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Einleitung
In der kunststoffverarbeitenden Industrie kommt der
Prozessiiberwachung von Synthese- und

Verarbeitungsprozessen durch steigende Anforderungen an
die Qualitit der Endprodukte sowie Reduzierung von
Produktionskosten eine stetig wachsende Bedeutung zu.

Um gezielt Eigenschaften von Polymeren wie mechanische
Festigkeit, Flammschutz oder auch elektrische Leitfihigkeit
zu verbessern, werden Fiillstoffe 1in nanoskaliger
GroBenordnung in die Polymermatrix zu Nanocompositen
dispergiert. Eine Vielzahl an relevanten Informationen muss
direkt im Schmelzezustand wihrend der laufenden
Verarbeitung  echtzeitnah  bestimmt werden. Neben
spektroskopische Methoden (NIR, UV/VIS und Raman)
haben sich auch Ultraschallmessverfahren in der
Polymeranalytik etabliert, um Aussagen zur Morphologie
(Partikelgroe und Partikelverteilung) von Polymerblends
und Polymer/ Fiillstoffsystemen zu machen [1-5].

Am Leibniz-Institut fiir Polymerforschung Dresden (IPF)
wurde ein Ultraschallmesssystem fiir in- und online Analytik
entwickelt, mit dem  mittels Transmissionssonden
Informationen iiber die Schmelze bestimmt werden kdnnen.
Insbesondere  erwies sich die  Auswertung  von
Ultraschallddmpfungsspektren im Bereich von 1 MHz bis
8 MHz als gut anwendbare Methode zur Bestimmung von
Compositzusammensetzungen.

Stoffsysteme

Als Polymermatrix wurde Polyamid 6 (Aquamid AQS500,
PA6) verwendet. Als Fiillstoffe wurden hierbei ein
Schichtsilikat (modifiziertes Montmorillonit, MMT) mit
Gewichtsanteilen von 0 bis 12 Ma.% sowie ein Nadelsilikat

(Sepiolit) mit Gewichtsanteilen von O bis 8 Ma.%
eingearbeitet.
Experimentelles

Die Messungen wurden an einem Doppelschneckenextruder
(Micro-Leistritz 27) durchgefiihrt. Als Prozessparameter
wurden eine Verarbeitungstemperatur von 230 °C, Driicke
im Bereich von 20 bis 40 bar und ein Durchsatz von 8 kg/h
gewdhlt.

Am Ende des Extruders wurde ein Adapter als Sondentriger
fiir verschiedene Messmethoden installiert. Der Abstand der
Ultraschallsonden betrug 4 mm.

Ultraschallmessungen wurden im Impuls-Transmissions-
Verfahren  durchgefiihrt. Die  verwendeten  Sonden
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(Abbildung 1) basieren auf breitbandigen piezoelektrischen
Ultraschallwandlern (Nennfrequenz: 5 MHz).
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der an Extruder
angepassten piezoelektrischen Ultraschallsonden.

Neben den Ultraschallsonden wurden bei diesem Versuch
Temperatur/Druck-Sonden zur Korrektur der
Ultraschalldaten verwendet. Fiir die Ultraschallmessungen
und die notigen Korrekturen wurde eine selbst entwickelte
Software verwendet.

Ultraschallmessungen
Die Ergebnisse der Gruppengeschwindigkeits- und der
Dampfungsmessungen des ersten transmittierten

Wellenzuges sind in Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 2: Ultraschallddmpfung und —geschwindigkeit
der gemessenen Nanocompositschmelzen (Korrektur auf
200 °C und 0 bar).
Es ist eine klare  Abhingigkeit sowohl der

Ultraschallgeschwindigkeit als auch der Ddmpfung vom
Fiillstoffgehalt erkennbar. Diese beiden Parameter sind

infolge zu groBer Fehlergrenzen nur bedingt zur
Bestimmung einer Korrelation zum  Fiillstoffgehalt
verwendbar.
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Ultraschalldampfungsspektren
Neben der Gruppengeschwindigkeit und der Dampfung der

transmittierten Ultraschallwelley wurde durch
Fouriertransformation = des  Signals  zusitzlich  die
frequenzabhiingige  Ultraschalldimpfung  (Abbildung 3)

beziiglich des reinen PA6 ermittelt.
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Abbildung 3: Unbehandelte Ultraschallddmpfungsspektren
der gemessenen Nanocompositschmelzen.

Fiir beide Systeme erkennt man signifikante Verdnderungen
der Ultraschalldimpfungsspektren bei Verdnderung des
Fiillstoffgehaltes. Damit stehen deutlich mehr Messpunkte
fiir eine Korrelation zur Verfiigung.

Multivariate Datenanalyse und Anwendung

Die erhaltenen Messdaten wurden mittels multivariater
Datenanalyse untersucht. Als Algorithmus wurde das PLS-1
(Partitial Least Squares)-Verfahren (Software: The
Unscrambler, CAMO Software AS)) angewandt.

Fiir die Erstellung eines Modells wurden 75 (PA6/MMT)

bzw. 98 (PA6/Sepiolit) Kalibrierspektren aus der
Gesamtzahl der Dampfungsspektren verwendet.
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Abbildung 4: Hauptkomponentenraum der
Ultraschallspektren (95 % Vertrauensbereich).

Die Spektren werden bereits durch ein Modell mit zwei
Hauptkomponenten zu 99 % erklirt. Abbildung 4 zeigt die
beiden Hauptkomponenten beider Systeme. Es ist eine klare
Gruppierung von Messungen mit gleichen Fiillstoffgehalten
im Hauptkomponentenraum zu erkennen. Damit ist es
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moglich, mit nur zwei Variablen eine Korrelation mit dem
Fiillstoffgehalt herzustellen.

Das berechnete Modell wurde mit 711 Spekren (PA6/MMT)
bzw. 1031 Spektren (PA6/Sepiolit) validiert.
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Abbildung 5: Konzentrationsvorhersage bei Anwendung
des Hauptkomponentenmodells (95 % Vertrauensbereich).

Das Ergebnis der Validierung ist in Abbildung 5 dargestellt.
Beide Systeme zeigen eine sehr gute Korrelation zwischen
den vorhergesagten Konzentrationen des Modells und den
realen Compositzusammensetzungen.

Zusammenfassung

Es wurden Messungen von Ultraschalldimpfungsspektren
im Bereich von 1 bis 8§ MHz von Nanocompositen zweier
unterschiedlicher Silikate in Polyamid 6 wéhrend der
Extrusion durchgefiihrt. Es konnte eine Abhingigkeit der
frequenzabhingigen Schalldimpfung von der
Zusammensetzung dieser Nanocomposite nachgewiesen
werden. Die Messungen zeigen eine sehr gute Korrelation
der aus den gemessenen Spektren  berechneten
Konzentrationen  der  Silikate mit den  realen
Compositzusammensetzungen.

Die in-line Ultraschallanalytik erlaubt somit eine
Verfahrensiiberwachung und Qualitédtskontrolle wihrend der
Verarbeitung von Nanocompositen hinsichtlich  der
quantitativen Zusammensetzung.
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