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Kurzfassung

Additive in gefiillten Kunststoffschmelzen zu quantifizieren, bringt die Nahinfrarot (NIR)-Spektroskopie an ihre Grenzen.
Fiillstoffstreuung im NIR-Bereich iiberlagert das Additivsignal, wodurch die Signalstirke der Additive deutlich beein-
trachtigt wird. Um dennoch eine robuste Vorhersage des Additivgehalts zu ermdglichen, wurde der spektrale Messbereich
bis in den ultravioletten Wellenléngenbereich erweitert, die Versuche statistisch geplant und multivariat ausgewertet.
Diese Kombination aus Erweiterung des Messbereichs und komplexerer Datenauswertung ermoglicht erstmals eine zu-
verldssige Uberwachung des Additivgehalts bei Fiillstoffgehalten von bis zu 50 wt%.

Abstract

Quantifying additives in filled plastic melts pushes near-infrared (NIR) spectroscopy to its limits. The light scattering of
the fillers in the NIR range overlap the additive signals, which significantly affects the signal strength of the additives.
Yet in order to implement a robust prediction of the additive content, the measurement range was extended into the
ultraviolet wavelength range, the experiments were statistically planned and analysed by multivariate data analysis. This
combination of extended measuring range and complex data evaluation allows reliable monitoring of the additive content

at filler contents of up to 50 wt%.

1  Motivation

Kunststoffe ohne Additivzusatz sind fast undenkbar. Addi-
tive verbessern die mechanischen und optischen Eigen-
schaften sowie die Langzeitstabilitit von Kunststoffen
enorm. Allerdings sind Additive vergleichsweise teuer und
auch kleine Mengen reichen schon aus, um die gewiinsch-
ten Eigenschaften zu erreichen. Deshalb werden sie meist
in Kleinstmengen hinzudosiert. Neben Additiven werden
Kunststoffen haufig auch Fiillstoffe, wie Kreide oder Tal-
kum, beigemischt. Diese verbessern nicht nur die Verar-
beitbarkeit und die mechanischen Eigenschaften, sondern
sind auch giinstiger als die meisten Rohpolymere, weshalb
sie oft in groBen Mengen hinzugemischt werden. [1, 2]
Da v. a. bei den Additiven eine geringe Abweichung von
der Soll-Dosierung entweder zu einem hoheren Kostenrah-
men oder zu schlechteren Eigenschaften fithren kann, ist
eine prozessnahe Qualititskontrolle essenziell.

2  Detektion von Additiven

Haufig erfolgt die Quantifizierung einzelner Bestandteile
gefiillter Compounds durch zeitintensive, meist zersto-
rende Offline-Messverfahren wie bspw. die Veraschung,
thermogravimetrische Analyse oder die Losungsmittelex-
traktion [3] mit anschlieBender Infrarot-Spektroskopie
bzw. diversen chromatographischen Verfahren [4, 5].
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Diese Methoden sind allerdings nicht geeignet, einen Pro-
zess dauerhaft zu iiberwachen, sondern werden oft nur
stichprobenartig oder im Schadensfall eingesetzt.

Eine Moglichkeit den Prozess inline bzw. online zu iiber-
wachen, bietet die Spektroskopie direkt in der Polymer-
schmelze. Hierbei kann im sichtbaren Wellenldngenbe-
reich bspw. die Farbe liberwacht werden. Additive dagegen
zeigen im nahen Infrarot (NIR) spezifische Banden an, die
eine Quantifizierung und Uberwachung prinzipiell ermog-
lichen. Diese Methode st68t allerdings an ihre Grenzen, so-
bald neben den Additiven Fiillstoffe vorhanden sind. Die
oftmals mineralischen Fiillstoffe {iberlagern das Messsig-
nal im NIR-Bereich mit ihrer Streuung so sehr, dass eine
robuste Quantifizierung der Additive nur schwer realisier-
bar ist.

Aus diesem Grund wird als zusétzlicher Wellenlédngenbe-
reich der ultraviolette (UV) Bereich von 220 — 400 nm be-
trachtet. Die Banden im UV sind zwar unspezifischer, kon-
nen aber besser quantifiziert werden, da die Streuung der
Fillstoffe im UV-Bereich nicht so stark ins Gewicht fallt
wie im NIR-Bereich. Durch die Kombination der spezifi-
schen Banden im NIR fiir die Identifikation und der Ban-
den im UV fiir die Quantifizierung kann ein robusteres Mo-
dell fiir die Quantifizierung von Additiven auch in hochge-
fiillten Medien erstellt werden.

