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Inline-Analyse der Dispergiergiite von Kunststoff-
Compounds
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Kurzfassung

Ein methodisch neuer statistischer Ansatz zur Charakterisierung der Feststoffphase in Polymer-
schmelzen anhand der Streuung von Ultraschallwellen wird vorgestellt. Gegenlber bekannten Trans-
missionsverfahren ermdglicht die Messung in Riickstreuung die Analyse héher konzentrierter Stoffsys-
teme. Die statistische Betrachtung der Streuamplitude und deren Verringerung in Abhangigkeit der
Zeit liefern Informationen zur Partikelkonzentration- und gréRenverteilung. Hierdurch bietet sich eine
verfahrenstechnische Alternative zu aufwandiger Offline-Analytik.
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Motivation

In  der Kunststoffindustrie  sind  Inline-
Messverfahren gefordert, die es erlauben, kon-
tinuierlich die Produktqualitdt zu Uberwachen
und die Effizienz des Prozesses zu steigern.
Die meisten Kunststoffe bestehen aus einem
Basispolymer und zusétzlich eingebrachten
Fullstoffen bzw. Additiven, welche gezielt z. B.
die mechanische Eigenschaften, Leitfahigkeit,
Entflammbarkeit oder Farbe des Materials be-
einflussen. Diese werden als Compounds be-
zeichnet und bei den nachfolgenden formge-
benden Prozessen zum Halbzeug- oder End-
produkt verarbeitet. Bei der Kunststoffaufberei-
tung wird das Basispolymer aufgeschmolzen
und in einem Extruder mit den Feststoffpartikeln
der Additive und Fullstoffe vermischt (vgl. Bild
1). Typische Kunststoffcompounds enthalten
Additive und Fllstoffe mit PartikelgréRen bis zu
einigen 100 pm.

l

Bild 1: Schema eines Extruders: Das Polymer (blau)
wird durch Scherung in der Férderschnecke aufge-
schmolzen und mit Fullstoffen und Additiven (lila,
gelb und rot) zum gezielten verdndern der ge-
wiinschten Materialeigenschaften vermischt.
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Zur Erreichung der gewinschten Materialei-
genschaften ist die homogene Verteilung der
Additive und Flllstoffe in der Polymermatrix
entscheidend. Folglich stellt die Dispergiergite
der Polymermatrix eines der zentralen Quali-
tatskriterien bei der Kunststoffaufbereitung dar.
Die Uberwachung der Partikelverteilung der
Fillstoffe ist bereits in der Polymerschmelze
von wesentlicher Bedeutung, um Prozesse
optimal zu regeln und Produktqualitdten gezielt
zu steigern.

Klassische Methoden

Eine Analyse findet entweder zeitversetzt und
dem Produktionsprozess nachgeschaltet im
Labor oder parallel zum Prozess am Extruder
statt. Generell werden anwendungsspezifisch
unterschiedliche Messmethoden eingesetzt,
welche i. d. R. arbeits- und zeitaufwandig sind,
meist keine lickenlose 100 %-Prozesskontrolle
ermdéglichen und vorrangig einen integralen
Wert aufweisen.

Labormethoden

Bei den Labormessungen werden vorrangig
optische oder Elektronenraster-Mikroskope
eingesetzt, die meist hohe Kosten und einen
zuséatzlichen Probenpréparationsaufwand be-
deuten. Des Weiteren bilden diese Verfahren
nur einen ausgewahlten Bereich des Polymers
ab und erlauben keine ganzheitliche Bestim-
mung der Materialparameter.

Weiterhin kann die Abhangigkeit zwischen Dis-
pergiergite und mechanischen Eigenschaften
genutzt werden [1-3]. Dazu wird z. B. Uber die
Schlag- oder Zugfestigkeit auf die Ver- und
Zerteilung der Feststoffe im Compound ge-
schlossen. Nachteile liegen in der aufwéndigen
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Probenvorbereitung, schlechten Reproduzier-
barkeit und der Abhangigkeit der mechanischen
Eigenschaften von weiteren Einflussgréfien.

