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ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Dissertation beschreibt die Entwicklung einer Echtzeitiiberwachung mittels
NIR-Spektroskopie fiir Beschichtungsprozesse bei der industriellen Herstellung von Laminat-
fulboden. In einer In-Line-Messung werden die Produktionsparameter, wie die Auftragsmenge
der Grundierungs- und Verschleif3schicht sowie das zu erwartende Verhalten der Beschichtung
gegeniiber einer Abriebbeanspruchung verfolgt. Die Kalibrierung der Regressionsmodelle fiir
die NIR-Messung wird mit der multivariaten Datenanalyse iiber das Verfahren der Partial Least
Squares Regression (PLS-Regression) unter Anwendung verschiedener Datenvorbehandlungs-
methoden durchgefiihrt. Bei dem Online-Einsatz der entwickelten Regressionsmodelle konnte
gezeigt werden, dass die Prozessinformationen hinreichend gut mit der NIR-Spektroskopie in

Echtzeit beschrieben werden konnen.

SUMMARY

This thesis describes the development of a real-time monitoring by NIR spectroscopy of a coat-
ing process in the industrial production of laminate flooring. In an in-line measurement of the
production parameters the applied amount of base coating and abrasion layer as well as the
expected abrasion resistance of the coating are determined. The calibration of the regression
models for NIR measurement is performed with multivariate data analysis using the method of
the Partial Least Squares Regression (PLS regression) and different data pretreatment methods.
In the online application of the developed regression models it has been shown that the process
information is described sufficiently well with the NIR spectroscopy in real time.
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1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

In der Holzwerkstoffindustrie wird ein Grofteil der erzeugten Holzwerkstoffplatten einer
Weiterveredelung zugefiihrt. Diese besteht im Wesentlichen darin, dekorative harzimprag-
nierte Papiere auf die Oberfliche der Holzwerkstoffplatte aufzupressen oder Schichtstoffe,
die zunichst aus mehreren harzimprédgnierten Papieren zu einem Laminat verpresst werden,
aufzukleben. Als Triagerplatte werden meistens hochdichte Faserplatten (HDF-Platten) ver-
wendet. Das Harz, das fiir diese dekorativen Oberfldchen eingesetzt wird, ist iiblicherweise
ein Melamin-Formaldehyd Harz (MF-Harz). Die veredelten Holzwerkstoffplatten werden

beispielweise zu LaminatfuBBbodenbeldgen weiterverarbeitet.

Die Herstellung des Laminatfulbodens bei der Firma SWISS KRONO TEX in Heiligen-
grabe erfolgt seit 2007 durch ein patentiertes und einmaliges Beschichtungsverfahren, ndm-
lich die fliissige Direktbeschichtung der hochdichten Faserplatten mit Melamin-Formalde-
hyd-Harz. [WO 2010112125] Im Vergleich zu den weitverbreiteten Verfahren der Laminat-
fubodenherstellung, bei denen imprégnierte Dekor- und Overlaypapiere zum Einsatz kom-
men, wird bei der Direktbeschichtung auf den Einsatz von Papier komplett verzichtet. Das
bringt neben der deutlichen Verkiirzung der Produktionszeit auch eine erhebliche Kostenre-
duzierung fiir den Herstellungsprozess mit sich.

Bei der Direktbeschichtung erfolgt die Auftragung des fliissigen Materials auf die
2,80 m x 2,07 m HDF-Platte durch Walzen in mehreren Schichten. Dabei wird zunéchst eine
Grundierung mit MF-Harz erzeugt. Danach wird eine zweite Grundierung mit einer Dekor-
farbe aufgetragen, die als Basis fiir den Dekortiefdruck dient. AnschlieBend wird durch
mehrmaliges Auftragen des MF-Harzes, das nun verschleiBhemmende Feststoffe beinhaltet,
eine abriebfeste Schutzschicht erzeugt.

Die aufgetragene und vorgetrocknete Beschichtung wird in einer Kurztaktpresse
(KT- Presse) bei einer Presstemperatur von 195-205 °C und einer Presszeit von 8 bis 9 Se-
kunden unter einem spezifischem Druck von 40 kg/cm? (40 bar) zur Aushirtung gebracht.

Da es sich bei der fliissigen Direktbeschichtung um einen relativ neuen industriellen Prozess
handelt, ist das Verfahren noch nicht vollstindig erforscht und verstanden. Das macht eine
sichere Produktion mit konstant hoher Produktqualitit sehr anspruchsvoll und schwierig.

Bei der Produktion des LaminatfuBBbodens mit Fliissigaufbau stellt die Bestimmung und
Aufrechterhaltung der erforderlichen Auftragsmenge der einzelnen Schichten eine grof3e
Herausforderung fiir die Prozesskontrolle dar. Wahrend der Produktion kann es durch die
Schwankung von Produktionsparametern zu unerwiinschten Veridnderungen im Auftrag
kommen. Die Schwankungen der Temperatur und Viskositdt des Auftragsmediums durch
die permanente Abnahme und Nachdosierung in den Auftragsbehiltern, sowie der Ver-
schleill der Auftragswalzen kdnnen zu einer ungleichméfigen Auftragsmenge fithren. Zu-
dem muss die Uberdosierung einzelner Schichten aus technologischen und wirtschaftlichen
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Griinden vermieden werden, da es sonst zu Haftungsproblemen zwischen den Schichten des
Fliissigaufbaus sowie zur Riss- und Blaschenbildung in der Beschichtung kommen kann.
Bei einer Unterdosierung und ungleichmifBigem Auftrag werden die Qualitétskriterien nicht
erfiillt. Dies gilt insbesondere fiir die Overlay-Schicht in Bezug auf das Verhalten der Be-
schichtung gegeniiber Abriebbeanspruchungen.

Die Auftragsmenge der Grundierung soll fiir gleichbleibende Qualitit des darauffolgenden
Farbdruckes moglichst konstant sein, da es sonst zu unterschiedlichen Helligkeiten der grun-
dierten Oberfldche und somit auch zu unterschiedlichen Farbtonen des Dekores innerhalb

einer Produktionscharge kommen kann.

Die Bestimmung der Auftragsmengen der einzelnen Schichten erfolgt wéhrend der Produk-
tion durch das Auswiegen. Dabei wird eine auf definierte Malle zugeschnittene HDF-Platte
(meistens 50 cm x 50 cm), die als Wiegeplatte bezeichnet wird, mit dem Beschichtungsma-
terial an der Produktionsanlage beschichtet. Die Auftragsmenge wird anschlieBend durch
Bestimmung der Wiegedifferenz der Wiegeplatte ermittelt. Das Auswiegen ist aber zeitlich

sehr aufwéndig und liefert auch nur Einzelwerte.

Bei der Bestimmung der Auftragsmenge der Overlay-Schicht ist dies besonders nachteilig,
weil das Auswiegen aus sicherheitstechnischen Griinden nicht im Betriebszustand der An-
lage durchgefiihrt werden kann und daher nicht sicher die Verhéltnisse in der realen Produk-

tion abgebildet werden.

Ein entscheidendes Kriterium der Qualitétssicherung bei der fliissigen Direktbeschichtung
ist die Ermittlung des Verhaltens der Overlay-Schicht gegeniiber Abriebbeanspruchung.

Die Bestimmung der Besténdigkeit der ausgehérteten Overlay-Schicht gegeniiber Abriebbe-
anspruchung wird nach DIN EN 15468 durchgefiihrt. Bei der Priifung wird die Widerstands-
fahigkeit der Schutzschicht gegen Durchscheuern mit normierten Schleifpapier analysiert.
Das Priifverfahren ist allerdings zeitlich sehr aufwendig, da die Priifung der Proben aus der
Produktion einschlieBlich der Probenahme mindestens eineinhalb Stunden dauert. Dies fiihrt
dazu, dass mehrere hundert HDF-Platten produziert werden bevor ein Priifergebnis vorliegt.
Die praktische Durchfiihrung der Priifung im Rahmen der Qualitétssicherung wird detailliert
spater im Kapitel 4.4. a beschrieben.

