72

MESS- UND PRUFTECHNIK Online-Materialcharakterisierung

[FAHRZEUGBAU] [MEDIZINTECHNIK] [VERPACKUNG]

Mittendrin statt nur dabei

[ELEKTRO&ELEKTRONIK] [BAU] [KONSUMGUTER] [FREIZEIT&SPORT] [OPTIK]

Echtzeitiiberwachung von Polymeren wiéhrend der Extrusion fiir effektivere

Compoundierung

Wiéhrend der Kunststoffextrusion missen qualitatssichernde MaBnahmen kontinuierlich und zuverldssig tber-

wacht werden. In zwei europdischen Forschungsprojekten wurden fur die Materialcharakterisierung drei robuste,

praxistaugliche und vergleichsweise einfache Online-Messverfahren entwickelt. In diesem Beitrag wird der

aktuelle wissenschaftliche Stand der Echtzeittiberwachung in der Extrusion vorgestellt.

Die Materialcharakterisierung  wah-
rend der laufenden Compoundie-
rung vermeidet Fehlchargen und er-
moglicht eine kosten- und zeitsparende
Entwicklung neuer Werkstoffe. Qualitats-
schwankungen im Prozess k&nnen mit
Online-Messmethoden  friihzeitig er-
kannt und korrigiert werden. Bisher fiihr-
te der in der Herstellung von ,konventio-
nellen” Kunststoffcompounds meist ge-
wdhlte Ansatz von Druck- und Tempera-
turiberwachung, kombiniert mit zeitver-
setzter Offline-Analytik, potenziell zu
einer hohen Ausschussrate. Daher arbei-
tet das Fraunhofer-Institut fir Chemische
Technologie ICT, Pfinztal, an neuen Cha-
rakterisierungsmethoden, die an Com-
poundierprozesse adaptierbar sind. Ver-
schiedene Prozesse, wie z.B. die reaktive
Extrusion von PLA oder die Nanocom-
poundherstellung, werden dazu vali-
diert. In Tabelle1 sind die drei untersuch-
ten Messtechniken sowie die zugehdri-
gen Messgréflen zu sehen, die im Fol-
genden naher vorgestellt werden.

Zuverldssiges Datenmaterial durch
spektroskopische Messungen

Die Spektroskopie ermoglicht  Rick-
schlisse auf bestimmte Werkstoffei-
genschaften, indem eine eingehende
elektromagnetische Strahlung stoffspe-
zifisch absorbiert wird. Die Auswertung
der Frequenzen der reflektierten Strah-
lung erlaubt eine Aussage Uber be-
stimmte Eigenschaften des zu untersu-
chenden Materials. Die unterschiedli-
chen Spektroskopiearten variieren da-

bei in der Wellenldange der verwende-
ten Strahlung und den hieraus
gewonnenen Informationen. Als Bei-
spiele mit Bezug zur Prozessanalytik
sind vor allem die Nah-Infrarot-Spektro-
skopie (NIR) und die Raman-Spektrosko-
pie zu nennen.
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Einmal optimiert, kann die Datenaus-
wertung in Echtzeit von angepassten
Auswerteroutinen durchgefihrt werden,
wodurch die Fulle der in den Spektren
aufgezeichneten Informationen verdich-
tet wird. Dazu im Folgenden drei aktuelle
Beispiele der Spektroskopie aus dem Auf-
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Bild 1. Im Prozess gemessene NIR-Spektren bei abnehmendem Molekulargewicht des Produkts

(Quelle: Fraunhofer ICT)

Spektroskopie (NIR/Raman), dielektrische Messung
Viskosimetrie

Elektrischer Widerstand

Eingangskontrolle/Reaktionskontrolle, Formulie-
rung, Dispergierung

Viskositat, Eingangskontrolle/Reaktionskontrolle,
Materialabbau

Leitfahigkeit der Schmelze

Tabelle 1. Online-Charakterisierungsmethoden mit zugehérigen Messgréen fiir den Compoun-

dierprozess (Quelle: Fraunhofer ICT)
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gabenfeld des Fraunhofer ICT, die dies
veranschaulichen.

