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Zusammenfassung

Der Ruf nach einer lickenlosen Qualitatskontrolle wird auch in der Kunststoffaufbereitung und
-verarbeitung lauter. Hierbei wird es immer wichtiger, bereits im laufenden Prozess entscheidende
Materialparameter zu kennen. Allerdings sind Messsysteme auf Basis optischer Spektroskopie, wel-
che eine Vielzahl von relevanten Kenngrofien ermitteln kénnen, sehr teuer und oft zu komplex in der
Anwendung.

Um die Anwendung der Spektroskopie in der Prozesskontrolle zu vereinfachen und eine deutlich
preiswertere Losung anbieten zu kénnen, wurde die modulare Systemplattform ExtruSens entwickelt.
Diese ermdglicht die gezielte Inline-Bestimmung verschiedener ProzesskenngréRen mittels kosten-
glnstiger LED-Beleuchtung und Halbleiter-Sensorik. Durch den Einsatz druck- und temperaturstabiler
Sonden kann direkt in der Kunststoffschmelze gemessen werden. Es wurden drei grundlegende Funk-
tionalitaten realisiert: Bestimmung des Feuchtegehalts von Granulaten und Pulvern, Detektieren des
hydrolytischen Abbaus von hygroskopischen Polymeren wie Polyamid (PA) und Polyethylenterephtha-
lat (PET) sowie Uberwachen der Farbe der Kunststoffschmelze fiir einen besseren Einblick in Farb-
wechsel- und Ausspllprozesse.

Im Vergleich mit den Referenzverfahren liefert ExtruSens gut reproduzierbare Ergebnisse und bietet
zudem noch Potential fur weitere Entwicklungsstufen.

Durch die spezialisierte Anwendung sind die einzelnen Module zu einem Finftel des Preises klassi-
scher spektroskopischer Losungen verfigbar. Als weitere Einsatzfelder fir die ExtruSens-Plattform
sind die Lebensmittel- und Pharmaindustrie interessant.
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qualitative und quantitative Bestimmung von
Additiven und Fullstoffen [1, 2] stellen die
Kernanwendungen bei der Uberwachung von

Motivation
Spektroskopische Untersuchungen im ultravio-

letten (UV), sichtbaren (VIS) und nahinfraroten
(NIR) Bereich gehoren in zahlreichen Einsatz-
bereichen, wie der Lebensmittel-, Pharma-,
Petro- und chemischen Industrie, mittlerweile
zu den Standardmethoden der Qualitatsiber-
wachung. Auch die Kunststoffaufbereitung und
-verarbeitung stellt ein vielversprechendes
Anwendungsfeld dar, da gerade dort der Ruf
nach einer liickenlosen Qualitatskontrolle im
laufenden Prozess immer lauter wird.

Speziell fir den Einsatz in der Kunststoff-
schmelze gibt es jedoch bis jetzt keine kom-
pakte inlinefahige Ldsung. Bislang werden
meist sehr umfangreiche und universelle
Spektroskopie-Systeme angeboten. Mit diesen
kann eine Vielzahl von Kenngréen aus den
Spektren ermittelt werden. Insbesondere die
Detektion der Zusammensetzung bzw. die

Kunststoffaufbereitungsprozessen dar.

Dem gegenlber stehen jedoch erhebliche
Nachteile. Die hohen Temperaturen bis zu
400 °C und enormen Drlcke von einigen hun-
dert bar beim Einsatz in Extrudern stellen hohe
Anspriche an die Robustheit moglicher Spekt-
roskopiesonden. Weiterhin erfordern eine
komplexe Bedienung sowie die aufwandige
Kalibrierung oftmals teures Fachpersonal.
Hinzu kommen hohe Kosten flir Spektrometer
und Wartung. Daher stellt die Nutzung derarti-
ger Systeme in der Kunststoffindustrie nicht
den Stand der Technik dar.

Grundlagen der optischen Spektroskopie

Bei der UV/VIS/NIR-Spektroskopie wird die
Wechselwirkung von  elektromagnetischer
Strahlung (Licht) mit Materie ausgenutzt, um
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z. B. Eigenschaften wie Bindungsverhaltnisse
und Struktur zu untersuchen.

Bei Bestrahlung mit Licht aus dem UV (200 —
380 nm) oder VIS (380 — 750 nm) werden Va-
lenzelektronen angeregt.

