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Kurzfassung. Bei der Verarbeitung von Kunststoffen, wie z. B. fir
Verpackungsanwendungen, konnen so genannte Gelpartikel auftreten und zu
Qualitatsproblemen flihren. Als Gelpartikel werden nicht aufgeschmolzenes Material,
Fremdmaterial oder teilvernetztes Material bezeichnet. In einem Forschungsprojekt
soll neben der Detektion von Gelpartikeln zusétzlich der Aufschmelzgrad des
Polymers untersucht werden, was insbesondere beim Compoundieren Arbeitsschritte
verkirzen und somit eine nachhaltigere Prozessfiihrung sicherstellen kann.

Deshalb wurde eine entsprechend Terahertz (THz)-Messtechnik zunéchst unter
Laborbedingungen an einem Hochdruck-Kapillar-Rheometer (HKR) getestet. Hier
kénnen besonders definierte Druck-, Temperatur- und Volumenzustande eingestellt
werden. Mittels verschiedener Versuchsreihen wurde festgestellt, welchen Einfluss
der Aufschmelzgrad und ggf. vorhandene Gelpartikel auf das THz-Signal haben.
Daraus abgeleitet soll ein Ansatz, der anhand der THz-Messdaten die
Kunststoffschmelze hinsichtlich ihrer Eigenschaften analysiert, entwickelt werden.
Dieser Ansatz soll perspektivisch eine schnelle, kontinuierliche 100 %-Kontrolle der
Kunststoffschmelze wahrend der Verarbeitung im Extruder erméglichen. Die Vorteile
der THz-Technik liegen in einer berihrungslosen Arbeitsweise, die im Vergleich zur
Rontgenstrahlung nicht ionisierend und gesundheitsgefahrdend ist, sowie im
Vergleich zur Ultraschalltechnik in einer hohen Eindringtiefe in Polymeren und einer
Temperaturunabhangigkeit der Messergebnisse.

Da Gelpartikel in der Regel einen anderen Aggregatszustand (fest) als die
umgebende Schmelze (fllssig) aufweisen, kénnen diese bei Laufzeitmessungen
aufgrund unterschiedlicher Brechungsindizes erkannt werden. AuBerdem kénnen die
THz-Wellen in Abhangigkeit der Grolke der Gelpartikel gestreut werden, was als
verdnderte Dampfung in Erscheinung tritt. Der Aufschmelzgrad der
Kunststoffschmelze macht sich durch unterschiedliche Absorptionseffekte
bemerkbar. Werden diese Effekte auf physikalische Wechselwirkungsmechanismen
reduziert und in ein Systemmodell Uberfihrt, kdnnen Aussagen (ber den
Aufschmelzgrad und Gelpartikelart sowie -geometrie getroffen werden.

1. EinfUhrung
Kunststofffolien sind ein wichtiger Wirtschaftszweig in Europa, insbesondere in

Deutschland, der laut einer Marktstudie bis 2024 auf 14 Mio. Tonnen pro Jahr anwachsen
wird [1]. Gelpartikel sind dabei eine haufige Ursache fir verminderte Qualitét der Folien und
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blasgeformter Produkte [2]. Dabei ist der Begriff Gelpartikel nicht klar definiert. Er wird fur
die unterschiedlichen kleinen Fehlstellen in Filmen, die sowohl einen visuellen als auch
funktionellen Storfaktor darstellen, verwendet. Daher stellen Gelpartikel in Kunststoffen, ein
erhebliches, wirtschaftliches Risiko dar, da an derartigen Schwachstellen ein mechanisches
Versagen wie z. B. ein Zerreil3en leicht auftreten kann.