Einen entscheidenden Beitrag dazu leistet die Auswertung
mittels multivariater Datenanalyse (MVA). Bei der MVA
werden nicht nur einzelne Wellenlédngen zur Auswertung
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betrachtet, sondern i. d. R. das gesamte Spektrum. Durch
die MVA konnen bspw. Wechselwirkungseffekte hervor-
gehoben werden, die bei der klassischen univariaten Da-
tenanalyse (Betrachtung einzelner Banden) nicht in die
Auswertung miteinflieen.

Mit der MVA konnen je nach gewliinschter Anwendung
verschiedene Modelle erstellt werden. Fiir die Identifika-
tion bieten sich die Hauptkomponentenanalyse (engl. prin-
cipal component analysis, PCA) oder diverse Klassifizie-
rungsalgorithmen an, wahrend die Quantifizierung i. d. R.
iiber die Partial-Least-Square (PLS)-Regression oder Mul-
tivariate Curve Resolution (MCR) erfolgt. [6]

Bei der PCA werden die Daten in ein neues Koordinaten-
system transformiert. Die neuen Achsen, die die Haupt-
komponenten (PC) abbilden, liegen dabei in der Richtung
der groBten Varianz innerhalb der Daten und orthogonal
zueinander. Ausgegeben werden die Daten als sog. Scores
und Loadings. Die Scores zeigen hierbei die Lage der Ver-
suchspunkte innerhalb des neuen Koordinatensystems an,
wihrend die Loadings anzeigen, welche Wellenldngen den
grofiten Einfluss auf die Hauptfaktoren hat. [7]

Die PLS berechnet dhnlich wie die PCA anhand der groB3-
ten Varianz ein neues Koordinatensystem in Hinblick auf
eine Y-GrofBe (bspw. die Konzentration eines Stoffes). Die
Giite des Modells wird hierbei an zwei wichtigen Faktoren
festgemacht: das Bestimmtheitsmall R? das moglichst
nahe an 1 liegen sollte und die Wurzel der mittleren Feh-
lerquadrate (engl. root mean square error, RMSE) der Ka-
librierung (C) und Kreuzvalidierung (CV). [6, 7]

3 Material und Methoden

Als Basismaterial fiir die Versuche diente das unadditi-
vierte Low Density Polyethylen (LDPE) Lupolen 2420 K
der Basell Polyolefine GmbH. Als Vertreter der Fiillstoffe
wurden Calibrite der Omya GmbH (Kreide), Finntalc der
Mondo Minerals B.V. (Talkum) und Spheriglass Solid
Glass Microspheres der Potters Industries LLC (Glasku-
geln) ausgewdhlt, wahrend zwei Gruppen von Additiven
als relevant betrachtet wurden. Aus den Antioxidantien
Irganox 1010 und Irganox 1076 der BASF SE und
Hostanox P-EPQ sowie dem UV-Absorber Hostavin Aro
8P der Clariant AG wurden fiir eine bessere Dosierbarkeit
im Vorfeld der Versuche Premixe von 2 wt% Additiv mit
dem LDPE hergestellt. Die Compoundierversuche erfolg-
ten auf den Doppelschneckenextrudern ZSE 18 HP der
Leistritz AG sowie der ZSK 18 der Coperion GmbH. Die
Extrusionen wurden bei einer Drehzahl von 300 U/min,
200 °C Temperatur und einem Durchsatz von 5 kg/h
durchgefiihrt.

Fiir die unterschiedlichen Abmischungen wurde ein statis-
tischer Versuchsplan in Anlehnung an einen 32 vollfaktori-
ellen Plan erstellt (vgl. Tabelle 1). Dabei wurden fiir ein
potenziell genaueres Regressionsmodell fiir die Additive
zwei zusitzliche Einstellungen gewihlt.
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Tabelle 1 Vollfaktorieller statistischer Versuchsplan

Einstellung Fallstoff /wt% Additiv /wt%
niedrig 10 0,1
mittel 30 0,3
hoch 50 0,5
Zusatz fiir 0,2
Regressionsmodell 0,4