Im NIR (750 — 2.500 nm) erfolgt die Absorption
des Lichts durch Molekilschwingungen. Dies
sind harmonische Oberschwingungen und
kombinierte Schwingungen der Grundschwin-
gungen aus dem mittleren IR.

Die Wellenlange des absorbierten Lichts ergibt
sich aus der fur die jeweilige Anregung bend-
tigten Energie:

E=h-f=(h-c)/A (1)

wobei E die Energie, h das Plancksche Wir-
kungsquantum, f die Frequenz, ¢ die Lichtge-
schwindigkeit und A die Wellenlange der elekt-
romagnetischen Welle sind.

Die jeweiligen Valenzelektronen und verschie-
denen funktionellen Gruppen, wie z.B. CH,
CH3;, OH und NH besitzen charakteristische
Frequenzen, bei denen sie eingestrahltes Licht
absorbieren. Da der absorbierte Anteil im am
Detektor ankommenden Licht fehlt, ergeben
sich charakteristische Absorptionsbanden in
den Spektren. Da diese Frequenzen bzw.
Spektralbanden bekannt sind, kénnen sie fir
die Substanzidentifizierung herangezogen
werden [3, 4].

Bei der Messung an einer Probe wird ein Teil
der eindringenden Lichtintensitat in dieser
absorbiert oder gestreut. Beide Mechanismen
bewirken eine Abnahme der einfallenden In-
tensitat. Diese Strahlungsabschwachung (Ex-
tinktion) wird durch das Lambert-Beersche
Gesetz beschrieben:

E, = —log (1/10) =g ™ (2)

mit der Intensitat /, des eintretenden Licht-
strahls, der Intensitat / des austretenden Licht-
strahls, dem wellenlangenabhangigen Absorp-
tionskoeffizienten a sowie der Dicke x der Pro-
be.

Die Messung kann sowohl in Transmission- als
auch in Reflexionsanordnung erfolgen. Letzte-
re wird beim Einsatz an Extrudern oftmals
bevorzugt, da nur ein einzelner Zugang zum
Schmelzekanal notwendig ist.

Charakteristische Wellenlangen fiir Feuchte
und Polymerabbau

Der Feuchtegehalt von PA kann anhand cha-
rakteristischer Spektralbanden im NIR be-
stimmt werden. Dies wurde bereits an Folien
aus PA 6 und spritzgegossenen Probekoérpern
aus PA 6.6 demonstriert [5, 6]. In der zuletzt
genannten Arbeit wurde durch die Verwendung
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von geeigneten chemometrischen Modellen
eine Nachweisgenauigkeit von 0,05 % erreicht.
Es existieren zudem einige Untersuchungen
des Feuchtegehalts von Kunststoffschmelzen
im NIR. Dabei konnte mittels Inline-
Spektroskopie im NIR der Feuchtegehalt so-
wohl in PET-Schmelze beim Spritzguss [7] als
auch in Polylactid (PLA)-Schmelze [8] detek-
tiert werden. Im Falle von PLA betrug die
Nachweisgrenze 0,04 %.

Der Einfluss von Feuchte und Temperatur auf
den Abbau von PLA-Fasern wurde ebenfalls
anhand charakteristischer Banden im NIR
deutlich gemacht [9]. Zudem wurden charakte-
ristische Veranderungen im VIS-
Spektralbereich durch den thermischen Abbau
von PLA-Schmelze nachgewiesen [10].