Somit besteht ein Bedarf an einem Messverfahren zur schnellen und routineméBigen Uber-
wachung der Qualitét der hergestellten Produkte wéihrend der laufenden Produktion, um ein
schnelles und steuerndes Eingreifen in den Produktionsprozess zu ermoglichen.

Eine geeignete und effiziente Mdglichkeit, die Auftragsmengen der Grundierung und Over-
lay-Schicht, sowie die Abriebfestigkeit der Beschichtung mit einer instrumentellen Methode
in Echtzeit zu messen, bietet eine Messtechnologie auf Basis der Nah-Infrarot (NIR) — Spekt-
roskopie. In den letzten 15 Jahren gewann die NIR-Spektroskopie in Verbindung mit chemo-
metrischen Auswerteverfahren stark an Bedeutung fiir die Prozesskontrolle in vielen indust-
riellen Fertigungsprozessen. Ein umfassender Uberblick iiber die Einsatzmdglichkeiten der
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NIR-Spektroskopie in verschiedenen industriellen Prozessen wird spdter im Kapitel 3.3. a
gegeben.

Mit der NIR-Spektroskopie konnen die Produktionsparameter zerstorungs- und beriihrungs-
frei im laufenden Prozess zu erfasst werden. Dabei wird die Produktion im Gegensatz zur
herkdmmlichen stichprobenartigen Prozesskontrolle bei der Herstellung von Laminatfu3bo-
den nicht gestort. Zudem ermoglichen die NIR-Messsysteme eine Bestimmung mehrerer
Prozessparameter an einer Messposition durch die Korrelation verschiedener messbarer Ei-
genschaften des Produktes mit den aufgenommenen Spektren. Das Erstellen des Zusammen-
hanges zwischen den Spektren und den laboranalytischen Werten erfolgt mit der Multivari-
aten Datenanalyse liber das Verfahren der Partial Least Squares Regression (PLS-Regres-

sion).

In der prozessanalytischen Literatur wird ein Einsatz der Online-NIR-Messung bei dem Her-
stellungsprozess des Laminatfulbodens mit Papieraufbau bisher nur einmalig von Kandel-
bauer et. al. im Jahr 2010 beschrieben. [Kandelbauer 2010] Im Fokus der Untersuchungen
stand jedoch die Herstellung imprégnierter Papiere als Vorstufe fiir die Weiterverarbeitung
als Overlay-Schicht bei der Herstellung von Laminaten. Im Prozess der Papierimprégnie-
rung wurde gezeigt, dass mit Hilfe der NIR-Spektroskopie der Wassergehalt im mit Harz
imprégnierten Papier und die Zusammensetzung der verschiedenen eingesetzten Harztypen
in der Imprégniermischung mit guter Genauigkeit und hoher Prizision online im laufenden

Prozess tiberwacht werden koénnen.

In vorliegender Dissertation wird der Einsatz der NIR-Spektroskopie fiir einen industriellen
Beschichtungsprozess im Bereich der holzverarbeitenden Industrie am Beispiel der fliissigen
Direktbeschichtung von Holzwerkstoffen bei der Herstellung von Laminatfussboden vorge-
stellt. Neben dem Schwerpunkt der Arbeit, der in der Entwicklung einer Echtzeitiiberwa-
chung der ausgewihlten Produktionsparameter im laufenden Prozess mittels der NIR-Spekt-
roskopie liegt, wird weiterhin versucht zu zeigen, dass die NIR-Technologie ein hohes Ein-
satzpotenzial bei der Beschichtung von Werkstoffen auch in vielen anderen Bereichen der
industriellen Massenfertigung aufweist.
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2. ZIELSTELLUNG

Das grundlegende Ziel der vorliegenden Arbeit besteht in der Entwicklung einer Echtzeit-
tiberwachung eines industriellen Beschichtungsprozesses, im speziellen der fliissigen Di-
rektbeschichtung von Holzwerkstoffen, auf Basis der NIR-Spektroskopie.

Zunéchst soll eine In-Line-Messung der Auftragsmenge ausgewéhlter Schichten wie der
Grundierung und der Verschleiflschicht entwickelt werden. Des Weiteren soll die Entwick-
lung einer Qualitdtskontrolle zum Verhalten der VerschleiB3schicht gegeniiber der Abrieb-
festigkeit In-Line im Prozess erfolgen.

Da es sich bei der Direktbeschichtung um einen komplexen Prozess handelt, ist es sehr
schwierig diesen Prozess im Labormalstab nachzustellen. Daher werden alle Versuche unter
Produktionsbedingungen direkt an den Beschichtungsanlagen durchgefiihrt.
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3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

In diesem Kapitel werden wichtigen Begriffe und Themen vorgestellt, die fiir das weitere
Verstiandnis der experimentellen Resultate und deren Interpretation beitragen beziehungs-

weise notwendig sind.

3.1 Melamin-Formaldehyd-Harz

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Beschichtungen von Holzwerkstoffen auf
Basis von Melamin-Formaldehyd-Harz (MF-Harz). Daher soll zunichst ein Uberblick iiber
das Melamin und das MF-Harz, sowie {iber seine Eigenschaften und Anwendungen gegeben

werden.

a) Melamin

Im Jahr 1834 isolierte der deutsche Chemiker Justus von Liebig aus einer Kaliumrhodanid-
Ammoniumchlorid-Schmelze eine neue Verbindung, die er Melamin nannte. Erst hundert
Jahre spéter gewann das Melamin grofere technische Bedeutung, als die Industrie erkannte,
dass sich aus Melamin und Formaldehyd hértbare Harze herstellen lassen.

Bei Melamin handelt es sich um eine stickstoffhaltige heterocyclische aromatische Verbin-
dung mit der Summenformel C3HgNg. Die chemische Struktur ist in der Abbildung 3.1 dar-
gestellt und wurde von A. W. v. Hoffmann etwa 50 Jahre nach Entdeckung der Verbindung
vorgeschlagen. [Elsner 2012]

Abbildung 3.1: Melamin

Unter der IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) Namenskonventio-

nen trigt das Melamin den Namen 2,4,6-Triamino-1,3,5-triazin.

Melamin ist eine farb- und geruchlose mikrokristalline Substanz, die schwer wasserloslich
ist. Die Loslichkeit im Wasser betriigt 3,2 g L' bei 22 °C. Beim Erhitzen iiber 350 °C zer-
setzt sich Melamin. [Rompp 2015]
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b) Herstellung von Melamin

Die technische Herstellung von Melamin erfolgt heute aus produktions- und kostentechni-
schen Griinden liberwiegend durch Trimerisierung von Harnstoff. In der Patentliteratur wird
die Melaminherstellung ausfiihrlich beschrieben [WO 2006119814, WO 2004016599,
US 3386999]. Dabei wird zwischen nicht katalytischem Hochdruck (> 8 MPa) und katalyti-
schem Tiefdruckverfahren (circa 1 MPa) unterschieden. Die meisten industriell angewand-
ten Ausfithrungsarten der Herstellung sind Betriebsgeheimnis der Melaminhersteller und
nicht 6ffentlich zugénglich.

Nachfolgend wird die technische Synthese von Melamin aus Harnstoff nach einem Tief-
druckverfahren, das von Alfred Schmidt im Jahr 1966 entwickelt wurde, kurz dargestellt.
Die Herstellung des Melamins wird in zwei Synthesestufen unterteilt. Im ersten Schritt wird
der Harnstoff rasch auf Temperaturen von 300 °C bis 420 °C erhitzt. Beim Erhitzen pyroli-
siert Harnstoff ausschlieBlich in ein gasformiges Gemisch aus Ammoniak und Isocyanur-
sdure (Abbildung 3.2).