Konstante Ausgangsqualitdt kann
nicht vorausgesetzt werden

Eine frih im Prozess ansetzende Analyse
ist unter anderem gut geeignet, um Ein-
gangsqualitaten sicherzustellen. Abhdn-
gig von den zu verarbeiteten Materialien
kann etwa die Feuchtigkeit des Materials
ein kritischer Faktor sein. Mit den einge-
setzten  spektroskopischen  Verfahren
konnten beispielsweise Schwankungen
des Feuchtgehalts von 300 ppm in einem
kommerziellen PLA-System nachgewie-
sen werden. Im Produktionsalltag wird
dabei neben der eingehenden Material-
qualitdt unter anderem auch die ord-
nungsgemale Funktion und Durchfih-
rung von vorgelagerten Trocknungspro-
zessen sichergestellt. Ahnliche Fragestel-
lungen kénnen mittels NIR-Spektroskopie
auch beim Einsatz von Rezyklaten oder
Naturstoffen im Herstellungsprozess be-
antwortet werden. Beide Ausgangsstoffe
kénnen mit groen Schwankungen der
Eingangsqualitat belegt sein, die nur zu
einem gewissen Teil im Prozess toleriert
und kompensiert werden kdnnen. Auch
hier verhindert eine friih eingesetzte Ma-
terialanalytik die Produktion von Fehl-
chargen.

Ebenso kann die finale Produktzu-
sammensetzung mittels spektroskopi-
scher Messmethoden validiert und 13-
ckenlos dokumentiert werden. Es konnte
bereits gezeigt werden, dass die Abwei-
chung von vorgegebenen Additivgehal-
ten in einer Gréenordnung von nur
0,25% mittels der Spektroskopie detek-
tiert werden kann. Auch die Uberwa-
chung der Zusammensetzung von Poly-
merblends, also das Bestimmen der An-
teile verschiedener Polymere im Gesamt-
system, konnte bereits gezeigt werden.
Mit dieser Flexibilitat eignen sich spektro-
skopische Qualitatskontrollen fir eine
Vielzahl von Anwendungen, in denen die
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Bild 2. ClaypartikelgroBe, dargestellt fuir verschiedene Prozessparameter in einem mit dem

Prozesshilfsmittel Priex additivierten Polypropylen (Quelle: Fraunhofer ICT)

Produktqualitat gewdhrleistet und doku-
mentiert werden soll.

Spektroskopie macht chemische
Verdnderung sichtbar

Chemische Anderungen im Compound
konnen ebenso durch spektroskopische
Methoden verfolgt werden. Ein aktuelles
Beispiel ist die Uberwachung des (uner-
wulnschten) Polymerabbaus: Gerade in
Rezyklatsystemen mit Restfeuchtigkeit
nimmt die Materialqualitdt bei zu har-
schen Verarbeitungsbedingungen stark
ab. Die im System enthaltene Restfeuchte
greift dabei die Polymerketten an, spaltet
sie und verklrzt sie unkontrolliert, was
sich in  verringerter Viskositdt und
Schmelzefestigkeit sowie verschlechter-
ten Materialeigenschaften bemerkbar
macht. Es konnte gezeigt werden, dass
der Abbau der Polymerketten, also des
Molekulargewichts, in Echtzeit und online

direkt im Extrusionsprozess gemessen
werden kann. Dazu wurden verschiedene
Polyestersysteme gezielt durch eine Re-
aktivextrusion abgebaut und sehr defi-
niert das Polymer geschadigt, wie es
sonst undefiniert und ungewdinscht bei
der Verarbeitung von zu feuchten Materi-
alien auftritt. Bild1 zeigt exemplarisch ei-
nige sich mit abnehmendem Molekular-
gewicht verandernde Spektren. Diese
Anderung kann mittels mathematischer
Datenverarbeitung quantifiziert werden
und in ein Vorhersagemodell umgewan-
delt werden.