Anpassung an die konkrete Anwendung

Um die Anwendung der Spektroskopie in der
Prozesskontrolle zu vereinfachen und zu deut-
lich geringeren Kosten zu erméglichen, wurde
im Rahmen eines Forschungsvorhabens der
J & M Analytik AG, Essingen, und dem Kunst-
stoff-Zentrum — SKZ, Wirzburg, ein neuer
Weg beschritten. Anstelle von teuren Univer-
sallésungen wurden spezifische Sensoren
konzipiert, welche nur bei definierten Wellen-
langen arbeiten und standardisierte Aufgaben
in der Kunststoffverarbeitung abdecken. Prin-
zipiell kénnen Messungen bei unterschiedli-
chen Wellenldngen auf zwei Arten erfolgen:
= Verwendung eines Detektors und mehre-
rer diskreter Wellenlangen zur Beleuch-
tung (LED, Laser)
= Nutzung einer breitbandigen Lichtquelle
(Halogenlampe) und eines scannenden
Systems zur Detektion
Die Verwendung mehrerer Detektoren z. B.
eines Dioden-Arrays ist fir eine kostenginsti-
ge Lésung zu teuer.
In Kombination mit einem modularen Platt-
formkonzept kdnnen solche Sensoren mit defi-
nierten Wellenldngen um eine GréRenordnung
preisgunstiger als universelle Mess- und
Spektroskopie-Systeme angeboten werden.
Méglich wird dies durch die in den letzten Jah-
ren immer weiter sinkenden Kosten — bei
gleichzeitiger Leistungssteigerung — von Halb-
leiterkomponenten sowie der Fortschritt der
LED-Technologie.
Kommerziell sind bereits z. B. Inline-Systeme
zur Feuchtebestimmung von Agrargltern oder
fur die Lebensmittelanalytik verfigbar [11].
Diese arbeiten bei wenigen definierten Wellen-
l&ngen im VIS- oder NIR-Bereich. Der Einsatz
von LEDs oder Lasern als Lichtquelle zur Un-
tersuchung von Flissigkeiten und Gasen hat
sich mittlerweile bewahrt und bietet eine aus-
reichend hohe Messgite [12, 13].
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Es wurden Sensoren auf Basis von LED-
Beleuchtung mit drei grundlegenden Funktio-
nen entwickelt [14, 15]:
= Bestimmung des Feuchtegehalts von Gra-
nulaten und Kunststoffschmelze,
= Detektion des hydrolytischen Abbaus von
hygroskopischen Polymeren in der Kunst-
stoffschmelze,
» Uberwachen der Farbe in der Kunststoff-
schmelze.
Bei der Ermittlung von Farbverdnderungen
erfolgt die Beleuchtung aufgrund der kosten-
glnstigen Verfiigbarkeit durch LEDs und ent-
sprechende Fotodetektoren.
Zur Bestimmung des Feuchtegehalts und des
Polymerabbaus sind theoretisch zwei Wellen-
langen ausreichend: Die zur Anregung der
Wasserbande bzw. OH-Bande und eine weite-
re Wellenlange aulierhalb dieser Wellenlangen
als Referenz. Aufgrund der Vielzahl unter-
schiedlicher Kunststoffe ist aber eine gréRere
Mindestanzahl an Wellenldngen fur diese An-
wendung erforderlich. Einerseits kann eine
andere Referenzbande notwendig sein und
zum anderen kann die Wasserbande verscho-
ben sein. LEDs im NIR sind teurer als im VIS
und nur fir eingeschrankte Wellenlangen ver-
fugbar, jedoch fur diese Anwendung immer
noch preiswerter als ein Universalspektrome-
ter. Zudem bieten diese LEDs heute eine sehr
gute Langzeitstabilitdt. Dadurch werden die
Systeme fir Anwender attraktiver.

Messsonden fiir Extruder

Fir den Einsatz unter den extremen Umge-
bungsbedingungen, welche in der Kunststoff-
aufbereitung vorherrschen, wurden speziali-
sierte faseroptische Sonden konstruiert, wel-
che bei Temperaturen bis 400 °C und Drlicken
bis zu 300 bar eingesetzt werden kdnnen (vgl.
Abb. 1).

Abb. 1: ExtruSens-Extrudersonde mit sechs
Glasfasern fiir Beleuchtung und einer
Glasfaser fiir den Sensor/Detektor

Die Sonden sind fir die Verwendung in Boh-
rungen mit dem in der Kunststoffindustrie etab-
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lierten 7%2°-20 UNF-Gewinde ausgelegt. Ein
Saphirfenster schitzt die Glasfasern vor direk-
tem Kontakt mit der Kunststoffschmelze. Das
Fenster ist flir eine bessere Selbstreinigung im
Schmelzestrom um 30° geneigt. Entsprechend
des Konzepts zur Nutzung verschiedener Wel-
lenlangen wurde die Sonde mit sieben Einzel-
fasern versehen — sechs fur LEDs und eine fur
den Detektor. Die Fasern werden Uber den
gangigen SMA 905-Faseranschluss an das
Messsystem angeschlossen.