Die bislang einzige standardirisierte Methode
zur Bestimmung der Dispergiergite stellt der
Druckfiltertest nach DIN EN 13900-5 dar [4].
Diese Methode ist hauptsachlich fiir Pigmente
(< 1 pm) und nicht fir grobkérnige (< 100 ym)
Fullstoffe entwickelt worden. Zudem liefert sie
keine Informationen zur Menge und GréRRe von
Agglomeraten.

Prozessmessmethoden

Einen Uberblick zu den géngigen Verfahren der
Prozessliberwachung in der Kunststoffaufberei-
tung wird von Hochrein und Alig [5, 6] gegeben.
In den Arbeiten ist auch eine online Variante
des Druckfiltertests [5] beschrieben, die Uber
einen Bypass am Extruder realisiert wird und
zeitgleich zum Prozess stattfindet. Die prinzip-
bedingten Nachteile des Verfahrens bleiben
jedoch bestehen.

Die optische Kleinwinkellichtstreuung, die in
anderen Industriebereichen als dominierende
Methode zur Partikelcharakterisierung qilt, lie-
fert einen Ansatz zur Anwendbarkeit an Disper-
sionen und Gemischen mit zwei polymeren
Phasen [7, 8]. Diese kann jedoch nur bei
transluzenten Schmelzen eingesetzt werden.

Eine weitere Inline-Methode stellt die Uberwa-
chung mit optischen CCD Zeilenkameras direkt
am extrudierten Endprodukt dar. Hiermit lassen
sich Fremdstoffe, Agglomerate und Inhomoge-
nitdten detektieren, wobei die Transparenz des
Polymers eine wesentliche Voraussetzung ist
und somit vorrangig bei der Folienextrusion
angewendet wird.

Ultraschall-Methoden

Die in anderen Industriebereichen etablierte
Ultraschall (US)-Methoden basieren auf der
akustischen Durchschallung der Dispersion und
zeichnen sich durch eine schnelle, inlineféhige
Arbeitsweise aus. Diese kann im Gegensatz zu
optischen Methoden auch an hoch konzentrier-
ten und opaken Proben ohne Verdinnung an-
gewendet werden. Ferner ist die US-Technik
auch unter industrierelevanten Prozessbedin-
gungen anwendbar und erlaubt den Einsatz in
einem weiten Konzentrations- und Partikelgré-
Renbereich. Hierzu werden die US-Wandler
haufig in einer sich gegenlberliegenden Sen-
der-Empfanger-Anordnung  positioniert  (vgl.
Bild 2). Mit einer solchen Anordnung ist es
mdglich, sowohl den Transmissions- als auch
den Extinktionsanteil (Dampfung) der mit der
Dispersion wechselwirkenden Schallwelle zu
bestimmen sowie daraus Informationen zur
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Dimension, Groflenverteilung und Konzentrati-
on der Teilchen abzuleiten [5, 6, 9, 10]. Der
gemessene effektive Dampfungsfaktor ist im
Wesentlichen das Resultat von vier Damp-
fungsmechanismen: der thermischen Partikel-
pulsation, der visko-inertialen Oszillation, der
Absorption und der Streuung an den Partikeln.
Die Herausforderung besteht darin, mit adaqua-
ten Modellen [11-18] den Streuanteil, der mit
der GréRe, Anzahl und Verteilung der Partikel
korreliert, zu trennen. Zur Verbesserung des
gewiinschten Streueffekts werden typischer-
weise Schallwellen mit Wellenldngen kleiner
der Partikelgrofe verwendet (Bild 3). Je gréRer
das Partikel im Vergleich zur Wellenlédnge wird,
desto hoher ist die erfasste Streudampfung.
Versuchsreihen zur Extinktionsdampfung in
Polymerschmelzen in Abhangigkeit der Vertei-
lung von Partikeln zweier GréRenfraktionen
(1,4 ym und 37 ym) zeigen (Bild 4), dass be-
reits auf einfache Weise mit Hilfe einer linearen
Approximation das Vorhandensein bzw. der
Anteil der ,grofReren“ Partikelfraktion als Mo-
dellsystem fir Agglomerate in der Schmelze
Uberwacht werden kann.

