zugelassen und erfillen die hohen An-
forderungen der OkoTex-Norm. Die
Pigmente lassen sich problemlos Gber
Masterbatches in jedes Kunststoffprodukt
integrieren und sind fest mit der Matrix
verbunden. Sie wurden speziell auf eine
hohe Effizienz in Verbindung mit einer
guten Bestandigkeit und leichten Verar-
beitbarkeit hin entwickelt. Fir eine effi-
ziente Kennzeichnung ist es notwendig,
leuchtstarke Marker einzusetzen, da die
Konzentrationen fUr eine breite Anwen-
dung im Kunststoffrecycling aufgrund
von wirtschaftlichen Aspekten sehr
niedrig sein mussen. Die Marker kbnnen
in grolen Mengen in immer gleicher
Qualitat gefertigt werden. Dadurch ist
die spektrale Antwort der TagTec-Pigmente
etwa fUr den Food-Bereich immer gleich
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und kann dauerhaft und sicher von
anderen TagTec-Markierungen unter-
schieden werden.

Fluoreszenz oder Phosphoreszenz

Neben der Effizienz der Marker wird der
wirtschaftliche Einsatz des Systems mal3-
geblich von der Leistungsfahigkeit der
Detektion beeinflusst. Deshalb wurde die
Sensorik zur Detektion der Marker von
Sensor Instruments darauf hin optimiert.
Die Detektion anorganischer Lumineszenz-
pigmente basiert auf zwei Materialeigen-
schaften: der Fluoreszenz und der Phos-
phoreszenz.

Bei Fluoreszenzpigmenten wird das
Material mit Licht einer bestimmten Wel-
lenldnge zum Beispiel im UVA-Bereich
angeregt und anschlieSend die optische
Emission der Partikel erfasst. Sie liegt im
Normalfall in hoheren Wellen-
langenbereichen, etwa im sichtbaren
Bereich. Pigmente mit phosphoreszieren-
dem Verhalten weisen nach dem Abschal-
ten des Anregungslichts einen exponen-
tiell abklingenden Verlauf des sogenann-
ten Sekundaérlichts auf (Bild 1). Eine charak-
teristische Grof3e dafur ist die Zeitkonstante
Tau. Wird die Fluoreszenz eines Markers in
einem bestimmten Wellenldngenbereich
gleichzeitig mit der Anregung gemessen,
sind optische Filter zur Trennung von
Anregung und Emission erforderlich.
Neben der Emissionsintensitdt in einem
spektralen Bereich I&sst sich aber auch die
zufallsbedingte Verteilung der Markerparti-
kel in einem Flachenabschnitt als Informa-
tion nutzen.

Wird die Oberflache eines Kunststoff-
teils mit dem Anregungslicht eines Markers
beleuchtet und das Fluoreszenzbild mit
einer geeigneten Kamera betrachtet,
bilden sich die Markerpartikel wie ein
Sternenhimmel im Bild ab (gild 2). Die auf
diese Weise gewonnene Punkteverteilung
|&sst sich mathematisch verschlUsseln, in
einer Datencloud abspeichern und zur
Authentifizierung von Einzelprodukten
nutzen. Die Falschungssicherheit ergibt
sich dabei nicht aus der Leuchtintensitat

Bild 2. Durch die Auswahl bestimmter
Markerpunkte, eines Markernetzes, lasst
sich eine individuelle Kennzeichnung fir
ein Produkt festlegen. Dieses wird gespei-
chert und kann spater zur Identifizierung
genutzt werden. © Gabriel Chemie
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oder Emissionscharakteristik des Markers,
sondern aus der zufallsbedingten Vertei-
lung der ausgewahlten Leuchtpunkte.
Sensor Instruments wendet dieses Verfah-
ren unter dem Markennamen Lumi-Star
an.

Fir die Materialidentifikation von
Kunststoffen ist der Einsatz phosphoreszie-
render Marker zweckmaBig, da dafur keine
Datenbank benotigt wird. Relevant fur die
Detektion ist dabei vielmehr, dass sich die
eingesetzten Marker optisch nicht gegen-
seitig beeinflussen. Bei allen phosphores-
zierenden Markern erfolgt die Anregung
mit einem zeitlich sehr kurzen, aber intensi-
ven sowie schmalbandigen Lichtblitz.
Durch diesen Lichtimpuls wird der jeweili-
ge, fur diesen Wellenldngenbereich emp-
fangliche phosphoreszierende Markertyp
zum Nachleuchten angeregt. Die Intensitat
(Int) des Nachleuchtens informiert tber die
Menge an Markern im jeweiligen Produkt,
wahrend die Abklingzeit (Tau) einen Hin-
weis auf den jeweiligen Marker innerhalb
einer Markerfamilie liefert. Die zeitliche
Lénge, definiert durch die Zeitkonstante,
des sogenannten optischen Echos ist
markerabhdngig und liegt etwa im Bereich
zwischen 100 und 1000 ps. Die Marker
kénnen sowohl in der Verpackung, nach
dem Schreddern in den Flakes als auch
nach dem Extrudieren in den Pellets nach-
gewiesen werden. Sensor Instruments
bietet fir den Nachweis Tau-Detektoren
der Lumi-Tau-Produktfamilie an.