Neben der Erkennung von Gelpartikeln ist das Wissen Uber den aktuellen
Aufschmelzgrad des verarbeiteten Polymers vor allem fiir Kunststoffverarbeiter von hohem
Interesse, da z. B. bei neuen Materialrezepturen die Prozesseinstellungen am Extruder
zeitoptimiert werden konnten, was eine nachhaltigere Prozessfiihrung zur Folge hatte. In
einem aktuellen Forschungsprojekt wird am SKZ untersucht, inwiefern die in der Industrie
immer mehr Anwendung findende Terahertz (THz)-Messtechnik eine geeignete
Prufmethode fir diese Herausforderungen darstellt.

1. Stand der Technik

Aktuell werden Gelpartikel Uberwiegend durch eine visuelle Inspektion detektiert, wobei
oftmals anwendungsspezifisch eine anschlielende Analyse z.B. im Erhitzungs-,
Fluoreszenz- oder Polarisationslichtmikroskop sowie mittels FTIR-Mikroskopie,
Veraschung oder DSC (engl. Differential Scanning Calorimetry) erfolgt [2, 3, 4, 5]. Die
genannten Methoden sind zeitaufwéndig und werden offline nach der Produktion angewandt.
Die fruhzeitige Detektion von Gelpartikeln, idealerweise bereits vor dem Kalander bzw. dem
Blasformwerkzeug im Extruder, verbessern die Qualitit der Erzeugnisse und fiihren zu einer
erheblichen Verringerung von Ausschussware, respektive zu einem deutlich hdheren
Qualitatsniveau und einer zeitgemafRen Ressourceneffizienz. Dies gilt insbesondere fur
Verbundfolien, bei denen die visuelle Inspektion erschwert ist. Auch die Bestimmung des
Aufschmelzgrades erfolgt bei bestimmten Verarbeitungsparametern visuell. Diese
Bewertung ist subjektiv, zeitaufwandig und geht oftmals mit einem kostenintensiven Stopp
der Produktion (Dead-Stop-Methode) einher [6, 7].

Elektromagnetische Wellen im THz-Bereich, dessen Frequenzen zwischen 0,1 - 10 THz
definiert sind, zeichnen sich durch folgende relevante Eigenschaften aus [8]:

e Dielektrische Materialien (Kunststoff, Keramik und Papier) sind fir Frequenzen im THz-
Bereich transparent und kdnnen somit durchstrahlt werden.

e Da elektromagnetische Wellen kein Medium zur Fortpflanzung im Raum bendtigen,
zeichnen sich THz-Wellen durch eine bertihrungslose Arbeitsweise aus.

e THz-Strahlung ist energiearm, wodurch keine Schutzeinhausung, wie z. B. bei
Rdntgenuntersuchungen, benétigt wird.

e Eswerden spektrale Informationen erhalten, die eine Charakterisierung von Gelpartikeln,
z. B. hinsichtlich ihrer Art, erlauben.

e Das Verfahren ist temperaturunabhdngig und im Gegensatz zu allen etablierten Verfahren
inline direkt in der Schmelze einsetzbar, was einen entscheidenden Vorteil darstelit.

2. Versuchsaufbau
THz-Systemtechnik

Zur Einkopplung der elektromagnetischen Wellen in etablierte Geometrieverhéltnisse von
gangigen Extrudersonden sind hohe Frequenzen von Vorteil. Daher wurde ein gepulstes



optisches System, das einen schmalen THz-Puls und daher ein breitbandiges THz-
Frequenzspektrum aufweist, verwendet (vgl. Abbildung 1).