wenige Millimeter

Schallsender Schallempfanger

Bild 2: Schematischer ~ Aufbau  einer  US-
Transmissionsanordnung: Sender und Empfanger
liegen sich dabei direkt gegentber.
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Bild 3: Wellenlange A in Polyethylen (PE flissig) in
Abhangigkeit von der Anregungsfrequenz f.

137



excited and analyzed frequency
064 ® - 5.31MHz .
e -----315MHz
—~ A —— 110 MHz
3
&
c 044
2
B
£
%
(4]
E 024
N
©
=
o
< 004
R*=0,98

I e e S I S s e S S B e
0 20 40 60 80 100

rate of calcium carbonate with a larger particle size (wt.-%)

Bild 4: Normierter Extinktionskoeffizient von Polyp-
ropylen in Abh&ngigkeit des gravimetrieschen Anteils
von Kreidepartikel mit 37 ym Durchmesser anstelle
von Partikel mit 1,4 ym Durchmesser fir drei ausge-
wahlte Frequenzen bei konstantem Fllstoffanteil von
5% (vgl. Tab. 1) [10].

Aufgrund der erheblichen Schallddmpfung ist
es bei hoch konzentrierten Stoffsystemen erfor-
derlich, den Abstand zwischen Sende- und
Empfangswandler hinreichend klein zu gestal-
ten, um ein noch auswertbares Messsignal zu
erhalten. Entsprechend sind die Extinktionsver-
fahren meist auf Bypass-Anwendungen be-
schrankt und fihren beim Anwender nur zu
geringer Akzeptanz.

Dieser Problemstellung widmet sich das neuar-
tige Ultraschall-Reflexionsmess-verfahren. Da-
bei wird anstelle der Transmission die an Full-
stoffpartikeln zurtickgestreute akustische Welle
kontinuierlich und direkt im Kunststoffverarbei-
tungsprozess erfasst (vgl. Bild. 5). Anhand die-
ses Empfangssignals soll die disperse Phase
abhdngig von der Schallfrequenz sowie der
Konzentration und GroéRe der Fillstoffpartikel
analysiert werden.
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Bild 5: Prinzipskizze des  Ultraschall-Ruckstreu-
Messverfahrens zur Bestimmung der Dispergiergite in
Kunststoffschmelzen
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Tabelle 1: Materialparameter

Material plkg/m3] | CLongitudinal [M/S]
PE (flussig) 920 1045
Hydrocarb. 95T 2700 7400
Spheriglass 3000CP 1590 6790

Riickstreuung und Standardabweichung

Zur Charakterisierung von Dispersionen und
Suspensionen existieren bereits Messverfahren
bzw. prozessfahige Messgerate, die auf der
Analyse der Schallstreuung an einzelnen Parti-
keln beruhen [UPM Ultrasonic Particle Monitor,
Netherlands Organization for Applied Scientific
Research TNO], [Model AS3 Acoustic Sensor,
Galvanic Applied Sciences Inc.]. Den gemes-
senen Streusignalen werden dabei Ein-
zelechos, d. h. von einzelnen Partikeln reflek-
tierte Schallwellen zugeschrieben. Diese Mess-
geréte sind fir den Einsatz in sehr gering kon-
zentrierten Partikelsystemen konzipiert, da sie
einzelne und voneinander unabhéngige Streu-
ereignisse auswerten und meist zur Einzelparti-
keldetektion genutzt werden.