0
/lk ———p HN=—=C=—O0 + NH,
H.N NH,

Abbildung 3.2: erster Reaktionsschritt bei der Melaminherstellung

Im néchsten Schritt wird das gebildete Gasgemisch iiber einen Katalysator (anorganische
Phosphate, wie FePO4, AIPO4, BPO4) geleitet, an dem aus Isocyanursdure unter Abspaltung
von Kohlendioxid gasformiges Melamin gebildet wird, welches dann durch Abschrecken in
ein feinkorniges Produkt tiberfiihrt wird. (Abbildung 3.3)

. T T
6 HN=C=0 | + 3

O—0O==0

Abbildung 3.3: zweiter Reaktionsschritt bei der Melaminherstellung

Bei diesem Verfahren werden Ausbeuten von bis zu 99 % erreicht. Das bei dieser Synthese
in grolen Mengen anfallende Nebenprodukt, ein Gasgemisch aus Ammoniak und Kohlen-
stoffdioxid, wird meistens zu Harnstoff weiterverarbeitet. [Schmidt 1966]

Die weltweite Produktion an Melamin betrug 1990 bereits 550.000 Tonnen,
2001 700.000 Tonnen und 2007 wurde die 1.000.000 Tonnen-Grenze {iberschritten. [Stoye
1996, Rompp 2015] Im Jahr 2013 wurden weltweit 1.600.000 Tonnen produziert. Laut der
Prognose von Merchant Research und Consulting, Ltd aus Grof3 Britannien wird die welt-
weite Melaminproduktion im Jahr 2019 voraussichtlich 2.100.000 Tonnen {ibersteigen.
[MCGroup 2014]
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Fast die gesamte Melaminproduktion wird zur Herstellung von Melamin-Formaldehyd-Har-
zen verwendet. [Stoye 1996]

¢) Herstellung von Melamin-Formaldehyd-Harz

Die Herstellung von MF-Harzen erfolgt durch Umsetzung des Melamins mit Formaldehyd
und wird umfassend in der Patentliteratur beschrieben (EP 0711792, EP 0012249,
WO 2013081552, DE 10318481, US 2009163694). Die meisten Rezepturen bzw. Herstel-
lungsvorschriften sind im Eigentum der Harzhersteller und nicht allgemein zugénglich.

Ublicherweise wird die Harzherstellung durch Erwirmen der wiissrigen Suspension aus Me-
laminpulver und Formaldehyd im leicht basischen Milieu bei ca. 90 °C und Normaldruck
durchgefiihrt. Die Umsetzung wird durch folgende Reaktionsbedingungen bestimmt. [Stoye
1996]

e das Molverhiltnis von Formaldehyd zu Melamin,
e die Konzentration der Edukte,

e den pH-Wert,

e die Temperatur,

e die Reaktionsdauer.

Nach dem Erreichen eines bestimmten Vernetzungsgrades wird die Reaktion durch Abkiih-
len der Reaktionslosung unter 30 °C gestoppt.

Im Allgemeinen lésst sich die Harzherstellung in zwei Reaktionsschritte unterteilen. Im ers-
ten Schritt erfolgt die Methylolierung des Melamins. Im zweiten Schritt erfolgt die Polykon-
densation der Monomere. Die einzelnen Reaktionsschritte wurden detailliert von Kdhler im
Jahre 1943 beschrieben. [Kohler 1943]

Bei dem Methylolierungsschritt wird das Carbonyl-C-Atom des Aldehyds an die Amino-
gruppe am Triazinring unter Ausbildung von Hydroxymethylgruppen (Methylolgruppen)
addiert. Insgesamt lassen sich bis zu 6 Aldehydmolekiile an das Melamin anlagern (Abbil-
dung 3.4).

HO roH roH
\‘ HO N N N
" " - o H,N /N NH ~ >
“ [ |
’ + — N N — N N OH
N N H H S X
‘\\( \‘/ —
HO N
NH, NH, ~ W
OH

Abbildung 3.4: Umsetzung von Formaldehyd mit Melamin


http://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/originalDocument?FT=D&date=20090625&DB=EPODOC&locale=&CC=US&NR=2009163694A1&KC=A1&ND=4

THEORETISCHE GRUNDLAGEN 8

Ab einem Molverhéltnis von 6:1 Formaldehyd zu Melamin ldsst sich das Hexakis(hydroxy-
methyl)melamin herstellen. Bei kleineren Molverhéltnissen liegen alle 6 Hydroxymethylie-
rungsstufen gleichzeitig nebeneinander in einem Gleichgewicht vor. [Becker 1968, Stoye
1996, Kohler 1943]

Aus den monomeren hydroxymethylierten Melamine bilden sich durch intermolekulare

Kondensation hochmolekulare Verbindungen, sogenannte Vorkondensate.

Die Neigung zur intermolekularen Kondensation ldsst sich durch erhohte Reaktivitédt der
Methylolgruppen des Melamins erkldren. Der negative induktive Effekt der benachbarten
Stickstoff- und Sauerstoffatome fiihrt zur Erniedrigung der Elektronendichte am Kohlen-
stoff. Der Kohlenstoff weist dadurch eine erhohte positive Partialladung auf und kann als
eine Lewis-Sédure fungieren. Bei den benachbarten Stickstoff- und Sauerstoffatomen wird
die Elektronendichte erhoht, was ihren basischen Charakter verstarkt. [Mahler 1998, Wegler
1963]

Bei langerer Reaktionszeit oder erhohter Temperatur (> 100 °C) kondensieren verschiedene
monomere Hydroxymethylmelamin-Molekiile nach zwei unterschiedlichen Reaktionsme-
chanismen unter Ausbildung von Ether- oder Methylen—Briicken. [Johnes 1994]

D. Braun und V. Legradic fiihrten im Jahr 1973 umfassende Strukturuntersuchungen der
Melamin-Formaldehyd-Reaktionsprodukte durch. Dabei konnten sie die Anwesenheit der
beiden oben genannten Verbindungsbriicken spektroskopisch zeigen. [Braun 1973]

Die Ether-Briicke entsteht bei der Kondensation zweier Hydroxymethylgruppen miteinander
(Abbildung 3.5).

OH: HO

YT oYY
T YT Y Y

NH, NH, NH, NH,

Abbildung 3.5: Ausbildung einer Etherbriicke

Die Methylen-Briicke entsteht bei der Kondensation einer Hydroxymethylolgruppe mit einer
freien Aminogruppe (Abbildung 3.6). [Kohler 1943]

i S G G il e P
i e Y Y

M H, MH NH, MH,

Abbildung 3.6 Ausbildung einer Methylenbriicke

Die Ether-Briicken sind metastabil und gehen sowohl bei héheren Temperaturen als auch
nach lidngeren Zeitrdumen unter Freisetzung von Formaldehyd in die thermodynamisch
stabilere Methylen-Briicken iiber.
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An der Kondensation sind verschiedene monomere Hydroxymethylmelamine beteiligt. Da-
bei bilden sich mehrere dreidimensional vernetzte Polykondensate, die auch untereinander
eine Vielzahl an Ether- und Methylen-Briicken ausbilden konnen. Die wissrigen Losungen
solcher Polykondensate werden als Melamin-Formaldehyd-Harze bezeichnet. [Andreis
1995] Ein Ausschnitt aus der dreidimensionalen Struktur ist in der Abbildung 3.7 dargestellt.