Vier Einsatzbereiche fiir die Batches

Die speziell fUr das TagTec-System entwi-
ckelten Marker-Masterbatches sollen
eine spezifizierte Detektierbarkeit bei
zugleich kostenoptimierter Umsetzung
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gewabhrleisten. Grundsatzlich lassen sich
die TagTec-Systeme in folgende Bereiche
aufgliedern:

Der Bereich Produktauthentifizie-
rung umfasst die Einsatzgebiete Produkt-
erkennung und -sicherheit. Damit kon-
nen von einfachen bis hin zu komplexen
Aufgabenstellungen und von niedrigen
bis zu sehr hohen Sicherheitsleveln
umgesetzt werden. AuRerdem ist die
Informationstibertragung durch Marker-
formulierungen maglich. Mit kundenspe-
zifischen Markerformulierungen lassen
sich entsprechend den gewtnschten
Sicherheits- und Funktionsleveln mafge-
schneiderte Losungen abbilden. Sie sind
in verschiedenen Verfahren einsetzbar
und auch fir Recyclinganwendungen
und Kreislaufapplikationen geeignet.

Der Bereich Materialdetektion
(Tau-Verfahren) bezeichnet alle Marker-
formulierungen, die speziell fir das oben
beschriebene Verfahren zum Einsatz
kommen. Sie kbnnen zur geschlossenen
Materialdetektion, unabhdngig von Lage
und Form, sowie zur Detektion des
Recyclingmaterialanteils in einem Kunst-
stoffprodukt verwendet werden.

Der Bereich Einzelteildetektion
(Star-Verfahren) umfasst alle Markerformu-
lierungen, die anwendungsspezifisch fur
die Star-Code-Sensorik in verschiedenen
Wellenldangenbereichen optimiert sind.

Dartber hinaus ist es mittels der
TagTec-Technologie maglich, verschiedene
weitere funktionelle Aspekte umzuset-
zen. Darunter fallen etwa die Messung von
Verstreckung oder Materialverschleif3, die
Dosierkontrolle in Korrelation mit spezieller
Additivierung eines Kunststoffs und die
Auslegung verschiedener Mess-, »
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Bild 3. Die Masterbatches werden wie tblich im Extrusionsprozess zugegeben. Sensoren messen, ob

es sich um den korrekten Marker und die richtige Menge handelt. Quelle: Sensor Instruments; Grafik: © Hanser

Kontroll- und Montageanwendungen.
Auch ein Pfandsystem ist auf unterschiedli-
che Arten einfach umsetzbar.

Mit den entwickelten TagTec-Master-
batches lassen sich entweder einzelne
Funktionalitdten realisieren oder die Kom-
binationen verschiedener dieser Funktio-
nalitdten. Moglich ist das, weil unterschied-
liche Markersysteme kombiniert werden
koénnen. Sie beeinflussen sich untereinan-
der nicht negativ. Die verwendeten Mar-
kervarianten sind alle fir das menschliche
Auge unsichtbar, in der Anwendung ge-
schmack- und geruchlos, bestehen aus
inerten anorganischen Partikeln, sind
hochtemperaturstabil und scherresistent,
UV-bestandig und beeinflussen die Quali-
tat und die Mechanik eines Bauteils nicht.
Somit steht einem Einsatz in weiten Berei-
chen der kunststofftechnischen Industrie
grundsatzlich nichts im Weg.

Die TagTec-Masterbatch lassen sich
auch als Kombinationsmasterbatch mit
Farbmitteln und Additiven auslegen. Das
kann in vielen Fallen gerade beim Recyc-
ling von Kunststoffen einen deutlichen
Mehrwert bieten, weil dort neben den
Markern auch haufig Farbmittel und Addi-
tive spdtestens bei einem nachfolgenden

Compoundierprozess hinzugefugt werden.

Neben der Materialtype und dem
Recyclinganteil ldsst sich Gber die Marker
beispielsweise auch der bei der Material-
aufbereitung dazu dosierte Stabilisatorge-
halt aufzeichnen und anschlie3end er-
neut detektieren. Das ist gerade hinsicht-
lich der zu erwartenden zukinftigen

Materialqualitdten im Recyclingkreislauf
ein wichtiger Aspekt.