Das THz-System Tera K15 der Fa. Menlo System GmbH arbeitet mit einer
Laserwellenldnge von 1.550 nm. Der Laserstrahl wird in zwei Teilstrahlen aufgeteilt, wobei
beide Teilstrahlen je auf eine photoleitende Antenne geleitet werden. In diesen werden
mittels eines Halbleiterchips durch den Laserpuls freie Ladungstréger erzeugt, die im Falle
des Senders durch eine duRere Spannung und das folglich entstehende elektrische Feld
beschleunigt werden und nach einer definierten Lebensdauer rekombinieren. Diese Zunahme
bzw. Abnahme der Ladungstragerdichte haben nach den Maxwell-Gleichungen eine
elektromagnetische Welle zur Folge. Da die Lebensdauer der Ladungstrédger im Bereich von
Pikosekunden (ps) liegt, ist die emittierte Strahlung im THz-Bereich. Am Detektor werden
die freien Ladungstrager durch das ankommende THz-Feld zu den Elektroden beschleunigt
und der resultierende Photostrom gemessen. Eine zeitliche Abtastung des THz-Pulses wird
durch eine variable, mechanische Verzdgerungsstrecke im Laserteilstrahl zum Detektor
realisiert (Vernier-Effekt). Das THz-System hat eine Frequenzbandbreite von > 4 THz mit
einem Signal-Rausch-Verhéltnis von > 75 dB. Das Laserlicht ist vollstandig in
polarisationserhaltenden Lichtwellenleitern gekapselt, sodass eine hohe Robustheit und
Flexibilitat gewahrleistet werden kann. Lediglich die mechanische Verzégerungseinheit
besitzt eine Laserfreistrahlstrecke. Diese ist jedoch ebenfalls durch ein Geh&use gekapselt.
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Abbildung 1: Aufbau eines fasergekoppelten THz-Zeitbereichsspektrometers in Transmissionsgeometrie.

THz-Prifstand

Um eine Kunststoffschmelze bei definierten Parametern (Massetemperatur, -druck und -
volumen) zu erzeugen, wurde das HKR RG20 der Fa. Gottfert Werkstoff-Prifmaschinen
GmbH genutzt (vgl. Abbildung 2 a). Hierbei befindet sich das Kunststoffprobematerial in
einem beheizbaren Zylinder und wird mittels eines mechanischen Stempels verdichtet und
ein definierter Druck aufgebaut. Auf dem Stempel gegeniiberliegender Seite im Zylinder
befindet sich eine Duse, durch welche die Schmelze austreten kann. Die Diisen6ffnung kann
je nach Versuch sowohl frei als auch verschlossen sein. Damit die THz-Messtechnik an das
HKR adaptiert werden kann, wurde ein spezieller HKR-Adapter von der Fa. Gottfert
Werkstoff-Priifmaschinen GmbH gemeinsam mit dem SKZ ausgelegt (vgl. Abbildung 2 c).
Der Adapter verfligt iiber vier Messbohrungen mit 2“-20 UNF Gewinde, was die
Standardgewindegrof3en fur Sensorintegrationen bei Extrudern sind. Diese ermdéglichen das
Einschrauben der THz-Sonden in Transmissionsgeometrie sowie zusétzlicher Sonden auf
z. B. Ultraschall (US)-Basis. AuRRerdem gibt es einen Temperaturfiihler sowie ein Heizband,



die in die HKR-Steuerung integrierbar sind. In Abbildung 2 b sind die Einzelteile der THz-
Sonde zu sehen. Diese besteht aus

(1) einer Schmelzsonde, die in den HKR-Adapter geschraubt wird und direkten Kontakt
mit der Kunststoffschmelze hat,

(2) zwei Teilen Sondengeh&use (silber), welche verschiedene Positionen der THz-
Antenne zulésst sowie Uber eine externe Luftkiihlung verfugt,

(3) zwei Teilen Antennengehéuse (schwarz), die zum einen THz-Optiken enthalten sowie
zum anderen die THz-Antenne fixieren und

(4) der THz-Antenne.

Nach Zusammenbau aller Komponenten konnten am HKR THz-Messungen, wie in
Abbildung 3 zu sehen, und zusétzlich US-Untersuchungen fiir Referenzmessungen,
durchgefuhrt werden.
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Abbildung 2: (a) Hochdruck-Kapillar-Rheometer (HKR); (b) Einzelteile der THz-SchmIzsonde; (c) Beheizb;rer
Messadapter.
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Abbildung 3: HK mit dem unten angeschraubten Messadapter, an dem links und rechts die THz-Sonden (mit aktiver
Luftkiihlung) integriert wurden. Weiterhin sind (iber den THz-Sonden platziert die US-Wandler zu sehen.

