Inline-Uberwachung des freien
Isocyanatgehalts in Polyurethanen

Polyurethane (PU) sind synthetische Polymere, die zur
Herstellung einer Vielzahl von Produkten verwendet
werden, von Weich- oder Hartschaumstrukturen bis
hin zu Sicherheitsmerkmalen in Autos. Die
physikalischen Eigenschaften von PU-Produkten
konnen sehr unterschiedlich sein. PU wird durch
Reaktion von flUssigen Di-/Polyisocyanaten und
Polyolen mit einem Katalysator und Additiven
hergestellt. Daher ist die Bestimmung des Gehalts an
freiem Isocyanat (%NCO) im Herstellungsprozess ein
entscheidender Parameter zur Optimierung der
Produktion. In der Regel werden Stichproben

entnommen und in einem Labor mittels
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Titrationsmethoden analysiert, die jedoch
zeitaufwendig sind und Abfall erzeugen. Die Inline-
Uberwachung des %NCO-Gehalts in Echtzeit ist ein
sicherer und effizienter Weg, die PU-Produktion zu
Uberwachen und zu verbessern und den Abfall zu
reduzieren.

In dieser Process Application Note wird eine Methode
zur genauen Uberwachung des NCO-Anteils im PU-
Herstellungsprozess nahezu in Echtzeit mittels
Nahinfrarot-Spektroskopie (NIR) vorgestellt. Dies kann
sicher, zuverlassig und optimal mit einem 2060 The
NIR-Ex Analyzer von Metrohm Process Analytics
durchgefihrt werden.
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EINFUHRUNG

Polyurethane stellen eine Klasse synthetischer
Polymere dar, die zur Herstellung fester oder
geschaumter Strukturen — elastisch oder unelastisch -
verwendet werden. Die hdaufigsten
Anwendungsprodukte sind z. B. Matratzen,
Schuhsohlen, Schutzhelme, Dédmmstoffe,
Verpackungsmaterial, Surfbretter, Rotorblatter von
Windkraftanlagen und verschiedene
Sicherheitsmerkmale in Autos. Aufgrund der groBen
Anzahl an verflgbaren Zusatzen und Formulierungen
stehen PU-Produkte in einer Vielzahl verschiedener
Dichten, Harten und Widerstandsfahigkeiten zur
Verflgung. Polyurethane werden durch die Reaktion
von flUssigen Di-/Polyisocyanaten und Polyolen mit
einem Katalysator und verschiedenen Additiven
hergestellt. Die schrittweise Zugabe dieser
Chemikalien erfolgt in einem Reaktor, bevor das
endglltige Gemisch auf Walzen aufgetragen oder in
Formen gespritzt wird, um nach Kundenwunsch
weiterverarbeitet zu werden.

Die Reaktion zwischen Polyisocyanaten und Polyolen
verlauft schnell und exotherm und beginnt mit der
Zugabe eines Katalysators in den Reaktor. Der Prozess
erreicht ein anféngliches Gleichgewicht, woraufhin
schrittweise drei chemische Zusatze in den Reaktor
gegeben werden, um die PU-Eigenschaften zu
verandern (Abbildung 1a). Die Zugabe des letzten
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Reagenzes bewirkt den Reaktionsstopp an den
funktionellen Isocyanatgruppen (NCO) von nicht
umgesetzten Isocyanaten. Daher ist die genaue
Kenntnis der NCO-Konzentration hier entscheidend.
Die Bestimmung des %NCO im PU-
Herstellungsprozess ist ein wichtiger Parameter, um
das richtige Mischungsverhaltnis zwischen den
verschiedenen Reagenzien flr eine optimierte
Produktion verschiedener PU-Eigenschaften
einzustellen. Dies wird im Allgemeinen im Labor
durch Titrationsmethoden durchgefthrt, nachdem zu
verschiedenen Zeitpunkten des Mischprozesses
Stichproben aus dem Reaktor entnommen wurden.
Die Labortitration ist langsam und verwendet
Chemikalien, die ordnungsgemaf entsorgt werden
mussen. Wahrend des Transports zum Labor sind die
Proben unterschiedlichen Umgebungsbedingungen
ausgesetzt, die sich von denen im Reaktor
unterscheiden. Dadurch kénnen sich die
Eigenschaften der Proben verdndern. Die Inline-
Uberwachung des %NCO-Gehalts bietet einen
sicheren Weg, den Prozess kontinuierlich zu
Uberwachen, die PU-Produktionskapazitat zu steigern,
Abfall zu reduzieren und damit viel Zeit und Geld
einzusparen.