Modulares Messsystem ExtruSens

Das entwickelte Messsystem ExtruSens ist als
modulare Systemplattform konzipiert. Die Sen-
soren fur die verschiedenen Applikationen sind
mit einem Gerat bzw. einer Software steuer-
bar. Die Sensoren sind zur Verwendung von
faseroptischen Sonden optimiert. Sie bestehen
aus einem Detektor (Si: UV-VIS, InGaAs: NIR)
und bis zu sechs LEDs (380 — 2.150 nm). Der
Betriebsstrom ist flr jede LED separat einstell-
bar.

Im Zuge einer Messung werden der Dun-
kelstrom des Sensors und anschlielend die
Reflexionswerte fiir jede Wellenlange erfasst.
Um das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis zu ver-
bessern, wird mit einer Frequenz von 1 kHz
gemessen und innerhalb der Elektronik auf ca.
1 Hz gemittelt. Die Rohdaten werden nach
einer Korrektur des Dunkelstroms auf der
Elektronik zur Visualisierung und weiteren
Berechnung auf einer Benutzeroberflache zur
Verfiigung gestellt. Der Anwender erhalt ledig-
lich einen Kennwert. Um dies zu ermdglichen,
erfolgt eine werkseitige Kalibrierung fur die
unterschiedlichen Anwendungsfalle mit gangi-
gen Referenzverfahren.

Die aktuelle Entwicklungsstufe des Systems ist
in Abb. 2 dargestellt. Eine weitere Miniaturisie-
rung auf die GroéRenordnung des Farbum-
schlagsensors (oben aufliegende Box) ist als
nachster Schritt geplant.

Abb. 2:  Prototyp der ExtruSens-Plattform
mit Farbumschlagsensor-Modul
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Untersuchte Materialien

FUr die Versuche zu Feuchte und Polymerab-
bau wurden beispielhaft zwei handelsubliche
hygroskopische Materialien verwendet, ein
PA 6 (Ultramid B27 E der BASF SE, Ludwigs-
hafen) und ein PET (PET BC112 der Sabic
Deutschland GmbH, Dusseldorf). In Tab. 1
sind die Sattigungswerte sowie die maximalen
bzw. empfohlenen Feuchten fiir die beiden
Materialien laut Hersteller enthalten.

Tab. 1: Angaben zu Materialfeuchte fiir ein-
gesetzte Materialien laut Hersteller-
datenblatt [16, 17]

Feuchte /Gew.-%
Material Maximal bzw.
Sattigung | empfohlen fiir
Verarbeitung
Ultramid
B27 E 2,2 0,1
PET
Bc112 | <0350 | 0,003-0,004

FUr die Versuche zum Farbumschlag wurde
das Polypropylen (PP) Sabic PP 505P der
Sabic Deutschland GmbH sowie verschiedene
Farbmasterbatches auf PP-Basis verwendet.

Verwendete Referenzverfahren

Zum Referenzieren der Feuchte der Granulate
wurde der HydroTracer FMX (aboni GmbH,
Schwielowsee) verwendet. Das System arbei-
tet nach der Calciumhydrid-Methode (CHM)
und ist selektiv auf Wasser. Durch eine herstel-
lerseitige Kalibrierung erreicht dieses in der
Kunststoffindustrie gangige Atline-Messsystem
vergleichbare Messwerte wie die Karl-Fischer-
Titration (KFT) — dem Standard fur die Feucht-
ebestimmung im Labor [18].

Zur Quantifizierung des Polymerabbaus an-
hand der Kettenldngenverteilung kam die Gel-
Permeations-Chromatographie (GPC) mit einer
PSS SECcurity 1260 (PSS Polymer Standards
Service GmbH, Mainz) zum Einsatz.

Fur die Erkennung von Farbveranderungen
sind keine absoluten Farbwerte notwendig.
Dennoch wurden die zum Vergleich verwende-
ten Spektrometer auf Farbstandards kalibriert.