Kerngedanke des auf Ultraschallreflexion basie-
renden Verfahrens (Bild 5) zur Messung an
hochdampfenden Polymerschmelzen mit ho-
hem Partikelanteil ist der Einsatz breitbandiger
Sende-/Empfangswandler. Diese sind hinsicht-
lich einer hohen Sendeleistung, eines der Ein-
dringtiefe entsprechenden Messfensters und
hoher Empfangssensitivitdt optimal aufeinander
abgestimmt. Auf diese Weise soll der von den
Partikeln gestreute Schallanteil erfasst und
hinsichtlich der Intensitadt, der Laufzeit (ent-
spricht der Eindringtiefe) und der Schallfre-
quenz analysiert werden.

In der klassischen Reflexionsanordnung steht
dabei der Sende-/Empfangswandler Gber eine
Vorlaufstrecke im Kontakt mit der Dispersion.
Die aktive Oberflache der Wandler ist durch die
Vorlaufstrecke aus temperaturbestandigem
Kunststoff sowohl thermisch als auch abrasiv
geschitzt. Zum Einsatz kommen Wandler mit
Mittenfrequenzen von 2...4,5 MHz bei einer
relativen 6dB-Bandbreite von 60% (Olympus).
Die Anregung erfolgt konventionell als Impuls
(US-Pulser/Receiver UT340, Utex Scientific
Instruments, Inc.) oder kodiertes Signal [19].

Das nachfolgend beschriebene Verfahren setzt
voraus, dass sich die Verteilung der Partikel
(mit statistisch zufélliger Bewegung) innerhalb
des Schallfeldes und damit die Streucharakte-
ristik zwischen zwei aufgenommenen Einzel-
signalen &ndern. Dies ist i.d. R. beim Com-
poundierprozess durch den Massestrom gege-
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ben. Letzteres bestimmt u. a. die maximal zu-
I&ssige Messgeschwindigkeit.

Die mit dem US-Wandler (2...4,5 MHz) emittier-
ten Schallwellen haben im flissigen Polymer
(z. B. PE), wie auch anndhernd in der Dispersi-
on, eine Wellenldnge von A =250...500 pym.
Die PartikelgroRe der Flllstoffe liegt mit
d=1...100 ym eine GréRenordnung unterhalb
der Wellenlange. Entsprechend schwach aus-
geprégt ist die Schallstreuung durch die Partikel
[12]. Die Untersuchungen zeigen, dass selbst
bei schwacher Streuung die messtechnische
Erfassung und Auswertung von US-Reflexions-
bzw. Rlckstreusignalen méglich ist.

Die direkte Ultraschallriickstreumessung liefert
nach Anregung des Schallwandlers ein Echo-
signal (Amplitude p in Abhangigkeit von der
Laufzeit t), das neben stationdren Reflexionen
ebenfalls die Rulckstreusignale der Partikel
enthélt.