Grundsatzlich lduft der Einsatz der
Masterbatches folgendermal3en ab: Der
erste Lebenszyklus einer Kunststoffverpa-
ckung startet beispielsweise mit einem
Virgin-Polymer sowie einem entsprechen-
den TagTec-Masterbatch, das im Hinblick
auf das jeweilige Einsatzgebiet hin ausge-
wahlt wird. Mit den Dosiereinheiten lasst
sich nun die Konzentration der Marker in
der Verpackung bestimmen. Mittels Senso-
rik wird dabei kontrolliert, ob es sich um
den richtigen Marker in der richtigen
Konzentration handelt (gild 3). Nach dem
anschlielenden Extrudiervorgang liegen
die Markerpartikel in zufélliger Position in
der Kunststoffmatrix vor. Mit den Star-Ka-
merasysteme wird fUr jede Kunststoffver-
packung ein individueller Code erfasst.
Wahrend der Beleuchtung einer Flache
von 10 mmx 10 mm an einer festzulegen-
den Position auf der Verpackung mit Licht
der passenden Anregungswellenlédnge

Extruder

(2

Lumi-Star-
Inline-R/IR-

i

Sensor

o
N

werden die Markerpartikel zum Fluoreszie-
ren angeregt und zeigen dabei ein indivi-
duelles,Sternenmuster”. Die Konstellation
der leuchtenden Partikel wird dabei in
codierter Form im System fur jede Kunst-
stoffverpackung hinterlegt (sild 4).

Lieferkettentiberwachung mit Blockchain

Mithilfe der Tau-Technologie lasst sich
Uberprufen, ob fir die jeweilige Produkt-
gruppe der richtige Marker in der pas-
senden Konzentration verwendet wurde.
Die Daten kdnnen in verschlUsselter
Form an die Software zur Lieferketten-
Uberwachung weitergegeben werden.
Mittels Blockchain-Technologie lsst sich
bei Bedarf die Produktgruppe Uber den
gesamten Lebenszyklus verfolgen. An
den verschiedenen Stellen der Lieferkette
ist nun eine Kontrolle mittels Inline-
sowie Mobile-Gerdten maglich. Mithilfe
der Tau-Gerdte kann dabei der Gruppen-
code Uberwacht werden, wahrend die
Star-Geréte einen individuell auf das
jeweilige Objekt zutreffenden Code
ermitteln.

Nach Gebrauch kommt die Kunst-
stoffverpackung meist in deformierter
Form im Recyclingbetrieb an. Dort erfolgt
zundchst mittels Farb- und NIR-Kameras
eine Vorsortierung des Produktstroms.
Tau-Detektoren suchen anschlie3end
nach mit TagTec markierten Objekten. Je
nach erkanntem Markertyp erfolgt eine
Sortierung beziehungsweise Abspaltung
vom restlichen Produktstrom. Sowohl
nach dem Schreddern als auch nach dem
Extrudieren kann der Anteil des jeweiligen
TagTec-Materials mittels der Tau-Reader
Uberprift werden. Im Anschluss daran
kann ein weiterer Produktionsprozess
beginnen, nun mit Rezyklat anstatt Neu-
ware (gild 5). Uber die beiden Dosierein-
heiten wird dann der Markeranteil ent-
sprechend austariert.

-

Aufzeichung des
Sternenmusters
und Speichern als
Referenz

> (&

Bild 4. Das Sternenmuster ist spezifisch fiir jede Verpackung. Quelle: Sensor Instruments ; Grafik: © Hanser
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Bild 5. Bei Rezyklaten wird die Masterbatchmenge auf die im Rezyklat enthaltene Konzentration

an TagTec-Markern zugeschnitten, damit diese genau zu dem hergestellten Produkt passt.

Quelle: Sensor Instruments; Grafik: © Hanser

Mit den TagTec-Masterbatches und der
zugehorigen Tau-Sensorik kann der Ver-
wendungszweck des jeweiligen Kunst-
stoffs in allen Abschnitten des Kreislaufs
Uberpruft werden. Die Technologie eignet
sich auch fur kleine Objekte wie Kunststoff-
drahte, -bander und -réhrchen sowie
komplexe Bauteilgeometrien und Gewe-
be- und Schaumwerkstoffe. Der Einsatz
von Star-Sensoren ermdglicht eine zusatzli-
che Individualisierung jedes einzelnen
Objekts. Das setzt allerdings eine Referenz-
codebildung am jeweiligen Objekt mit
anschlieBender Ubergabe des Codes in
verschlisselter Form an die Cloud voraus.

Marker und HolyGrail kombinieren

Bei den digitalen Wasserzeichen aus der
HolyGrail-2.0-Initiative ist eine Nachbe-
arbeitung der zur Herstellung des je-
weiligen Objekts bendtigten Spritzgiel3-
form beziehungsweise der Druckwalze
erforderlich. Die SpritzgieBwerkzeuge
werden in der Regel mittels Lasertextur-
verfahren nachbearbeitet und mit
einem entsprechenden Code versehen.
Dabei handelt es sich um einen indivi-
duellen Code in Bezug auf die Spritz-
giefiform, jedoch nicht in Bezug auf das
jeweilige Objekt. Dieser Aufwand liegt

Additive WERKSTOFFE

bei der Verwendung von Markern nicht
vor. Bedingt durch die unterschiedli-
chen Auf- und Einbringarten, sowie
deren verschiedene Detektionsmetho-
den, liefRe sich die TagTec-Markermethode
jedoch auch mit digitalen Wasserzei-
chen kombinieren. Dabei ist keine
gegenseitige nachteilige Beeinflussung
zu erwarten. Der Kunststoffkreislauf
kdnnte dadurch noch Iickenloser kon-
trolliert werden. m
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