[dentifizierung von Polymer-
Masterbatches mittels Raman-
Spektroskopie

Farbstoffe und Additive in Kunststoffen problemlos erkennen

Masterbatches spielen bei der Herstellung von
Polymeren eine wesentliche Rolle. Einige weit
verbreitete Additiv-Masterbatches verstarken
Kunststoffe oder machen sie z. B. flamm- oder UV-
bestandig. Masterbatches werden nicht nur
zugesetzt, um die physikalischen und chemischen
Eigenschaften von Polymeren zu verandern, sondern
sie kbnnen auch verwendet werden, um das Polymer
wahrend des Herstellungsprozesses einzufarben.

Die Messung von Masterbatches mit der tragbaren
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Raman-Spektroskopie erfordert keine
Probenvorbereitung und liefert sofortige Ergebnisse,
die leicht zwischen einem Polymer mit verschiedenen
Zusatzstoffen unterscheiden. Einzigartig bei Metrohm
ist der XTR®-Algorithmus, der die inhadrente
Fluoreszenz von Kunststoffen und den
Hintergrundbeitrag von Farbstoffen abschwécht; die
Abschwachung der Fluoreszenz ist entscheidend fur

eine genaue Bibliothekszuordnung.
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EINFUHRUNG

Die Raman-Anregung bei 785 nm gilt als ideale
Wellenldnge fur ein hohes spektrales Signal-Rausch-
Verhéltnis. Allerdings fluoreszieren etwa 10 % der
Raman-aktiven Materialien bei der Abfrage mit 785
nm Raman [1]. Die Fluoreszenz Gberlagert das Raman-
Signal und kann eine eindeutige Identifizierung der
Zielsubstanz verhindern. Selbst die Raman-Spektren
von ungefarbten Polymeren weisen eine gewisse

POLYPROPYLEN-ADDITIVE

Polypropylen (PP) ist in der Fertigung weit verbreitet,
wobei es viele verschiedene Typen gibt, darunter
Homopolymer und Copolymer. Es gibt auch spezielle
Varianten wie flammhemmendes und verstarktes PP.
Homopolymeres PP bietet hohe Festigkeit, Steifigkeit
und chemische Bestandigkeit, wahrend copolymeres

Fluoreszenz auf, ebenso wie viele Materialien auf
Kohlenwasserstoffbasis. Nahezu 100 % der stark
gefarbten Materialien - Tabletten, Lebensmittel, Kunst
und Kunststoffe - kdnnen fir die herkémmliche
Raman-Analyse problematisch sein. Die Fahigkeit von
XTR, den fluoreszierenden Hintergrund zu entfernen
und ein hochauflésendes Spektrum von farbigen
Kunststoffen zu liefern, ist besonders beeindruckend.

PP Flexibilitat und Schlagfestigkeit bietet.

Die Raman-Spektroskopie erméglicht eine schnelle
und prazise Vor-Ort-Bestimmung der PP-Typen.
Abbildung 1 zeigt die hohe Spezifitdt von Raman fir
sehr dahnliche Materialien.
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Abbildung 1. Uberlagerte Spektren verschiedener Polypropylen-Varianten, mit gestrichelten Linien, die die charakteristischen Raman-Peaks

fur Polypropylen (PP) anzeigen. Spektrale Beitrage von Additiven sorgen flr leicht unterscheidbare Spektren zwischen den Polymertypen.
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Reihe
Kunststoffmarkerhtllen wurde direkt an der

Eine von stark gefdarbten
Oberflache mit einem 785-nm-Hand-Raman-
Spektrometer, das mit dem XTR-Algorithmus
ausgestattet ist, getestet. Ahnlich wie bei der
sequenziell verschobenen Anregung (SSE) werden bei
XTR mehrere verschobene Spektren verwendet, die
wahrend des Experiments durch interne Algorithmen
erzeugt werden, um die Raman-Verschiebung von der
festen Fluoreszenz zu unterscheiden, so dass die

Fluoreszenzkomponente isoliert und extrahiert

werden kann. Die Raman-Daten werden durch einen
iterativen Prozess in einem automatisierten
Sekundarprozess in Echtzeit optimiert. Nach der
Identifizierung und Eliminierung der
Fluoreszenzkomponente bleibt nur ein reines,
unverfalschtes Raman-Spektrum Ubrig.