Prozessmessungen unter industrienahen
Bedingungen

Fir alle Versuche wurde ein gleichlaufiger
Doppelschneckenextruder ZE 25 A UTX der
KraussMaffei Berstorff GmbH, Hannover, ver-
wendet (Temperaturen: 200 °C (PP), 280 -
320 °C (PET); Drucke: 15bar (PP), 3 bar
(PET); Extruderdrehzahl: 300 U/min, Durch-
satz: 10 kg/h). Die Farbversuche mit PP und
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den Farbmasterbatches wurden zusatzlich auf
dem Doppelschnecken-Compounder ZSK 18
Mc (Coperion GmbH, Stuttgart) durchgefihrt
(Temperatur PP: 200 °C, Druck: 15 bar, Extru-
derdrehzahl: 400 U/min, Durchsatz: 5 kg/h).
Die Messsonden wurden jeweils in Adaptern
zwischen Extruderschnecke und Dise des
Extruders eingesetzt.

Fir den Polymerabbau wahrend der Verarbei-
tung spielen Temperatur, Verweilzeit und
Scherung eine wichtige Rolle. Die beiden ers-
ten GréRen wurden im Labormalfstab variiert.
Dies erfolgte auf einem MiniLab HAAKE Rhe-
omex CTW5 (Thermo Fisher Scientific GmbH,
Schwerte). Die Bestimmung der Feuchte war
hier ebenfalls wichtig, da Hydrolyse beim Po-
lymerabbau ein wichtiger Faktor ist. Es wurden
Granulate aus PA 6 und PET mit Feuchtewer-
ten zwischen 0,30 Gew.-% und unter
0,01 Gew.-% mit Verweilzeiten zwischen 2 und
20 Minuten verarbeitet. Die Temperaturen
betrugen 240 °C fir PA 6 und 250 °C fir PET.
Mit dem System wurden kleine Plattchen fiir
die spektroskopische Untersuchung herge-
stellt.

Bestimmung des Feuchtegehalts
von Kunststoffgranulaten

Der Feuchtegehalt von Kunststoffgranulaten ist
insbesondere bei der Verarbeitung von hygro-
skopischen Polymeren, wie PA, PET und PLA
von hoher Relevanz fiir die spatere Bauteilqua-
litat.

Zur Erzeugung verschiedener Feuchtewerte
wurden die Granulate aus PA 6 und PET an
Luft bis zur Sattigung mit Feuchte gelagert und
danach in einem Granulattrockner Luxor BS 30
(motan-colortronic Gmbh, Friedrichsdorf) bei
definierten Temperaturen (PA 6: 110 °C, PET:
140 °C) getrocknet. Zu ausgewahlten Zeit-
punkten wurden kleine Mengen der getrockne-
ten Granulate entnommen und spektrosko-
pisch sowie mittels CHM vermessen. Durch die
Trocknung konnten je nach Material Feuchte-
werte zwischen 0,30 Gew.-% und unter
0,01 Gew.-% erreicht werden.

Fur die spektroskopischen Untersuchungen
wurden ein NIR-Spektrometer (TIDAS NIR
1121, 1.100- 2.100 nm) sowie ein IRIS 7-
Reflextionsmessaufbau der J & M Analytik AG,
verwendet. Die gemessenen Spektren bei
verschiedenen Feuchtegehalten zeigen nach
einer Standard Normal Variate (SNV)-
Korrektur deutliche Unterschiede zwischen
feuchten und trockenen Granulaten. Dies ist in
Abb. 3 beispielhaft fir PET gezeigt.
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Abb. 3: Beispiel der Feuchtebanden des
verwendeten PET fiir vier verschie-
dene Feuchtegehalte nach der SNV-
Korrektur

Fir die absolute Feuchtebestimmung erfolgte
eine Kalibrierung der aufgenommenen Spekt-
raldaten mit den gemessenen Feuchtegehal-
ten. Hierfir wurde die Absorptionsbande von
Wasser — in diesem Fall bei 1.910 nm — ver-
wendet. Die Messungen zeigten eine gute
Reproduzierbarkeit. Die Messgenauigkeit und
Korrektur der Streuung an unterschiedlichen
GranulatgroRen ist Inhalt weiterer Untersu-
chungen.

Der Auswertealgorithmus der finalen Anwen-
dersoftware von ExtruSens ermittelt zunachst
die basislinienkorrigierten Werte des Sensors.
Die Feuchte wird danach anhand einer bereits
werkseitig hinterlegten Kalibration berechnet —
basierend auf Referenzmessungen wie CHM
oder KFT. Der Endanwender hat auf Wunsch
die Moglichkeit zur Eingabe von Referenzwer-
ten fur die Erstellung einer eigenen univariaten
Kalibrierung. Alternativ zur absoluten Feuchte-
bestimmung kann der Feuchteverlauf auch
mittels Grenzwerten fur die Rohdaten des
Sensors verfolgt werden.