Abbildung 3.7: Ausschnitt aus der Netzwerkstruktur des MF-Harzes

d) Eigenschaften der MF-Harze

Die Aushirtung der Melamin-Formaldehyd-Harze erfolgt meist bei hohen Temperaturen
und Pressdriicken mit Hilfe von sauren Hértern. [Dunky 2002]

Das ausgehirtete Melamin-Formaldehyd-Harz bildet engmaschige, dreidimensionale amor-
phe Netzwerkstrukturen, die auch bis zur Zersetzungstemperatur vernetzt bleiben. Aufgrund
dieser Eigenschaften wird das MF-Harz der Polymerklasse der Duroplaste zugeteilt. Duro-
plaste behalten auch bei hoheren Temperaturen ihre Struktur und bleiben formstabil. Durch
die genannten Eigenschaften unterscheiden sich die Duroplaste grundlegend von den zwet
anderen groBBen Polymerklassen Elastomere und Thermoplaste. [Elsner 2012]

Das ausgehédrtete MF-Harz ist wasserunloslich, unschmelzbar und besitzt eine hohe mecha-
nische Festigkeit und Hérte. Erst ab Temperaturen oberhalb von 350 °C zersetzt sich das
Harz. Die Dichte des MF-Harzes liegt bei 1,5 g/cm?®.

Die ausgehirteten Harze besitzen eine hohe Kratzfestigkeit, einen hohen Oberflachenglanz,
eine hohe Kriechstromfestigkeit und gute elektrische Isolationseigenschaften, sowie eine
hohe Wirmebestindigkeit. Sie sind bestéindig gegen Losemittel, Fette, Ole und schwache
Sauren und Basen, nicht aber gegen starken Sduren und Basen. Eine weitere Eigenschaft die
fiir die Anwendung von grof3er Bedeutung ist, besteht in der hohen optischen Transparenz
und Farbneutralitit der MF-Harze. [Ebeling 2007, Rompp 2015]
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Auch aus toxikologischer Sicht sind die ausgehirteten MF-Harze unbedenklich. Lediglich
bei der Nachhirtung, wenn die metastabilen Ether-Briicken in stabilere Methylen-Briicken
tibergehen, wird das stark toxische Formaldehyd freigesetzt. Um die Formaldehydemissio-
nen zu vermeiden, erfolgt die Aushértung des Harzes bei Temperaturen weit oberhalb von
100 °C. Dabei werden fast ausschlieBlich Methylenbriicken gebildet. Die umfassenden Un-
tersuchungen zur Formaldehydabgabe bei der Harzaushédrtung wurden bereits von Laro Plath
im Jahr 1967 durchgefiihrt. [Plath 1967] Dabei wurde gezeigt, dass eine Erh6hung der Aus-
hartetemperatur die nachtragliche Formaldehydemission erheblich reduziert. Zu gleichen
Ergebnissen kam auch Petersen im Jahr 1973 sowie Scheepers im Jahr 1995 in seinen Un-
tersuchungen zum Einfluss der Prozessparameter bei der Aushéirtung auf die Formaldehy-
dabgabe. [Petersen 1973, Scheepers 1995]

¢) Anwendung der MF-Harze

Auf Grund der Vielzahl an positiven Eigenschaften haben die MF-Harze zahlreichen An-
wendungen. Die Weltjahresproduktion lag im Jahr 1999 bei etwa 870.000 Tonnen. Der
tiberwiegende Teil (70 %) der MF-Harze wird in der holzverarbeitenden Industrie in Form
von Leimen sowie Triank- und Beschichtungsharzen verarbeitet. Die Leime werden zur Her-
stellung von Holzwerkstoffen eingesetzt. Mit MF-Harz impréignierte Papiere werden fiir die
Herstellung von dekorativen Oberfldchen bei Schichtpressstoffplatten, Laminatfussbdden,
Mobeln usw. verwendet. [Dodiuk 2014]

Ein geruchs- und geschmacksfreier Harztyp (Typ 152.7) ist nach dem Lebensmittelgesetz
fiir die Herstellung von Bedarfsgegenstdnden (zum Beispiel Koch- und Trinkgeschirr, Griffe
fiir Kochgeschirr usw.) zugelassen. In der Elektroindustrie wird das MF-Harz wegen seiner
hohen Kriechstromfestigkeit und guten Isolationseigenschaften zum Beispiel bei der Her-
stellung von Stromsteckdosen oder Gehdusen von Elektrogerdten verwendet. Des Weiteren

finden Melaminharze eine Anwendung in der Bauindustrie als Betonverfliissiger.

Durch Zusatz verschiedener Fiillstoffe werden die Eigenschaften des Harzes im Hinblick auf
die Anwendung angepasst. Hiufig verwendete Fiillstoffe sind Cellulose, Papier, Holzmehl,
Steinmehl. [Elsner 2012]

In der Patentliteratur werden zahlreiche Modifizierungsmoglichkeiten von MF-Harzen fiir
spezielle Anwendungen beschreiben. So beschreibt das Patent EP2703074 Verfahren zur
Herstellung von Schaumstoffen aus Melamin-Formaldehyd. Diese Schaumstoffe zeigen ho-
hen Schallschutz und technische Warmeddmmung und finden Einsatz in verschiedenen Be-
reichen (zum Beispiel Flugzeugbau, Klimatechnik, Bekleidung usw.).

Um die Produkteigenschaften zu verbessern und die Harzldsungen zu stabilisieren, konnen
die MF-Harze mit Polyalkoholen, Zuckern, Toluolsulfonamid, Lactamen, Nitrilen und
Kunststoffen modifiziert werden. [Rompp 2015] So kann zum Beispiel durch den Zusatz
von Polyamidfaser (Nylon-6) zum MF-Harz die Zugfestigkeit des Produktes erhoht und die
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Sprodigkeit reduziert werden. [Jiang 2012] In Kombination mit Alkydharzen oder Acrylaten
werden sie als Lacke fiir den industriellen Lackierbereich eingesetzt. [Bal 2011]

Dank der hohen mechanischen Hirte werden MF-Harze in Form von Granulaten als Strahl-

mittel eingesetzt.

Es sind auch Anwendungen von Harzbeschichtungen mit hohen hygienischen Anforderun-
gen bekannt. [Kandelbauer 2009]

3.2 Holzwerkstoffe

In diesem Kapitel werden die Holzwerkstoffe in Hinblick auf ihre Eigenschaften und An-
wendung sowie deren Herstellung am Beispiel der hochverdichteten Holzfaserplatten dar-
gestellt.

a) Hochverdichtete Holzfaserplatten (HDF-Platten)

Die hochverdichtete Holzfaserplatte (High Density Fibreboard) oder kurz HDF-Platte ist
eine aus Holzfasern hergestellte Holzwerkstoffplatte.

Im Allgemeinen werden HDF-Platten in einem Trockenverfahren mit einem Feuchtegehalt
von weniger als 20 % im Stadium der Plattenformung unter Zusatz eines synthetischen Bin-
demittels und Anwendung von Druck und Hitze hergestellt. [EN 316]

Bei der HDF-Plattenherstellung werden Holzreste oder Rundholz zuerst entrindet und zu
Hackschnitzeln zerkleinert. Es werden circa. 70 % Nadelholz und 30 % Laubholz einge-
setzt. Die Hackschnitzel werden anschlieBend in einem Refiner zu feinen und homogenen
Fasern zerfasert und mit Harnstoff-Formaldehyd-Harz beleimt. Nach der Beleimung werden
die Holzfasern getrocknet. AnschlieBend wird der Faserkuchen in der kontinuierlichen
Presse bei hohen Temperaturen und Driicken zu einem Plattenstrang verdichtet. Fiir die wei-
tere Verarbeitung wird der Plattenstrang zu kleineren Formaten (zum Beispiel
2,07 m x 2,80 m) zugeschnitten. [Dunky 2002]

Die physikalisch-technischen Eigenschaften der 6-8 mm dicken HDF-Platten sind in der
DIN EN 622-5 beschrieben. (Tabelle 3.1)

Tabelle 3.1: Physikalisch-technische Eigenschaften der 6-8 mm dicken HDF-Platten nach DIN EN 622-5

Dichte Biegefestigkeit Querzugfestigkeit Sandgehalt Dimensionsstabilitét
[kg/m?*]  [min. N/mm?]  [min. N/mm?] [Gew.-% max.] %

870-930 50 1,1 0,05 +/- 0,15
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Durch die Zugabe verschiedener Zusétze konnen der Platte zusétzliche Eigenschaften wie
zum Beispiel Schwerentflammbarkeit, Feuchtebestandigkeit verlichen werden.