4



3. Durchfihrung der Messreihen

Um den Einfluss von Gelpartikeln und des Aufschmelzgrades auf das THz-Signal zu
ermitteln, wurden folgende Messreihen durchgefiihrt:

Einflussgrof3en: Messungen verschiedener Materialien (Polyethylen (PE), Polypropylen
(PP), Polyethylenterephtalat (PET), Polystyrol (PS)) bei unterschiedlichen Massedriicken
(10 bar bis 150 bar) und Massetemperaturen (180 °C bis 260 °C).
Fremdkorper_in_der _Schmelze: Einbringen von Glaskugeln mit unterschiedlichen
Mischungsanteilen bis 20 Gew.-% in die Schmelze und Durchfiihrung von THz-
Messungen, wéhrend die Schmelze durch den Messbereich gedriickt wird.

Aufschmelz- und Abkihlverhalten: Der HKR-Messadapter wird mittels pvT-Dise,
Spannvorrichtung und Klemmblock abgedichtet. AnschlieRend wird Kunststoffgranulat
in den Adapter gefullt, aufgeschmolzen und durch den HKR-Stempel mit Druck
beaufschlagt, um die Schmelze im Messbereich in mdglichst gasfreiem Zustand
vorliegen zu haben. AnschlieRend wird das Material vollstandig abgekihlt und dabei das
THz-Signal aufgezeichnet. Im Anschluss erfolgt das Aufschmelzen, wobei ebenfalls
parallel die Messaufzeichnung erfolgt.

Durch Einkopplung der THz-Wellen in die im Vergleich zur Wellenldnge kleinen
Geometrien der Extrudersonden, sinkt das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis aufgrund von
Reflexions-, Brechungs- und Beugungseffekten. In Abbildung 4 ist dazu das urspringliche
(rot) gegeniiber dem am ungefullten HKR gemessenen (schwarz) THz-Signal zu sehen.
Hierbei zeigt sich, dass es nicht nur zur Dampfung, sondern auch zu Anderung der
Signalform und Zeitverschiebung durch z. B. Interferenzeffekte kommt.
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Abbildung 4: Vergleich der THz-Signale bei Messung im Freiraum (rot) und bei den HKR-Messungen (schwarz).



4. Ergebnisse

Das gemessene THz-Signal wurde hinsichtlich der zeitlichen Position und Amplitude bei
verschiedenen Temperaturen und Driicken fur alle Kunststoffe ausgewertet (vgl. bspw. PE
in Abbildung 5). Bei den untersuchten Materialien ist zu erkennen, dass bei steigender
Temperatur die Amplitude sinkt, was auf eine hohere Absorption schlieRen l&sst. Aullerdem
nimmt die Amplitude bei steigendem Druck zu. Eine Erkléarung ist, dass die Beweglichkeit
der Molekilketten bei héheren Temperaturen groRer ist und die THz-Wellen damit mehr
Schwingungen in den Ketten anregen kdnnen, was mit einer erh6hten Dampfung einhergeht.
Durch eine Erhéhung des Druckes wird dieser Beweglichkeit der Ketten entgegengewirkt,
was dementsprechend die THz-Amplitude wieder steigen l&sst. Bei der Betrachtung der
zeitlichen Position des THz-Signals sind unterschiedliche Steigungen je nach
Temperaturniveau bei zunehmendem Druck in diesem Bereich erkennbar. Mit steigender
Temperatur lasst sich der Kunststoff besser komprimieren und hohere Dichten werden
erreicht, was vermutlich mit unterschiedlichen Laufzeiten der THz-Wellen im Material
einhergeht. Die Zusammenhdange sind &ulerst komplex, sodass fir abgesicherte Aussagen
noch weitere Untersuchungen notwendig sind.
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Abbildung 5: Ausgewertete Amplitude (links) und zeitliche Position (rechts) des THz-Signals bei PE in Abhangigkeit des
Druckes und der Temperatur.