Feuchtemessung in Kunststoffschmelze

Die Veranderung der Materialfeuchte wahrend
der Verarbeitung lasst sich nicht mittels CHM
ermitteln. Daher wurden Granulate zu definier-
ten Zeitpunkten nach der Trocknung sofort im
Extruder zudosiert und die Feuchte zu diesem
Zeitpunkt mittels CHM gemessen. Gleichzeitig
wurde auf eine Entgasung verzichtet, um au-
Rer bei der Zudosierung einen weiteren Verlust
von Feuchte im Prozess zu verhindern. Die
spektroskopischen Messungen mit der Sonde
erfolgten sowohl mit der entwickelten Elektro-
nik als auch mit einem klassischen Spektrome-
ter TIDAS NIR 1121.
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Die Auswertung der Spektren der Extruder-
messungen erforderte eine Basislinienkorrek-
tur, um Temperatur- und Streueinfliisse zu
kompensieren. Zusatzlich erfolgte eine gezielte
Variation der Prozessparameter, Temperatur
und Materialdurchsatz, um deren Einfluss auf
die Spektraldaten zu untersuchen.

Der Wellenlangenbereich um die bei der Mes-
sung an Granulaten deutlich erkennbare Was-
serbande war in den Spektren der Schmelze-
messungen stark Ubersteuert (vgl. Abb. 5).
Dies ist mit grofler Wahrscheinlichkeit auf ein
vermehrtes Vorkommen von hydrolytischen
Abbauprodukten mit OH-Gruppen zuriickzu-
fuhren, wie im nachsten Abschnitt beschrie-
ben. Eine direkte Bestimmung der Feuchte war
somit mittels Spektrometer nicht méglich.

Detektion von hydrolytischem Polymerab-
bau

Die im MiniLab hergestellten PA 6- und PET-
Proben mit verschiedenen Abbaugraden lagen
als dinne, transparente Platichen vor. Diese
sind beispielhaft fir PA 6 in Abb. 4 dargestellt.
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Abb. 4: Im  MiniLab mit verschiedenen
Feuchtegehalten und Verweilzeiten
abgebaute PA 6-Proben

Aufgrund der Transparenz wurde in Transflexi-
on gemessen. Hierflr wurden eine breitbandi-
ge Halogenlichtquelle (360 —2.500 nm) in
Verbindung mit Spektrometern im VIS- (300 —
1.100 nm) und NIR-Bereich (1.100 — 2.100 nm)
sowie ein Weillstandard als Referenz einge-
setzt. Dabei waren v. a. wachsenden Feuchte-
banden im NIR (1.940 nm) und die zunehmen-
de Gelb- bzw. Braunfarbung im VIS bei starke-
rem Polymerabbau charakteristisch. Dies wur-
de auch durch kirzere mittlere Kettenlangen in
der GPC bestétigt. Eine multivariate Kalibrie-
rung mit den Ergebnissen der GPC war jedoch
aufgrund der geringen Datenmenge nicht in
ausreichender Qualitat maoglich.

Im MiniLab ist der Schereintrag aufgrund der
verwendeten reinen Foérderschnecken verhalt-
nismafig gering verglichen mit einem Doppel-
schneckenextruder, welcher in der Regel auch
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Uber Knet- und Mischblécke auf der Schnecke
verfugt. Die Verweilzeit |asst sich am Extruder
Uber Durchsatz und Drehzahl steuern. Zudem
waren fir die Messungen am Extruder die
Parameter (Anfangs-)Feuchte und Temperatur
malfdgeblich. Die Untersuchungen erfolgten mit
PET mit der entwickelten Sonde und dem
TIDAS NIR 1121. In den Extruderversuchen
zeigte sich eine starke Ubersteuerung im Be-
reich der Wasserbande bzw. bei hdheren Wel-
lenlangen mit zunehmendem Polymerabbau.
Mit zunehmender (Anfangs-)Feuchte schiebt
sich die Flanke der gezeigten Bande immer
weiter hin zu kleineren Wellenlangen. Der glei-
che Effekt zeigt sich auch bei Erhéhung der
Temperatur oder ldngeren Verweilzeiten wah-
rend der Verarbeitung von Material mit einer
definierten Anfangsfeuchte. Dies ist in Abb. 5
beispielhaft fir drei Temperaturen gezeigt.