Die Spektren im UV/VIS (ultraviolett — sichtbaren)-Be-
reich wurden durch ein Millenium 3 UV/VIS-Spektrome-
ter der ColVisTec AG aufgenommen, im NIR-Bereich
wurden hierfiir das Addicheck NIR-Spektrometer bzw.
TIDAS 1121 SSG der J&M Analytik verwendet. Die mul-
tivariate Datenanalyse wurde mit der Software Unscramb-
ler 10.3 X der CAMO Analytics durchgefiihrt. Hierbei
wurden die hier dargestellten Spektren zunichst nach
Savitzky-Golay gegléttet (9 Punkte, 0. Ordnung) und an-
schlieBend eine Basislinienkorrektur angewendet. Als
Auswertemethoden wurden die PCA fiir die generelle Ab-
schitzung der Trennung und Ermittlung der Scores sowie
die PLS fiir die Regression unter Verwendung des NI-
PALS-Algorithmus ohne Gewichtung einzelner Wellen-
langen gewdhlt. Die weitere Betrachtung der Scores in Be-
zug auf den statistischen Versuchsplan erfolgte mit der
Software Design Expert der Stat-Ease Inc.

4 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden sind die Ergebnisse fiir die Versuche mit
Kreide als Fiillstoff dargestellt. Die Ergebnisse mit Glas-
kugeln und Talkum zeigen einen analogen Trend.

In Bild 1 sind jeweils der Scores- (oben) und Loadings-Plot
(unten) der PCA fiir die Hostavin/Kreide Versuchsreihe
dargestellt. Im Scores-Plot ist zu erkennen, dass sich so-
wohl die unterschiedlichen Hostavin-Konzentrationen un-
terscheiden lassen als auch die Kreide-Konzentrationen.
Die Kreide-Konzentration ist vorwiegend auf PC-1 abge-
bildet und nimmt nach links zu. Dies deckt sich mit den
Loadings von PC-1, die sowohl eine Doppelbande im UV-
Bereich zeigt, als auch die Streuung im sichtbaren Bereich.
Die Hostavin-Konzentration ist sowohl auf PC-1 als auch
auf PC-2 abgebildet durch die starke Absorptionsbande im
UV. Der UV/VIS-Bereich ist hier bereits ausreichend, um
eine Trennung der Versuchspunkte zu erreichen.

Wird die Regression fiir Hostavin bei den einzelnen Krei-
dekonzentrationen betrachtet, so lassen sich diese mit 2
Faktoren bereits mit einem geringen mittleren Fehlerquad-
rat (RMSE) vorhersagen auch bei einer Fiillung von 50 %.

In Bild 2 ist die PLS von Hostavin bei einem Kreideanteil
von 50 wt% dargestellt. Im Scores-Plot (oben) zeigt sich,
dass die Versuchspunkte bereits auf PC-1 gut trennbar sind
anhand der Bande im UV-Bereich (vgl. Loadings-Plot in
der Mitte). Die Regression (unten) auf dem 2. Faktor zeigt
einen geringen RMSECV-Wert von 0,0258 an, d. h. dass
eine Vorhersage des Hostavingehalts trotz einer 50 wt%-
igen Kreidefiillung mit einer Genauigkeit von +0,026 wt%
bestimmbar ist.
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Steigende Kreide-
konzentration

-2

-4

5 0 5 10
PC-1

03 « 04 = 05

wt% Hostavin
e (0 o 01 e
wt% Kreide
e 10 m

0,1

02 e

30 v 50

0,05 +

Eigenwert

300 400 500 600

Wellenlange /nm

Bild 1 PCA der Hostavin/Kreide-Versuchsreihe im
UV/VIS-Bereich
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Analog ist die Ergebnislage fiir die Kreidefiillungen
10 wt% und 30 wt%, wobei hier der RMSE nochmals ge-
ringer ausfillt (0,018 bei 10 wt%). Was sich allerdings
auch erkennen ldsst ist der Ansatz einer Nichtlinearitét in
den Daten. Dieser Trend ldsst vermuten, dass das Signal
irgendwann in eine Sittigung laufen wird. Da Additive
aber i. d. R. in geringen Mengen hinzugemischt werden,
sollte der Linearbereich ausreichen, um robuste Aussagen
iiber den Additivgehalt zu treffen.
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Bild 2 PCA und PLS von Hostavin bei 50 wt% Kreidefiil-
lung

Fiir das Antioxidans Irganox 1010 wurde v. a. der NIR-Be-
reich betrachtet, da Irganox 1010 hier eine diskrete Bande
aufzeigt, wahrend die Absorption im UV-Bereich eher un-
spezifisch ist. Die Spektren wurden hierfiir abgeleitet (1.
Ableitung nach Savitzky-Golay mit 15 Punkten) statt zu
glétten und die Basislinie zu substrahieren.