Auch der umgekehrte Prozess, der
Aufbau des Molekulargewichts, konnte
verfolgt werden. Im europaischen For-
schungsprojekt INnoREX (siehe Infokasten)
wurde in Echtzeit die Polymerisation des
Biokunststoffs PLA an verschiedenen
Punkten im Extruder entlang des Reakti-
onswegs beobachtet und so nicht nur ein
Prozessverstandnis erlangt, sondern »
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Verbundprojekte im Profil

Um die Entwicklungszeiten fiir neue Poly-
mere zu reduzieren, wurde im europa-
ischen Verbundprojekt InnoREX eine On-
line-Charakterisierungsstrategie fir die
Reaktivextrusion erarbeitet. Die Forscher
des Konsortiums evaluierten die Polymeri-
sation von Polylactid (PLA) im kontinuierli-
chen Doppelschneckenextruder in Echt-
zeit mittels Viskositatsmessungen und
spektroskopischen Messmethoden. Was
auf diese Weise eine schnelle Aussage
Uiber die vorgenommenen Prozessande-
rungen ermoglichte, kann im Produkti-
onsalltag ein sofortig einschatzbares Gut/
Ausschuss-Signal generieren. Firr Verar-
beiter bedeutet dies weniger Ausschuss
und gleichbleibende Produktqualitat
selbst bei schwankenden Eduktqualitaten.
Gleiches gilt fur die Verarbeitung von
Nanocomposites. Auch hierfir wurde im
europadischen Verbundprojekt NanoOn-
Spect ein industrietaugliches Analyse-
Werkzeug entwickelt, das die Charakteri-
sierung von polymeren Compounds hin-
sichtlich ihrer Zieleigenschaften bereits
wahrend der laufenden Produktion er-
laubt. Mehr dazu auch unter
www.kunststoffe.de/666498
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auch der Reaktionserfolg sowie die Pro-
duktqualitdt sichergestellt. Mittels spek-
troskopischer Methoden konnte gezeigt
werden, dass in verschiedenen Material-
systemen jeweils eine charakteristische
Anderung des Spektrums erfolgt, aus der
sich direkt auf das Molekulargewicht zu-
rickrechnen lasst.

Dispergierung von Fiillstoffen
bestimmen

Bekommt ein Polymercompound durch
Flllstoffe eine zusatzliche Funktionalitat,
so ist die gleichmallige Verteilung und
Dispergierung der Fullstoffe fir eine ho-
mogene Produktqualitdt unabdingbar.
Diese kann wéhrend des Compoundier-
prozesses ebenfalls mittels NIR-Spektro-
skopie oder dielektrischer Messung cha-
rakterisiert werden. Durch die NIR-Spek-
troskopie wird die Intensitdtsabnahme
bzw. die Eigenreflexion der IR-Strahlung
beim Durchqueren des Compounds be-
trachtet.

Unter Anwendung beispielsweise
der Mie-Theorie auf die NIR-Spektren
kann hieraus eine durchschnittliche Par-
tikelgroRe errechnet werden. Bild2 zeigt
beispielhaft die Auswertung der NIR-
Spektren flr einen Compound beste-
hend aus organisch modifizierten
Schichtsilikaten (Nanoclays) in Polypro-
pylen. Aufgetragen sind verschiedene
Prozessparametereinstellungen (Durch-
satz — Konzentration — Schneckendreh-
zahl) und die resultierende PartikelgroBe
(als  Sauterdurchmesser). So konnte
schnell das effektivste Prozessfenster flr

die jeweils gewUnschte PartikelgroBe er-
arbeitet werden.

Wird die Dielektrizitdtsmessung zur
Bestimmung der Homogenitat der Pro-
duktqualitdt angewandt, bewirkt die Ver-
anderung der Fullstoffverteilung eine An-
derung der dielektrischen Eigenschaften
des Compounds, wodurch sich auch Re-
flexion, Transmission und Absorption des
angelegten Mikrowellensignals andern.
Im Gegensatz zu den industriell bereits
gefertigten optischen Spektroskopiever-
fahren befinden sich die dielektrischen
Messverfahren zur Qualitdtskontrolle bei
der Compoundierung noch in der Ent-
wicklung. Im Projekt NanoOnSpect (siehe
Infokasten) konnten bereits klare Zusam-
menhange zwischen der Schneckendreh-
zahl als GroRe fir die eingebrachte Scher-
energie und dem Mikrowelleneigenrefle-
xionssignal im verwendeten Materialsys-
tem ,Nanoclay in Polypropylen” festge-
stellt werden. Dies ist in Bild3 gezeigt. Man
erkennt ein Abnehmen der Signalstarke
und eine Verschiebung des Minimums
mit der Zunahme der Scherenergie.