Reagenzienfreie spektroskopische Nahinfrarot-
Prozessanalysatoren ermdéglichen den Vergleich von
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Abbildung 1. a) Der Prozesstrendchart einer NIR-Prozessanalyse veranschaulicht, wie verschiedene Mischschritte im PU-Produktionsprozess

verklrzt werden konnen. Punktuelle Probenahmen (rote Punkte) kénnen bestimmte Ereignisse im Prozess Ubersehen. b) Stilisierung der

vorgeschlagenen Platzierung der NIR-Sonde in einem industriellen PU-Reaktor.

Mit dem 2060 The NIR Analyzer kann der Prozess
schnell inline Gberwacht werden, um das richtige
Mischungsverhaltnis zwischen den verschiedenen
Reagenzien fUr eine optimierte PU-Produktion zu
bestimmen und den Reaktionsverlauf lickenlos zu
Uberwachen. Abbildung 1 zeigt ein Trenddiagramm
des durch NIRS ermittelten %NCO Uber der Zeit. Es

ANWENDUNG

Verwendeter Wellenldngenbereich: 1950-2080 nm.

Die Inline-Analyse wird durch eine
Translfexionsmessung und Verwendung einer
Tauchsonde ermdglicht. Die Probe flieBt durch den
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wird eine speziell fUr diese Anwendungen entwickelte
Tauchsonde mit einem Spalt in der Sondenspitze
verwendet (Abbildung 1b). Darlber hinaus ist es
maoglich, die PU-Produktion mit einem 2060 The NIR-
Ex Analyzer besser zu kontrollieren, da er bis zu funf
Prozesspunkte mit jeder NIR-Kabine Uberwachen
kann.

Spalt zwischen SOndenkdrper und Messspeigel,
wahrend di Einstellung des Speigels die Schichtdicke
(Weglange des Lichts durch die Probe) fur die Analyse
bestimmt.
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Tabelle 1. Parameter zur Uberwachung in einem industriellen PU-Reaktor mit Inline-NIR-Spektroskopie.

Parameter Konzentrationsbereich
%NCO 0-30
BEMERKUNGEN

Eine primare Methode (z. B. Titration) als
Referenzmethode bleibt weiterhin vorhanden. Zur
Erstellung eines akkuraten und robusten NIR-Modells
wird eine Vielzahl an Proben im Messbereich, die den

FAZIT

Polyurethane sind eine vielseitige Klasse synthetischer
Polymere, die zur Herstellung einer breiten Palette
von Produkten mit unterschiedlichen Eigenschaften
und Verwendungszwecken eingesetzt werden.
Isocyanatgruppen sind reaktive Komponenten, die
eine entscheidende Rolle bei der Bildung von
Polyurethan spielen. Die Uberwachung des
prozentualen Anteils an NCO in der PU-Produktion ist
von entscheidender Bedeutung, um eine
ordnungsgemaBe Mischung, Reaktion und
Qualitatskontrolle zu gewahrleisten und die
Eigenschaften des Materials auf die gewdlnschten
Spezifikationen abzustimmen.

Eine sichere und effiziente Methode zur
Uberwachung von %NCO in Echtzeit ist die
reagenzienfreie NIR-Spektroskopie. Der 2060 The
NIR-Ex Analyzer von Metrohm Process Analytics bietet
eine Inline-Analysemaoglichkeit unter Verwendung
von Tauchsonden. Diese Sonden sind mit Lichtleitern
verbunden, die es ermdglichen, den Analysator mehr
als 100 Meter von der Probemessstelle entfernt
aufzustellen und trotzdem schnelle Analysen zu
erhalten. Darlber hinaus ermdglicht 2060 The NIR
Analyzer den Anschluss von bis zu zwei NIR-Gehduse
an ein 2060 Human Interface, wodurch sich die
Anzahl der Messpunkte auf zehn Probenstréome (funf
fur jedes Spektrometermodul) erhoht. Dies
ermdglicht dem Anwender mehr Einsparungen pro
Messpunkt.
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gesamten Prozess abdecken, mit beiden Methoden
analysiert und ein Kalibriermodell erstellt. Im Prozess
erfolgt danach eine automatische Zuordnung der
Prozesszustande.