Im Jahr 2010 lag die Produktionsmenge der MDF/HDF-Platten in Deutschland an 8 Stand-
orten bei 4,4 Millionen m?. [Mantau 2012]

Ihre Hauptanwendung finden die HDF-Platten bei der LaminatfuBbodenherstellung als Tra-
gerplatte.

Die meisten der weltweit produzierten HDF-Platten im Jahr 2003 wurden bei der Weiterver-
arbeitung mit MF-Harz beschichtet. [Kandelbauer 2009]

b) Beschichtung der Holzwerkstoffe mit MF-Harz

In diesem Kapitel wird das technische Verfahren zur Beschichtung der Holzwerkstoffe mit
Melamin-Formaldehyd-Harz am Beispiel der Herstellung von Laminatfussboden vorge-
stellt.

3.2.b.1 Laminatfuf3boden

Der erste Laminatfussboden wurde im Jahr 1977 von der schwedischen Firma Pergo entwi-
ckelt. Auf den Markt kam er aber erst 1980 und verbreitete sich schnell auch in anderen
Landern. [Pergo 2013] Der Aufbau der ersten LaminatfuBboden unterschied sich deutlich
vom heutigen Aufbau. Fiir die Herstellung von Continious Produced Laminate (CPL) oder
High Pressure Laminate (HPL) wurden fiir die Oberseite ein beharztes Overlay- und Dekor-
papier und mit Mischharz oder Phenolharz imprignierte Kraftpapiere eingesetzt. Diese wur-
den zunichst in einem separaten Produktionsschritt zu einem Laminat verpresst und dann

zusammen mit einem Gegenzugpapier auf eine Feinspanplatten aufgeklebt. [EP 0329154]

Der Laminatfussboden zdhlt heute zu den am weitesten verbreiteten Bodenbelédgen fiir un-
terschiedliche Anspriiche. Laut dem Verband der europdischen Laminatfufsbodenherstel-
ler e.V. (EPLF) haben in 2014 die 21 ordentlichen Mitgliedsfirmen weltweit 467 Millionen
m? aus europdischer Produktion abgesetzt, davon allein in Deutschland rund 69 Millionen

m2

Der Laminatfussboden ist nach den europédischen Normen DIN EN 13329, DIN EN 15468
und DIN EN 14978 wie folgt beschrieben: mehrlagig aufgebauter, starrer Bodenbelag mit
einer bedruckten Dekorschicht. Die mit aminoplastischen Harzen impragnierten Schichten
werden unter hohen Driicken und Temperaturen als solche verpresst und auf einem Triager
(meist Holzwerkstoff) verklebt oder auf einem Tragerwerkstoff verpresst.

Im Allgemeinen besteht der Laminatfu3boden aus vier Schichten. (Abbildung 3.8)
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Abbildung 3.8: Laminatfufibodenaufbau [Anonymous-1]

Die oberste Schicht des Produkts ist eine transparente Overlayschicht (1) zusammen mit ei-
ner Dekorschicht (2), die je nach Produktionsverfahren aus mehreren Lagen aufgebaut sein
konnen. Die Overlay— und Dekorschicht bestehen aus mit Melamin-Formaldehyd-Harz im-
pragniertem Papier und sind fiir die Widerstandsféhigkeit gegeniiber der hohen Beanspru-
chung und des optischen Aussehens der Oberfliche des Laminatfussbodens verantwortlich.
Als Tréagerplatte (3) dient eine Holzfaserplatte. Die unterste Schicht besteht aus einem im-
priagnierten Gegenzugpapier (4), welches eine Feuchtigkeitssperrschicht bildet und die
Spannungssymmetrie gewdhrleistet. Diese Schicht kann bei Bedarf um eine Trittschallddm-
mung erweitert werden. [EPLF 2015]

3.2.b.2 Herstellung von Laminatfufiboden
In der Literatur sind unterschiedliche Herstellverfahren von LaminatfufSboden beschrieben.

Bei der Laminatherstellung unterscheidet man grundsétzlich zwischen zwei Produktionsver-
fahren, die auf vollig verschiedenen Beschichtungstechnologien beruhen. Bei den klassi-
schen Herstellungsverfahren werden zur Beschichtung der Tréigerplatte imprégnierte Papiere
benutzt. [DE19903912, US4210692]

Im Jahr 2005 wurde ein neues Verfahren der Laminatherstellung entwickelt. Bei diesem
Verfahren werden Dekor- und Overlayschicht direkt auf die Tragerplatte gedruckt oder fliis-
sig aufgetragen und anschlieBend verpresst. [EP1454763, DE 19532819, EP 1761400]

Indirektes Tiefdruck- und Fliissigbeschichtungsverfahren zur Herstellung von Lami-
natfussboden

An dieser Stelle soll das neu entwickelte indirekte Tiefdruck- und Fliissigbeschichtungsver-
fahren zZur Herstellung von Laminatfussboden der Firma
SWISS KRONO TEX GMBH & Co. KG detailliert beschrieben werden. Dieses Verfahren
wurde 2010 patentiert. [WO 2010112125]



THEORETISCHE GRUNDLAGEN 14

Beschichtung der HDF-Platten

Die Beschichtung HDF-Platten verlduft in mehreren aufeinander folgenden Schritten an
zwel Anlagen. An der ersten Anlage (Druckanlage) werden die HDF-Platten in einem indi-
rektem Tiefdruckverfahren mit einem farbigen Dekor bedruckt. An der zweiten Anlage
(Fliissiglinie) erfolgt die Beschichtung der bedruckten Platten mit fliissigem MF-Harz. An
beiden Anlagen werden 2,07 m breite und 2,80 m lange HDF-Platten mit Plattendicken von
6 bis 12 mm verarbeitet. Als Beschichtungsharz dient das Melamin-Formaldehyd-Harz mit
einem Feststoffanteil von 60 Gew.-%.

An der Druckanlage, die in Abbildung 3.9 schematisch dargestellt ist, werden HDF-Platten
in einer Schleifmaschine geschliffen. Dabei werden circa 0,1 mm der Deckschicht abgetra-
gen. Nach dem Schleifen wird die Oberflidche der Platten durch den IR-Trockner auf eine
Temperatur etwa 45 °C vorgewarmt. Nach dem IR-Trockner erfolgt ein erster MF-Harzauf-
trag (AW 1/Walzgrund) mit anschlieBender Trocknung durch HeiBluft in einem Konvekti-
onstrockner. Dann wird weille Farbe durch vier Auftragswerke (AW 2 - 5/Grundierung) auf-
getragen und durch HeiBluft nach jedem WeiBauftrag getrocknet. Die Grundierung ist eine
wiassrige weile Druckfarbe auf Basis von Casein, anorganischen Pigmenten und unter-
schiedlichen Druckhilfsmitteln. Die einzelnen Auftragswerke tragen unterschiedliche Men-
gen der Grundierung auf. Der GesamtweiBBauftrag variiert je nach Druckanforderung zwi-
schen 22 g/m? und 28 g/m?. Auf die Grundierung wird eine Primerschicht (AW 6/Primer)
als Haftvermittler zwischen Grundierung und darauf folgendem Druck aufgetragen und ge-
trocknet. AnschlieBend folgt das Bedrucken der grundierten Platten im indirekten Tiefdruck
(AW7-9) mit einem Dekor, das meist eine Holzreproduktion ist. Die Dekorfarben sind wiss-
rige Druckfarben auf Basis von Casein mit einer Polyacrylat-Dispersion, organischen und
anorganischen Pigmenten und verschiedenen Druckhilfsmitteln.