Zum gezielten Nachstellen von Fremdkorpern in der Schmelze erfolgten
Untersuchungen mit Glaskugeln. Dabei wurden verschiedene Premixe aus PE-Pulver mit
unterschiedlichen Mischungsanteilen bis 20 Gew.-% von pulverférmigen Glaskugeln 1922
der Fa. Potters Industries LLC vorbereitet. Die PartikelgroBenverteilung der Glaskugeln lag
im Bereich von 100 pm bis 200 pum. Die Premixe wurden anschliefend am HKR mit der
THz-Messung charakterisiert und ausgewertet.

In Abbildung 6 ist das Integral und die zeitliche Position des gemessenen THz-
Signals Uber die Messdauer aufgetragen. Zwischen jeder Premix-Messung wurde mit reinem
PE-Material der Messkanal ,,durchgespiilt, damit keine Glaskugelreste bei einer neuen
Messreihe vorhanden waren. Dieser glaskugelfreie Ausgangszustand ist auch in Abbildung 6
am Anfang zu sehen. Anschlie}end wurden die verschiedene Premixe durch den Messbereich
gedriickt. Ab ca. 8 Minuten stellten sich dann konstante Bedingungen ein. Hierbei ist
zwischen den Messreihen ein deutlicher Unterschied zu erkennen, welcher auf die
verschiedenen Glasanteile zurtickzufuhren ist.
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Abbildung 6: Ausgewertetes Integral (links) und zeitliche Position (rechts) des THz-Signals in Abhéangigkeit der
Messdauer bei verschiedenen Glaskugelanteilen in der PE-Schmelze.

Es wurde deutlich, dass bei htheren Glaskugelanteilen im PE-Pulver das THz-Signal
starker gedampft wird und die zeitliche Verschiebung, die Zeit zum Durchqueren der
Schmelze, zunimmt. Bei der Betrachtung der Standardabweichung der Amplitude und
Laufzeit, die ab einer Messdauer von 8 min. berechnet wurden, sind &hnliche
Zusammenhange zu erkennen (vgl. Abbildung 7). Die Anderung der Amplitude kann mit der
Zunahme der Streuzentren begriindet werden. Durch Streuung der THz-Wellen an den
Glaskugeln gelangen nicht mehr alle THz-Wellen zum Detektor, was zu einer Abnahme des
THz-Signals flhrt. Die Schwankung und Verschiebung in der Position des THz-Signals kann
daran liegen, dass die THz-Wellen die Schmelze aufgrund der Glaskugeln, die eine andere
Dichte als die Schmelze aufweisen, je nach Anteil der Glaskugeln unterschiedliche schnell
durchqueren.
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Abbildung 7: Standardabweichung des Integrals (links) und der zeitlichen Position (rechts) des THz-Signals bei einem
steigenden Glaskugelanteil.

Fir die Validierung der THz-Untersuchungen an den PE-Glaskugel-Mischungen fand eine
genaue Betrachtung der dabei am HKR entnommenen Probestrénge statt. Dabei wurden die
Inhomogenitaten im Kunststoffstrang optisch sowie an ausgewahlten Proben auch mittels
Computertomographie (CT) untersucht (vgl. Abbildung 8). Die Zunahme an Glaskugeln im
PE-Material ist aus den Schnittbildern der CT-Messungen ersichtlich. Dabei sind auRerdem
ab einem Anteil von 5 Gew.-% Glaskugeln zusétzliche Lufteinschlisse erkennbar, die als
groRere dunkle Bereiche in den Schnittbildern der CT-Untersuchungen zu sehen sind.
Weiterhin fiel auf, dass sich insbesondere bei 20 Gew.-% Glaskugelanteil, sich die
Glaskugeln vermehrt im Zentrum des Strangs positionieren. Dies erleichtert eine Detektion