Abbildung 2. Der 2060 The NIR-Ex Analyzer von Metrohm
Process Analytics kann %NCO im PU-Produktionsprozess nahezu
in Echtzeit messen.
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Tabelle 2. Spezielle Losungen fur Ihre NIRS-Messstellenanforderungen.

Sonde Typ Anwendungen Prozesse Einrichtung
Feststoffe (z. B. Pulver, Blockpol isati
( OCrpOmETato Direkt in die Prozesslinie
Granulat) n
Reflexionssonde

Suspensionen mit =15 %

Schmelzextrusio

Klemmringverschraubun

Feststoffen n g oder Flansch
Klare bis streuende ) _ . .
o Losungsphase Direkt in die Prozesslinie
Flissigkeiten
Tauchsonde / Temperatur-
Transflexionssonde Suspensionen mit <15% und Klemmringverschraubun

Feststoffen

druckgeregeltes
Extrudieren

g oder Flansch

Transmissionssondenpaar

Klare bis leicht streuende

Direkt in Prozessleitung

o Losungsphase
Flissigkeiten oder Reaktor
Temperatur-
Suspensionen mit <15% und

Feststoffen

druckgeregeltes
Extrudieren

In einem Bypass

Klemmringverschraubun
g oder Flansch

Reflexionssonde mit
integrierter
Reinigungsvorrichtung an
der Sondenspitze

Feststoffe (z. B. Pulver,
Granulat)

Trocknung von
Granulaten und
Pulvern

Direkt im
Wirbelschichttrockner,
Reaktor oder in der
Prozessleitung

Umgebungen, in denen die
Probenmenge schwankt (z. B.

Wirbeschichttrockner)

Klemmringverschraubun
g oder Flansch

ANDERE PROZESS-NIRS-ANWENDUNGEN IN DER POLYMER-/ PU-INDUSTRIE:

- Bestimmung der Feuchtigkeit in der

Trocknungsphase

- Bestimmung der Hydroxylzahl

- Uberwachung der Aushartung von Polyurethan-

Elastomeren

- Bestimmung der prozentualen

Langenausdehnung von Polyurethanharzen

www.metronm.com

Polyolen

- Wassergehalt der Polyole (%)
- Bestimmung der Saure- und Alkalitatszahle von

- Bestimmung des Sauregehalts als Sdurezahl

(AN) fUr Polyetherpolyole
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2060 The NIR-Ex Analyzer

Der 2060 The NIR-Ex Analyzer gehort zur néchsten
Generation der Prozess-Spektroskopiegerdte von
Metrohm Process Analytics. Mit seinem von innen wie
aussen einzigartigen und bewdahrten Design liefert er
alle 70 Sekunden genaue Resultate. Er ermdglicht die
zerstorungsfreie Analyse von Flussigkeiten und
Feststoffen direkt in der Prozesslinie oder in einem
Reaktionsgefdss unter Verwendung von Lichtleitern
und Kontaktsonden. Er ist auf den Anschluss von bis
zu funf (5) Sonden und/oder Durchflusszellen
ausgelegt. Mithilfe unserer vielseitigen integrierten
Software kénnen alle finf Kandle unabhangig
voneinander konfiguriert werden.

DarUber hinaus ist dieses Analysengerat nach IECEx
zertifiziert und erfullt die ATEX-Richtlinie der EU. Es
verfigt Uber ein zugelassenes EntlUftungs-
/Drucksystem sowie eigensichere Elektronik, damit
keine explosionsgefahrdeten Dampfe oder Gase aus
der Umgebungsluft in das Gehduse des
Analysengerdts eindringen. Zudem ist es in drei
weiteren Geratevarianten erhéltlich: 2060 The NIR
Analyzer, 2060 The NIR-R Analyzer und 2060 The NIR-
REx Analyzer.
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