Nach dem Druck werden die Platten mit MF-Harz (AW 10/Harzdeckschicht) beschichtet
und getrocknet. Anschlielend laufen die Platten durch einen Kiihlpaternoster und werden
dann einige Tage zwischengelagert, bevor sie an der zweiten Anlage weiterverarbeitet wer-
den. Die Produktionsgeschwindigkeit der Druckanlage betrdgt 60 — 80 m/min. Die Tempe-
ratur der Konvektionstrockner liegt bei 200 °C.



THEORETISCHE GRUNDLAGEN 15

Druckanlage

HDF-Platten ’

Schleifmaschine

IR=Trackner ~ Wal d erung Grundierung
Konveklions- Konvektions- Konvektions-

Kihlturm

bedruckte HDF-Platten

Dekor Primer Grundierung

D
Konvektions- ‘AW10 aws) fawe) [ Aaw7 Konvektions- AWS Konvektions- AW 5
trockner trockner trockner

Abbildung 3.9: schematische Darstellung der Druckanlage

Der Prozess der Grundierung ist besonders wichtig, da er einen wesentlichen Einfluss auf
die GleichméBigkeit der Drucke der beschichteten HDF-Platten hat. Fiir ein bestimmtes De-
kor muss eine moglichst konstante WeiBBauftragsmenge gewéhrleistet werden, da es sonst zu
unterschiedlichen Helligkeiten der Grundierung und somit auch zur unterschiedlichen Farb-
gebung innerhalb eines Dekors iiber einen Produktionsauftrag bzw. verschiedene Produkti-
onsauftrige kommen kann. Die Auftragsmenge der Grundierung wird durch Auswiegen der
einzelnen WeiBauftragswerke mit 65 cm x 50 cm HDF-Platten (Wiegeplatten) bei der lau-
fenden Produktion bestimmt.

Nach der Zwischenlagerung der bedruckten Platten werden sie an der Fliissiglinie (Abbil-
dung 3.10) durch vier Auftragswerke (AW 1 - 4) von oben und unten mit MF-Harz (Overlay
und Gegenzug) beschichtet. Vor dem ersten Overlay-Auftrag wird die Oberfldche der Platten
durch den IR-Trockner auf eine Temperatur circa 45 °C vorgewarmt. Nach jedem Auftrag
wird die Beschichtung in Konvektionstrocknern getrocknet. Die Geschwindigkeit der Fliis-
siglinie liegt bei 30 m/min. Die Temperatur der Konvektionstrockner liegt bei 200 °C. Die
beschichteten Platten werden anschlieend in einer Kurztaktpresse bei 40 bar, 195 — 205 °C
und 8 - 10 Sekunden verpresst. Dabei wird die Beschichtung vollstdndig ausgehartet.
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Flissiglinie mit KT-Presse

bedruckte HDF-Platten ’

IR-Trockner

Konvektions- Konvektions- Konvektions- Konvektions-
W AN trockner W2 trockner WS trockner AW trockner

AW 1 Konvektions- AW 2 Konveklions- AW 3 Konvektions- AW 4 Konveklions-
trockner trockner trockner trockner

Kiihtwender Kahlpaternoster

verpresste HDF-Platten

KT-Presse

L
T

Abbildung 3.10: schematische Darstellung der Fliissiglinie mit KT-Presse

Die gesamte Auftragsmenge des fliissigen Overlays nach vier Auftridgen variiert je nach Ein-
stellung der Anlage zwischen 50 — 140 g/m? (fliissig) und ist zwischen den einzelnen Auf-
tragswerken wie folgt verteilt:

AW 1 AW 2 AW 3 AW4

45 Gew.-% 20 Gew.- % 20 Gew.- %. 15 Gew.-%

Die verpressten HDF-Platten werden im abschlieBenden Fertigungsschritt zu Fu3bodendie-
len gesdgt und profiliert.

Der Schichtaufbau eines fertigen Produkts ist in Tabelle 3.2 dargestellt.

Tabelle 3.2: Aufbau der Schichten bei der Fliissigbeschichtung

Erliuterung Bezeichnung der Schicht Anlage
MF-Harz, viermal Overlay, Verschlei3schicht Fliissiglinie
MF-Harz Harzdeckschicht
Dekorfarbe Dekor

' . _ Druckanlage
weille Farbe, viermal Grundierung
MF-Harz Walzgrund
HDF-Platte
MF-Harz, viermal Gegenzug Fliissiglinie
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In die Overlay-Schicht werden zusétzlich verschiedene Additive wie Hérter, Netzmittel und
Trennmittel sowie Hilfsstoffe wie Korund, Glas und Cellulose zugegeben, um die optimalen
Verarbeitungseigenschaften des Harzes zu erreichen und die Abriebfestigkeit des Produktes
zu erhohen. Im Folgenden werden die Additive und Hilfsstoffe erldutert.

Harter

Der eingesetzte Hérter ist ein organisches Salz auf wissriger Basis, das beim Pressvorgang
eine Sédure freisetzt und die Aushirtung des Melamin-Formaldehyd-Harzes beschleunigt.

Netz- und Trennmittel

Bei dem verwendeten Netz- und Trennmittel handelt es sich um eine wassrige Losung mo-
difizierter Tenside auf Basis ethoxylierter Alkohole. Sie werden eingesetzt, um die Flief3ei-
genschaften des Harzes zu verbessern und das Kleben der Kunstharze am Pressblech beim

Aushérten zu verhindern.

Cellulose

Durch Zusatz der Cellulose wird die Viskositit der Harzflotte eingestellt. Die Cellulose wird
in der ersten und letzten Overlay-Schicht eingesetzt. Es wird eine mikrokristalline Cellulose

mit einer durchschnittlichen Faserlinge von 220 um verwendet.

Korund

Der Korund ist ein Mineral, das zu 99,8 % aus Aluminiumoxid (a-Al,Os3) besteht. Er hat
eine Mohs’sche Hérte von 9 und ist nach dem Diamant das zweithdrteste Mineral. In der
Overlay-Schicht werden kubische Korundkdrner zur Erhohung der Verschleif3festigkeit der
Beschichtung beigemischt. Die Korngrofe liegt zwischen 63 - 90 pm. Die Korundkdrner
werden hauptsédchlich in den unteren Overlay-Schichten eingesetzt, um den direkten Kontakt
des Korundes mit dem Pressblech moglichst gering zu halten. Durch die Silanisierung der
Korundkdrner wird eine optimale Einbettung des Korundes in die Harzmatrix erreicht.

Glaskugeln

Durch den Einsatz transparenter Glaskugeln in der Overlay-Schicht wird neben der Erho-
hung der VerschleiBfestigkeit hauptsdchlich die Abnutzung des Pressbleches durch die har-
ten Korundpartikel reduziert. Die Glaskugeln fungieren als ein Polster zwischen den Ko-
rundpartikeln und dem Pressblech. Sie werden in den oberen Overlay-Schichten eingesetzt.
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Die Glaskugeln sind fiir die optimale Einbettung in die Harzmatrix silanisiert und haben eine
GroBe zwischen 50 — 100 um.

Die Feststoffanteile in den einzelnen Overlay-Auftragswerken an der Fliissiglinie sind in der
Tabelle 3.3 aufgelistet.

Tabelle 3.3: Feststoffanteile in den einzelnen Overlay-Auftragswerken an der Fliissiglinie

Feststoff AW 1 AW2 AW3 AW4

[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Korund 26 21 17 -
Glaskugeln - 10 14 22
Cellulose 1 - - 1

Die Vorteile dieses Beschichtungsverfahrens im Vergleich zu Papierverfahren liegen in der
Produktionskosteneinsparung durch den vollstdndigen Verzicht auf das teure imprégnierte
Papier und in der Verkiirzung der Presszeit um fast die Hélfte. Nachteile sind die vielen
Beschichtungsschritte und die noch nicht liickenlose Aufkldrung der chemisch-physikali-
schen Abldufe beim Herstellungsprozess. Mit dem neuen Verfahren lassen sich zu Zeit noch
nicht alle in der Norm DIN EN 13329 aufgefiihrten VerschleiBBklassen produzieren.