Ein solcher Signalverlauf ist am Beispiel einer
Dispersion aus Wasser mit  SiO,-Partikeln
(Dichte: 2,35 g/cm3®, mittlere PartikelgréRe:
3 um) in Bild 6, oben gezeigt. Aus dem Echo-
bzw. Ruckstreusignal wird deutlich, dass die
durch Partikel erzeugten Signalkomponenten
aufgrund ihrer geringen Amplitude nur unzu-
reichend von Signalanteilen infolge der (Mehr-
fach-)Reflexion und sekundé&ren Ausbreitungs-
moden in der Wellenleitervorlaufstrecke zu
unterscheiden sind. Daher wurde anstelle der
absoluten Auswertung der Echoamplitude de-
ren Standardabweichung in Abhangigkeit von
der Laufzeit herangezogen. Nach Erfassung
von N Einzelmessungen (vollstdndiges Echo-
signal infolge eines ausgesendeten Impulses)
wird zu jeder Laufzeit t die Standardabwei-
chung der jeweils N Amplitudenwerte bestimmt.
Statische Signalanteile wiirden hier keinen An-
teil zur Standardabweichung liefern. Demge-
genlber erzeugen die zeitlich veranderlichen
Partikelsignale infolge der Bewegung der Parti-
kel durch das Messvolumen eine deutliche
Standardabweichung (Bild 6, unten). Diese
zeitabhangige Standardabweichung korreliert
mit der Wahrscheinlichkeit der Messbarkeit der
Streuung an einem Einzelpartikel zu einem
bestimmten Zeitpunkt. Folglich reprasentiert
eine hinreichende Anzahl von N Einzelmessun-
gen die integrale homogene Verteilung des
bewegten Partikelsystems. Mittels der statisti-
schen Verarbeitung von mehreren Messsigna-
len lassen sich zudem das effektive Signal-zu-
Rausch-Verhaltnis und damit die Eindringtiefe
verbessern. Es wird ferner auch vorausgesetzt,
dass die Bewegungsdynamik des Partikelsys-
tems wesentlich kleiner als die Ausbreitungsge-
schwindigkeit der akustischen Welle ist.
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Beim Durchlaufen der Dispersion werden die
emittierte und die an den Partikeln gestreuten
Schallwellen in Abhéngigkeit von der zuriickge-
legten Wegstrecke gedédmpft. Die vom Schall-
wandler detektierbare  Echosignalamplitude
verringert sich demnach mit zunehmender
Laufzeit — gleiches gilt fur die Standardabwei-
chung. Die Schallamplitude fallt dabei exponen-
tiell mit der durchschallten Wegstrecke bzw. der
Laufzeit ab und wird u. a. von der Partikelgré3e
und -konzentration bestimmt [20, 21].

1.5
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Bild 6: US-Einzel-Rickstreusignal (oben) und lauf-
zeitabhdngige Standardabweichung o (unten) aus N
= 200 Einzelmessungen fir eine Dispersion in Was-
ser mit SiO, Partikeln (Partikelgréfie d <20 pm;
p = 2.35 g/lcm? ; Konzentration 30 Gew..-%).

Bei logarithmischer Skalierung der Stan-
dardabweichung kann der in Bild 6 gezeigte
Verlauf abschnittsweise durch eine lineare
Funktion approximiert werden:

o(t)dB)=-Ac-fus]+ o, (1)

Die Standardabweichung o liefert damit einen
einfachen Kennwert, dessen Amplitude (bzw.
Maximum oy U.a. von der Streuamplitude
(d.h. Partikelgréfie) und der Abfall der Kurve Ao
von der Anzahl der Mehrfachstreuungen (d.h.
Konzentration) abhéangen.

Zusammenfassung

Der Beitrag stellt die Kombination der Ultra-
schall-Reflexions-Methode mit einer statisti-
schen Signalauswertung zur Charakterisierung
der Dispergiergiite von Fillstoffen in Kunst-
stoffschmelzen vor. Das Verfahren basiert auf
der Erfassung der Streuung an bewegten Parti-
keln bei hohen Konzentrationen oder Medien
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hoher Grunddampfung. Anhand der linearen
Approximation der Standardabweichung der
zeitabhangigen Amplitude der Reflexionssigna-
le lassen sich zwei Kennwerte (0,5 - Streuleis-
tungséquivalent und Ao - Dampfungsaquiva-
lent) ableiten. Diese reprasentieren den Ein-
fluss der Partikel auf die Streudampfung und
liefern ahnliche Informationen wie die Extinkti-
onsddmpfung konventioneller Transmissions-
verfahren. Die statistische Verarbeitung mehre-
rer Signale liefert zudem ein homogenes Abbild
des bewegten Partikelsystems.

Mit der Reduktion auf eine Messsonde entsteht
ein einfacher Messaufbau, der nur den einseiti-
gen Zugang zum Schmelzekanal am Extruder
erfordert und die Probleme bekannter Trans-
missionsanordnungen umgeht.
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Der Versuchsaufbau am Extruder und entspre-
chende Messergebnisse zum beschriebenen
Verfahren werden im Rahmen der Posterpra-
sentation auf dem Dresdner Sensor Symposi-
um gezeigt.
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