Viskositdtsmessung mit
Kapillarmessmethoden

Mittels Echtzeit-Viskosimetrie ldsst sich 10-
ckenlos die dynamische Viskositat der Po-
lymerschmelze wahrend der Produktion
verfolgen. Fur diese Prozessanalytik bie-
ten sich robuste und verflgbare Kapil-
larmessmethoden an. In diesen presst
eine Zahnradpumpe einen Teilstrom der
Polymerschmelze aus dem Hauptschmel-
zekanal durch eine definierte Schlitzkapil-
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Bild 3. Mikrowelleneigenreflexion in Abhangigkeit der Scherenergie (Quelle: Fraunhofer ICT)
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Bild 4. Im Prozess
gemessene dynami-
sche Viskositat,
aufgetragen gegen
das Molekularge-
wicht des untersuch-
ten Materials (Quelle:
Fraunhofer ICT)

Molekulargewicht [g/mol]
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lare, in der die Schmelzetemperatur und
der Schmelzedruck an zwei Orten erfasst
werden. Basierend auf dem Gesetz von
Hagen-Poiseuille, I3sst sich hieraus die dy-
namische Viskositat des Materials errech-
nen. Die entsprechende Umrechnung er-
folgt direkt, sodass dem Anwender als
AusgangsgroflSe die dynamische Viskosi-
tat ausgegeben wird.

Auch im Forschungsalltag kdnnen
mithilfe der Viskosimetrie Antworten auf
komplexe Fragestellungen gefunden
werden: Im  InnoREX-Projekt wurde
hochmolekulares PLA mittels Reaktivex-
trusion im Doppelschneckenextruder
synthetisiert. Durch die Online-Viskosi-
metrie konnte hierbei gezeigt werden,
dass sowohl der Parameter Molekularge-
wicht wie auch der Restgehalt an Mono-
mer, das in diesem Fall wie ein Weichma-
cher wirkt, einen Einfluss auf die resultie-
rende Materialviskositat besitzen. So
konnten in diesem Forschungsprojekt
mittels Echtzeit-Viskosimetrie unmittel-
bar wahrend der Versuchsdurchfihrung
die Prozessparameter optimiert werden
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und ohne langwierige nasschemische
Analytik die Ergebnisse jedes Experi-
ments bewertet werden. Bild4 verdeut-
licht den im Prozess gefundenen Zusam-
menhang zwischen der Materialqualitat
und der Viskositat.

Zur Kontrolle der elektrischen
Leitfihigkeit entwickeltes Messgerdt

Ein Forschungsfeld am Fraunhofer ICT bil-
det die Entwicklung von elektrisch leitfa-
higen Nanocompounds. Zur schnellen
Material- und Prozessoptimierung wurde
ein Online-Messgerdt zur Messung des
elektrischen Widerstands der Schmelze
entwickelt. Dabei wird der elektrische Wi-
derstand des Materialstroms mithilfe von
gegenuberliegend angebrachten Senso-
ren aufgenommen. In umfangreichen
Versuchsreihen wurde eine Korrelation
erarbeitet, mit der der elektrische Wider-
stand der Schmelze in die elektrische
Leitfahigkeit des erkalteten Materials um-
gerechnet werden kann. So kénnen ziel-
gerichtet Prozessparameter fUr die Mate-
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Bild 5. Messung des elektrischen Widerstands
der Schmelze (Quelle: Fraunhofer ICT)

rialeigenschaft ,elektrische Leitfahigkeit”
optimiert bzw. die Stabilitat des Prozesses
beobachtet werden. Bilds zeigt die Prin-
Zipskizze der Messmethode.

Zusammenfassung

Der Compoundierprozess kann auf viel-
faltige Weise mit robuster, praxistaugli-
cher Online-Qualitatskontrolle verfolgt
werden. Nach der technischen Machbar-
keitsstudie muss eine individuelle Wirt-
schaftlichkeitsbetrachtung im Unterneh-
men erfolgen, die die Anschaffungskos-
ten der Sensorik mit den eingesparten
Ressourcen vergleicht. In den durchge-
fuhrten EU-Projekten konnte gezeigt
werden, dass die Komplexitat der beno-
tigten Analysetechnik stark reduziert
werden kann, wenn bestimmte Leitsig-
nale fur die Beurteilung der Qualitat aus-
schlaggebend sind. Dadurch verringert
sich nicht nur die zu tatigende Investi-
tion, auch fir die Datenauswertung sind
keine besonderen Kenntnisse mehr er-
forderlich. m
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