3.3 Nahinfrarot (NIR) Spektroskopie

In diesem Abschnitt soll ein Uberblick iiber die NIR-Spektroskopie und die chemometri-
schen Auswertemethoden gegeben werden.

a) Einleitung

Im Jahr 1800 entdeckte der britische Wissenschaftler Wilhelm Herschel bei dem Versuch
die Temperaturverteilung der einzelnen Spektralfarben des zerlegten Sonnenlichtes zu mes-
sen, jenseits des roten Lichts im unsichtbaren Bereich eine Strahlungswérme. Diesem Be-
reich gab er den Namen Infrarot. [Herschel 1800] Heute ist diese Strahlung als NIR-Strah-
lung bekannt. Die schematische Darstellung des Experiments von W. Herschel ist der Ab-
bildung 3.11 gezeigt.
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Sonnenlicht-
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Abbildung 3.11: schematische Darstellung des Experiments von W. Herschel. [Hollandt 2009]

Die ersten NIR-Spektren wurden 1881 von Abney und Festing mit fotografischen Platten
aufgenommen. Sie untersuchten die Wechselwirkung der Strahlung in nahinfrarotem Be-
reich mit einigen organischen Fliissigkeiten. Dabei stellten sie die bedeutende Stellung der
Wasserstoff-Bindungen fiir das NIR-Spektrum fest. [Abney 1881]

Die erste praktische, analytisch-technische Anwendung der NIR-Spektroskopie fand im
Jahr 1950 von dem U.S. Amerikaner Kar/ Norris statt. Er setzte die NIR-Spektroskopie fiir
die Bestimmung des Feuchtegehaltes in Sojabohnen ein. AnschlieBend erweiterte er die An-
wendung der NIR-Spektroskopie auf die simultane Bestimmung der Mengen von Wasser,
Protein, Stiarke und Fett in mehreren landwirtschaftlichen Produkten. [Burns 2008].

Dank der Entwicklung der leistungsfdhigeren Rechner in den letzten 25 Jahren wurde es
moglich die multivariaten Analysemethoden zur Auswertung der NIR-Spektren einzusetzen,
was zur Ausweitung der Anwendungsmoglichkeiten der NIR-Spektroskopie auf verschiede-
nen Fachgebieten fiihrte. In den letzten 15 Jahren entwickelte sich die NIR-Spektroskopie
zu einer etablierten Messtechnik in verschiedenen industriellen Bereichen, sowie in der Me-
dizin.

Ein breites Spektrum der Einsatzmdglichkeiten und ein wachsendes Interesse der Industrie
fiir diese analytische Methode, sind durch ihre zahlreiche Vorteile gegeniiber den anderen
spektroskopischen Messmethoden zu begriinden. Die NIR-Spektroskopie bietet folgende
Vorteile: [Polytec 2007, Kessler 2006]

e beriihrungs- und zerstérungsfreie Messung,

e Moglichkeit der Lichtsignaliibertragung iiber optische Lichtleiter (ermdglicht sehr
flexible Messanordnungen),

e keine beziehungsweise nur geringe Probenvorbereitung,

e schnelle und automatisierbare Messung,

e cinfache Integration in mehrere Fertigungsprozesse,

e cine Vielfalt von Stoffen innerhalb einer Probe kann gleichzeitig analysiert werden.
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Die wenigen Nachteile der Methode liegen in dem relativ hohen Aufwand fiir Kalibrierung
und in der Komplexitit der Spektrenauswertung, die eine Verwendung von chemometri-
schen Verfahren erfordert.

In der Fachliteratur sind zahlreiche Anwendungsbeispiele beschrieben. In der Industrie wird
die Methode vorwiegend zur qualitativen und quantitativen Analyse der Rohstoffe zum Bei-
spiel bei der Wareneingangskontrolle eingesetzt oder zur Prozessiiberwachung. Zur Illustra-
tion des moglichen Anwendungsspektrums seien hier nur einige Beispiele genannt:

e In der Lebensmittelindustrie erfolgt mit Hilfe der NIR-Spektroskopie die Analyse
von Fett, Wasser, Proteinen, Laktose und Feststoffen von Milcherzeugnissen sowie
die Bestimmung des Alkoholgehaltes von Bier und anderen alkoholhaltigen Ge-
trinke im Rahmen der Prozesskontrolle.

e Im pharmazeutischen Bereich wird die NIR-Spektroskopie zur Gehaltsbestimmung
der Wirkstoffe in Medikamenten eingesetzt. [Kumar 2011, EP1857 809]

e Inder Medizin wird die NIR-Spektroskopie unter anderem bereits zur nichtinvasiven
Blutzuckermessungen eingesetzt. [Fink 2002]

e Im Bereich des Automobil- und Flugzeugbaus findet die NIR-Spektroskopie zur be-
riihrungslosen Ermittlung der Schichtdicke und des Trocknungsgrades einer aufge-
brachten Lackschicht Anwendung [US 5091647, DE 102008041052].

e In der chemischen Industrie wird die NIR-Analytik zur Reaktionsverfolgung, End-
punktbestimmung sowie zur Qualititsanalyse der Fertigprodukte auch unter extre-
men Reaktionsbedingungen eingesetzt. Beispiele dafiir sind Verfolgung des Misch-
prozesses bei der PVC-Herstellung oder die Uberwachung des Veresterungsprozes-
ses bei der Biodieselherstellung. [NIR-Conzept 2015]

e Im Recyclingbereich wird die NIR-Spektroskopie zur Sortierung von Altpapier oder
zur Trennung von Kunststoffflaschen nach Material und Farbe aus einem gemischten
Materialstrom eingesetzt. [Balthasar 2003 ]

e In der holzverarbeitenden Industrie sind mehrere NIR-Applikationen bekannt. Hier
wird die Methode zur beriihrungslosen Bestimmung von verschiedenen Parametern
wie Feuchte, Asche- oder Ligningehalt im Holz eingesetzt [Nilges 2015]. Ein weite-
res Beispiel ist die Messung unterschiedlicher physikalischer und chemischer Eigen-
schaften der Holzfasern wie die Faserldngenverteilung oder der Harzgehalt im Strom
der harzbeschichteten Fasern [US20030048440]. Zudem wird der Laub/Nadelholz-
und Klebstoffanteil in Spangemischen mit der NIR-Spektroskopie iiberwacht. [Roth
et al. 1999]
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b) Theoretische Grundlagen der NIR-Spektroskopie

Grundlegendes Prinzip aller spektroskopischen Methoden ist die Wechselwirkung der elekt-
romagnetischen Strahlung mit der Materie. Die Strahlung kann dabei von einer Probe absor-
biert, emittiert oder gestreut werden. [Schmidt 2000] Die graphische Aufzeichnung der In-
tensitdt dieser Strahlung als Funktion der Wellenldnge A oder Frequenz v (oder der Wellen-
zahl 7) wird als Spektrum bezeichnet. Die Gro8en Wellenlédnge A und Frequenz vsind durch
die folgende Gleichung miteinander verkniipft [Hesse 1995]

Av=c (GL3.1)

¢ - Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes (2,997925 - 108 m-s1, in Vakuum)

Die Wellenzahl V¥ ist der reziproke Wert der Wellenldnge A (G1.3.2).

In der Infrarot-Spektroskopie wird hiufig die Wellenzahl mit der Einheit [cm™'] verwendet,
da sie der Frequenz der absorbierten oder emittierten Strahlung und somit auch der Energie
direkt proportional ist.