Zunehmender Polymerabbau

] ——280°C
==-300°C
[----320°C

Absorbanz /o. E.

1920 1.940 1.960 1.980 2.000 2.020 2.040
Wellenldnge /nm

Abb. 5: Spektroskopische Messung der hyd-
rolytischen Polymerabbaus von PET-
Schmelze bei verschiedenen Tempe-
raturen

Die verschiedenen Positionen der Flanken
waren gut reproduzierbar. Die noch nicht er-
folgte Quantifizierung des Abbaus, z. B. per
GPC, und die Betrachtung weiterer Materialien
ist im Rahmen weiterer Untersuchungen vor-
gesehen. Der derzeitige Algorithmus zur De-
tektion des Polymerabbaus ist eine einfache
Schwellwertauswertung. Als  Wellenlangen
werden 1.200 nm (Referenz) sowie 1.940 nm
und 1.960 nm verwendet. Somit ergibt sich
eine Kombination des Signals aus Feuchte und
hydrolytischem Polymerabbau. Fir beide Ap-
plikationen kann derselbe Sensor zum Einsatz
kommen.

Zusétzlich wurde zur Uberwachung des Mate-
rialabbaus ein Inline-Farbmesssystem der
ColVisTec AG, Berlin, eingesetzt. Mit diesem
konnte die zunehmende Gelbfarbung gemes-
sen werden. Der Einsatz eines Farbmesssys-
tems zur Abbaudetektion ist allerdings nur bei
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nicht oder nur gering eingefarbten Kunststoff-
schmelzen mdglich.

Messung von Farbverdanderungen

Basierend auf vorhandenen Kenntnissen im
Bereich der Farbmessung wurde ein Konzept
fur eine einfache Farbumschlagsmessung
entwickelt. Dieses basiert auf der Nutzung
charakteristischer Wellenldangen im VIS-
Bereich (z. B. 370, 420, 475, 570, 650 und
810 nm). Eine Absolutmessung der Farbe ist
somit nicht moglich, aber auch zur Bestim-
mung einer Farbanderung nicht erforderlich.
Der Messalgorithmus berechnet aus den dun-
kelstromkorrigierten Messwerten den Mittel-
wert und die Standardabweichung aufeinan-
derfolgender Messungen. Anhand letzterer
wird ein Wert fUr Farbkonstanz bzw. -umschlag
ermittelt und ausgegeben. Dies ermdglicht eine
kalibrierfreie  Uberwachung des Farbum-
schlags. Falls gewlinscht kann auch eine Ka-
librierung auf Basis der Rohdaten mittels einer
univariaten Kalibrierung erfolgen. Damit kon-
nen Farbwechsel- und Ausspllprozesse sowie
die Prozesskonstanz Uberwacht werden.

Bei den Versuchen wurden Farbwechsel ver-
schiedener Farben und Deckungsgrade (de-
ckend, transluzent) sowie Ausspulvorgange
betrachtet. Als Basispolymer dienten PP und
verschiedene Farbmasterbatches auf PP-
Basis. Da keine absoluten Farbwerte ermittelt
wurden, war auch die chemische Zusammen-
setzung der Farbmasterbatches (Pigmente
oder Farbstoffe) nicht relevant. Ebenso wurden
Temperatur, Durchsatz und Drehzahl am
Extruder auf Standardwerte eingestellt, da
deren Einfluss auf die Einfarbung fur diese in
den Versuchsreihen nicht Ziel der Untersu-
chung war. Das Inline-Farbmesssystem von
ColVisTec wurde zum Vergleich der spektralen
Daten im VIS eingesetzt. Augenmerk lag auf
der Bestimmung der Nachweisgrenzen beim
Wechsel zweier sehr ahnlicher Farben oder
sehr geringen Unterschieden im Deckungs-
grad. Die Einflisse der Parameter Temperatur
und Druck wurden ebenfalls punktuell unter-
sucht. Abhangig von der Prozesstemperatur
wurde eine andere Farbe gemessen (Ther-
mochromie). Zur Steigerung der Empfindlich-
keit des Farbumschlages wurden die LEDs zu
einem Rot-Grin-Blau (RGB)-Verbund grup-
piert. Der Farbsensor zeigte insgesamt sehr
gute Ergebnisse und eine ausreichend hohe
Empfindlichkeit. Er eignet sich prinzipiell auch
fur die Detektion des Polymerabbaus farbloser
Schmelzen (Gelbwert). In Abb. 6 ist die Benut-
zeroberflache der Software des Farbum-
schlagsensors mit den RGB-Verlaufen wah-
rend eines Farbwechsels dargestellt.
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Abb. 6: Benutzeroberflache der Software des
Farbumschlagsensors wéhrend eines
Farbwechsels