Die Trennung (Bild 3 oben Scores-Plot) und die Regres-
sion (Bild 3 unten) ist groBtenteils auf die diskrete Bande
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von Irganox 1010 bei ca. 1405 nm zuriickzufiihren, wie der
Loadings-Plot in Bild 3 (Mitte) zeigt.
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Bild 3 PCA und PLS von Irganox 1010 bei 50 wt% Krei-
defiillung

Das Modell fiir Irganox 1010 weist eine geringere Genau-
igkeit auf (£ 0,032 wt%) als das von Hostavin, da im NIR-
Bereich die Streuung von Kreide eine erheblich groBere
Rolle spielt und zu einem schlechteren Messsignal fiihrt.
was dennoch klar voneinander trennbar ist.
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In der Regression von Hostavin zeigte sich der Trend zur
Nichtlinearitdt. Bei genauerer Betrachtung des statisti-
schen Versuchsplans und der entsprechenden Response
Surface (vgl. Bild 4) der Scores zeigen sich zwei Effekte.
Zum einen ist die Response Surface auf beiden Achsen
(Additivanteil, Fiillstoffanteil) gekriimmt, was fiir eine
Nichtlinearitdt spricht. Zum anderen ist vor allem bei der
Response Surface fiir PC-2 (Bild 4 unten) eine Wechsel-
wirkung zwischen Additiv- und Fiillstoffgehalt anhand der
starken generellen Kriimmung der Response Surface zu er-
kennen. Bspw. ist der Anstieg der Flache bei 0,1 wt% Ad-
ditiv fiir den Fiillstoffanteil steiler als bei einem Additivan-
teil von 0,5 wt%.
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Bild 4 Response Surface der Hostavin/Kreide-Versuchs-
reihe fiir PC-1 (oben) und PC-2 (unten)

Die errechnete Fit-Statistik zu den beiden Response
Surfaces findet sich in Tabelle 2.

Tabelle 2 Fit-Statistik der Response Surfaces

Zielgrofle Mittelwert Standardabw. R
Scores PC-1 -0,6564 0,2645 0,9907
Scores PC-2 0,3931 0,1411 0,9947
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In der Varianzanalyse werden sowohl fiir PC-1 als auch
PC-2 der Wechselwirkung der Kreide mit Hostavin als
auch der quadratische Hostavinkonzentration Signifikanz
zugeschrieben, was fiir einen nichtlinearen Trend spricht.
Eine Vorhersage sollte der PLS nach zu urteilen dennoch
gut moglich sein.

Die Ergebnislage ist auch hier fiir Irganox 1010 sehr analog
mit etwas grofleren Fehlern, die wiederum auf die Streuung
durch die Kreide zuriickzufiihren sind.

5 Zusammenfassung und Ausblick

Fiillstoffe und Additive verbessern die mechanischen Ei-
genschaften und die Besténdigkeit von Kunststoffen signi-
fikant. Die Additive werden dabei dem Basispolymer in
Kleinstmengen beigemischt, wiahrend Fiillstoffe haufig in
groflen Mengen hinzudosiert werden. Da die Streuung der
Fiillstoffe das Messsignal der Additive im NIR-Bereich
stark beeintrachtigen ist eine Quantifizierung von den nied-
rig dosierten Additiven eine Herausforderung, v. a. mit ei-
ner simplen univariaten Datenauswertung.

Bei einer Ausweitung des Messbereichs bis in den UV-Be-
reich kann dagegen bei einigen Additiven in Kombination
mit statistischer Versuchsplanung und der multivariaten
Datenauswertung eine deutlich robustere Aussage iiber den
Additivgehalt getroffen werden.

Durch eine Erstellung von PLS-Regressionsmodellen kann
der Additivanteil in der Schmelze in Echtzeit zerstorungs-
frei durch entsprechende Inline-Spektrometer iiberwacht
werden. Dadurch kann bei Schwankungen und Abwei-
chungen frith eingegriffen werden und groere Mengen
Ausschuss vermieden werden.

In zukiinftigen Forschungsvorhaben soll die Dispergier-
giite der Additive und Fiillstoffe in einfachen Bauteilen wie
Folien oder Profilen mittels hyperspektraler Bildgebung im
UV- und NIR-Bereich untersucht werden, um eine Friiher-
kennung abgenutzter Schneckenelemente oder einem Auf-
decken von schlechter Mischwirkung im Extruder frithzei-
tig entgegenwirken zu kdnnen.
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