Die Fahigkeit von XTR, Basislinien-korrigierte Spektren
zu liefern, die die charakteristischen Raman-
Fingerprint-Peaks fUr eine bestimmte Substanz
enthalten, ist in Abbildung 2 fur ein Farbspektrum

dargestellt.

Wavenumbers

Abbildung 2. Die Farbe der hier gezeigten XTR-Spektren stimmt mit der Farbe des getesteten Polypropylens Uberein (oben). Die

charakteristischen Raman-Peaks fir Polypropylen sind durch gestrichelte Linien gekennzeichnet.

PHTHALOCYANINBLAU

Nur sehr gesattigte blaue Farben, die ein
Cyanpigment enthalten, zeigten einen starken

spektralen Beitrag des Farbstoffs (Abbildung 2).

Tatsachlich werden die meisten stark blau gefarbten
Polymere mit Phthalocyanin-Masterbatches gefarbt
(2]
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Interessanterweise war das Cyan-Signal nur bei dem
sehr dunkelblauen Polypropylen der wichtigste
spektrale Beitrag (Abbildung 3). Das resultierende
Spektrum ist eine offensichtliche Mischung aus
Polymer und Farbstoff-Masterbatch [3].
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Abbildung 3. Trotz des signifikanten spektralen Beitrags des Cyan-Pigments erzeugt XTR ein basales, hochauflésendes Spektrum, das
offensichtlich eine Mischung aus Farbstoff und Material ist. Das native 785-nm-Spektrum zeigt die markanten Vorteile von XTR.

Trotz des betrachtlichen Beitrags des Farbstoffs und Werte des Hit Quality Index (HQI = 0,99), die auf eine
der hohen Fluoreszenzwerte ermoglichte XTR die hohe Korrelation zwischen den Proben- und
Identifizierung sowohl des Materials als auch des Referenzspektren hinweisen.

Farbstoffs (Abbildung 4). Beachten Sie die sehr hohen

www.metrohm.com 4 .ﬂ. Meirohm



Mixture Match

v

35000

25000

:

Arbitrary Intensity

15000

400 600 800 1000
X: 865.53 V:36026.74

Hazard Level ~ Name Sample Type
Unknown €
Clear Polypropylene - Flame | Plastic

m Offset * Normalize 7 Legend
= Scan 00183
=il
= Polypropylene - Flame Retardant

Wavenumbers

1400 1600 1800 2000 2200
Source Library Spectral Weight % Correlation
Toner Dye, Version: 2 67% 0.99
lllicit, Version: 60 21% 0.99

Abbildung 4. Trotz des erheblichen Beitrags des Farbstoffs und der hohen Fluoreszenzwerte ermdéglichte XTR die Identifizierung sowohl des

Materials als auch des Farbstoffs.

FAZIT

Diese Studie zeigt, dass Raman in der Lage ist,
Polymere eindeutig zu identifizieren, sogar mit
spektralen Beitrdgen von verschiedenen
Masterbatches. Der XTR-Algorithmus, die einzigartige
Fluoreszenzunterdrlickungstechnik von Metrohm,
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MIRA XTR Basic

MIRA XTR ist eine Alternative zu
Hochleistungssystemen mit einer Laserwellenldnge
von 1064 nm. MIRA XTR nutzt ein empfindlicheres
Laserlicht mit einer Wellenldange von 785 nm und
XTR-Algorithmen, um anhand fortschrittlicher
rechnerischer Auswertungen die Raman-Daten aus
der Probenfluoreszenz zu eXTRahieren. Zudem
verfigt MIRA XTR Uber die Orbital-Raster-Scan-
Technologie (ORS), um eine bessere Erfassung der
Probe zu erméglichen und die Genauigkeit der
Resultate zu erhohen.

Das Basic-Paket ist ein Einstiegspaket, das die fur den
Betrieb des MIRA XTR erforderlichen
Grundkomponenten enthalt. Das Basic-Paket enthalt
einen Kalibrierstandard und den intelligenten
Universalaufsatz. Betrieb in der Laserklasse 3B. MIRA
XTR unterstitzt Bibliotheken fir Raman-
Handspektrometer von Metrohm.
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