Die Einordnung in einen Farbraum ist dabei
optional und erfordert die Berlicksichtigung der
Strahlcharakteristik der LEDs.

Korrelation der spektroskopischen Ergeb-
nisse mit Labormessungen

Die Quantifizierung der KenngréRe Feuchte
anhand der Laborversuche funktionierte gut
und diente daher als Grundlage fir die Kalib-
rierung. Eine Kalibrierung anhand der unter-
schiedlichen Feuchtegehalte im Extruder
selbst ist allerdings nicht sinnvoll, da Extruder
nicht perfekt dicht sind.

Die Versuche zeigten, dass mit denselben
LEDs sowohl ein Feuchte- als auch ein Abbau-
Sensor realisiert werden kann. Zum jetzigen
Zeitpunkt lassen sich noch keine quantitativen
Aussagen zum Polymerabbau treffen. Jedoch
lasst sich ein Inline-Sensor fir eine
Gut/Schlecht-Aussage (Ampelsystem) realisie-
ren.

Das gewahlte Konzept fur die Ermittlung des
Farbumschlags erwies sich in den Extruder-
versuchen als praktikabel. Der Parameter
Druck hatte keinen groflen Einfluss auf die
Messungen. Zudem wurde bei konstanten
Temperaturen gemessen, da der Ther-
mochromie-Effekt bei den Farben nicht einfach
korrigiert werden kann.

Die jeweiligen Sensoren sind funktionsfahig,
bedirfen aber noch weiterfihrender Tests und
Anpassungen bis zur finalen Marktreife. Dabei
ist zu prifen, wie gangige Additive die gewahl-
ten fir die Kalibrierung verwendeten Banden
beeinflussen. Fir die Funktionalitdt des Far-
bumschlagsensors ist der Additivgehalt nicht
relevant.

Die angestrebte Umsetzung eines spezialisier-
ten Sensorsystems zu einem glinstigeren Preis
als bei Vollspektrometer-Messsystemen war
somit erfolgreich. Der Fokus der Systemplatt-
form liegt derzeit auf der Extrusion und Com-
poundierung. Eine Erweiterung auf das Spritz-
giellen soll ebenfalls erfolgen.
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Zusammenfassung

Zur Vereinfachung der Spektroskopie in der
Prozesskontrolle wurde erfolgreich die modula-
re Systemplattform ExtruSens entwickelt. Die-
se ermdglicht die gezielte Bestimmung ver-
schiedener MaterialkenngréRen mittels kos-
tenglUnstiger LED-Beleuchtung und Halbleiter-
Sensorik direkt im Prozess. Hierzu wurden
zwei Sensoren fur grundlegende Funktionalita-
ten entwickelt: Ein Kombisensor fiir die Be-
stimmung des Feuchtegehaltes von Granula-
ten (oder Pulvern) und des hydrolytischen
Polymerabbaus von Kunststoffschmelze sowie
ein Sensor zur Uberwachung von Farbveran-
derungen der Kunststoffschmelze. Die Senso-
ren liefern im Vergleich mit den Referenzver-
fahren gut reproduzierbare Ergebnisse und
bieten noch Potential fir weitere Entwicklungs-
stufen. Durch die spezialisierte Anwendung
sind die Sensoren deutlich glnstiger als klas-
sische spektroskopische Lésungen verflgbar.
Zudem ist auch die zukinftige Nutzung des
Systems in weiteren Einsatzfeldern wie z. B.
der Lebensmittel- und Pharmaindustrie denk-
bar.
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