mittels THz, da die THz-Wellen aufgrund der Geometrie des Messkanals hauptsachlich
durch die Mitte des Kanals transmittiert wurden.
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Abbildung 8: CT-Unterschung an Materialproben der HKR-Messungen bei verschiedenen Anteilen (Gew.-%) an
Glaskugeln im PE. Dabei lagen die Durchmesser der Glaskugeln zwischen 100 pm und 200 pm.

Zum gezielten Charakterisieren des Aufschmelzverhaltens mittels THz erfolgten
weitere Versuche mit definiertem Massedruck und -temperatur am HKR. Die
Temperaturbereiche wurden dabei derart gewahlt, dass der Phasenibergang von
Schmelzezustand in den Festzustand bzw. umgekehrt erfolgt. Als Materialien kamen dabei
PE, PP, PET und PS zum Einsatz.

Je nach Aggregatszustand der Kunststoffe zeigten sich unterschiedliche Verhalten
beim Durchgang der THz-Wellen. Exemplarisch sind dazu das amplitudenseitige THz-
Integral sowie die zeitliche Position des THz-Signals fiir PP zu sehen (vgl. Abbildung 9). Es
kann festgestellt werden, dass im aufgeschmolzenen Zustand eine geringere Dampfung und
Laufzeit als im erstarrten Zustand vorliegen. Eine kiurzere Laufzeit im aufgeschmolzenen
Zustand lasst sich mit einer geringeren Dichte und damit einem geringerem Brechungsindex
begriinden. Bezlglich der Dampfung scheint es im erstarrten Zustand Molekulketten, die zu
einer viel groBReren Absorption als im aufgeschmolzenen Zustand fuhren, zu geben. Dies
konnte an einer starkeren Kopplung der Molekulketten im erstarrten Zustand liegen, was auf
die kristallinen Bereiche bei PP zurtickzufiihren sein kénnte [9]. Dieses Verhalten zeigte sich
in &hnlicher Weise auch bei dem ebenfalls teilkristallinen PE sowie davon abweichend nicht
bei den amorphen Materialien PET und PS.
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Abbildung 9: Integral (links) und zeitliche Position (rechts) des THz-Signals bei PP in Abhéngigkeit des
Aggregatszustandes.



5. Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde ein allgemeingltiger Messaufbau bestehend aus HKR-Adapter und THz-
Schmelzsonden entwickelt, mit welchem es maglich war, Kunststoffschmelze im HKR und
perspektivisch in Extrudern mit THz-Wellen zu untersuchen. Dazu wurden vier verschiedene
Kunststoffe bei variierenden Bedingungen (Massetemperatur und -druck) im HKR mit der
THz-Technik untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass ein klarer Unterschied zwischen
aufgeschmolzenem und erstarrtem Zustand der Kunststoffe gemessen werden kann. Weitere
Untersuchungen werden auf die genaue Bestimmung des Aufschmelzgrades abzielen. Auch
konnte gezeigt werden, dass das THz-Signal bei Kunststoffen im aufgeschmolzenen Zustand
Abhéngigkeiten beziiglich der Temperatur und des Druckes aufweist. Bei den Messreihen
mit Fremdkdrpern (Glaskugeln) in der Schmelze wurde ein Zusammenhang zwischen der
zeitlichen Verschiebung und der Dampfung des THz-Signals in Abhédngigkeit des
Glaskugelanteils erkannt. Diese Ergebnisse bilden die Basis, dass die THz-Technik in
Zukunft eine groRere Rolle in der Prozesstiberwachung im Kunststoffbereich spielen wird.
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