Der Zusammenhang zwischen der Energie (AE) und der Frequenz dieser Strahlung ist durch
die Bohrsche Frequenzbedingung gegeben. [ Atkins 2006]

|[E, —E,|]= AE=h-v =h-c-¥(GL3.3)

E1 - Energie des Anfangszustandes [J]

E2 - Energie des Endzustandes []]

h - Planck'sches Wirkungsquantum (6,62618 - 10-34]s)

c - Ausbreitungsgeschwindigkeit (2,997925 - 108 m-s1, in Vakuum)
v - Frequenz der absorbierten (emittierten) Strahlung [s1]

- Wellenzahl [cm™1], (V = % = E)

<

Als Infrarot-Strahlung (IR) bezeichnet man einen Spektralbereich der elektromagnetischen

Strahlung mit Wellenldngen A von 0,780 pm bis 1000 um. Der infrarote Spektralbereich
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schlief3t sich an das sichtbare Licht in Richtung der grof3eren Wellenldngen an. Die Abbil-
dung 3.12 zeigt einen Uberblick einiger fiir die Spektroskopie bedeutender elektromagneti-
scher Strahlungen unter Angabe ihrer zugehorigen Wellenlédngen.

, Wellenldnge

€TT T T T T T T T T T T 1T T
1am 100 200 300 A00 500 600 70O ; 800 900 1000 1100 1200 Spm 10 15 20 uym
=210 5§ 3 RE nm
231§ 3 "8 3
Ultraviolett Sichtbares Licht Mahes Infrarot Mittleres Infrarot

Abbildung 3.12: Ausschnitt aus dem elektromagnetischen Spektrum unter Angabe der Wellenlinge [Anony-
mous-2]

Der IR-Spektralbereich wird grob in nahes Infrarot (NIR) zwischen 0,780 pm — 3 pm, mitt-
leres Infrarot (MIR) von 3 um bis 50 um und fernes Infrarot (FIR) zwischen 50 pm und
1 mm unterteilt. Nach DIN 5031-7 wird der NIR-Bereich in zwei Bereiche Infrarot A (IR-
A) zwischen 0,780 nm — 1400 um und Infrarot B (IR-B) zwischen 1400 um — 3 pm unter-
teilt. Nach dieser Einteilung werden das MIR und das FIR zu einem Bereich IR-C
(3 um - 1000 pm) zusammengefasst. [DIN 5031-7, Hollandt 2009] Die Aufteilung der IR-
Bereiche ist in der Tabelle 3.4 gezeigt.

Tabelle 3.4: Einteilung des IR-Spektralbereiches

Bereich Bezeichnung Wellenlange [um] Wellenzahl [cm-1]
IR-A 0,78-1,40 12820-7 143
Nahes Infrarot NIR
IR-B 1,40 - 3,00 7143 -3333
Mittleres Infrarot MIR R.C 3,00 -50,00 3333-200
Fernes Infrarot FIR 50,00 -1000,00 200-10

Bei der Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung im NIR- und MIR-Bereich mit
einer Substanz werden Molekiilschwingungen der infrarot-aktiven Molekiile induziert. Im
FIR-Bereich werden Molekiilrotationen angeregt. [Schmidt 2000] Eine Molekiilbindung ist
dann infrarot-aktiv, wenn sich das Dipolmoment des Molekiils wihrend der Schwingung
periodisch dndert. Bei den Molekiilschwingungen wird grundsétzlich zwischen Valenz-
schwingungen (Streckschwingungen) und Deformationsschwingungen (Biegeschwingun-
gen) unterschieden. Als Valenzschwingung wird eine Schwingung im Molekiil bezeichnet,
die entlang der Bindungsachse erfolgt und bei der sich der Abstand der beteiligten Atome
zueinander dndert. Bei der Deformationsschwingung wird der Bindungswinkel der beteilig-
ten Atome zueinander verdndert. Weiterhin werden Molekiilschwingungen nach ihrem Sym-
metrieverhalten in symmetrische, asymmetrische und entartete Molekiilschwingungen un-
terteilt. [Atkins 2006]
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Das Schwingungsverhalten von Atomen im Molekiil wird mit dem Model des anharmoni-
schen Oszillators beschrieben. Bei diesem Modell werden die Atome als starre Kugel mit
definierten Massen betrachtet. Die chemische Bindung zwischen Atomen wird als elastische
Feder mit einer Kraftkonstante k£ dargestellt. Die Schwingungsfrequenz v hingt von Masse
der Atome und der Stirke der Bindung ab und lésst sich mit Hilfe der klassischen Mechanik
nach der Gleichung 3.4 berechnen. [Skrabal 2009]

1 k i ml'mz
Vv=— |- mitp=———= Gl 3.4
2 K m; + m,

k - Kraftkonstante [kg-s2]
il - reduzierte Masse [kg]
mj1, mz - Masse der schwingenden Atome [kg]

Aus der Gleichung 3.3 folgt, dass die Schwingungsfrequenz umso hoher ist, je stirker die
chemische Bindung (Kraftkonstante k) und je kleiner die Masse der Atome ist.

Die Energiefunktion fiir zweiatomige Molekiile in Abhidngigkeit vom Atomabstand wird im
anharmonischen Oszillator durch die Morse-Potenzialkurve dargestellt. Dadurch werden die
AbstoBungskrifte der beteiligten Atome bei Anndherung und die Dissoziation bei der zu
starken Dehnung erklért. Der Verlauf dieser Energiefunktion ist fiir jedes Molekiil charak-
teristisch. [Atkins 2006]

Die Schwingungsenergien sind gequantelt. Die Schwingungszustinde bzw. Energieniveaus
werden durch Schwingungsquantenzahl v angegeben. Die Abstinde zwischen den einzelnen
Energiezustinden sind nicht dquidistant sondern werden bis zum Erreichen der Dissoziati-
onsgrenze mit zunehmender Quantenzahl v immer kleiner. [Skrabal 2009] In der Abbil-
dung 3.13 ist das Energiediagramm des anharmonischen Oszillators graphisch dargestellt.
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Abbildung 3.13: Energiediagramm eines anharmonischen Oszillators [iiberarbeitet nach Skrabal 2009]

Abstand

Durch das Losen der Schrodinger-Gleichung werden die diskreten Schwingungsenergien

(Ev) berechnet. (Gl. 3.5) [Giinzler 2003]

2

1 1
Ev=h-v-<v+—)—h-v-x(v+—> GL 3.5

2

2

X - Anharmonizitatskonstante

h- Planck’sches Wirkungsquantum (6,62618 - 10-34]s)

v- Frequenz der absorbierten (emittierten) Strahlung [s-1]
v- Schwingungsquantenzahl

Der tiefste Energiezustand mit Quantenzahl v = 0 wird als Schwingungsgrundzustand oder

Nullschwingung bezeichnet. Die Anregung des Molekiils vom Schwingungsgrundzustand

(v =0) in das erste Schwingungsniveau (v = 1) heiBt Grundschwingung. Es sind auch Uber-

ginge liber zwei und mehrere Energieniveaus (v =0 — v =2, v = 3, und weitere) mdglich.

Solche Ubergiinge werden als Oberschwingung bezeichnet.

Die Wahrscheinlichkeit des Auftretens der Oberschwingungen nimmt um Faktor von

10 bis 100 fiir jeden weiteren Ubergang von der Grundschwingung zur héheren Oberschwin-

gung. Dies fiihrt zur Abnahme der Absorptionsintensitét. Die Tabelle 3.5 zeigt eine relative

Verteilung der Bandenintensititen von Grund- und Oberschwingungen. [Kumar 2011, Skra-

bal 2009]
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Tabelle 3.5: Relative Verteilung der Absorptionsintensititen eine Grundschwingung und deren 1.-3. Ober-

schwingung

Ubergang Schwingung Relative Bandenintensitit [%]
Vo—> V1 Grundschwingung 100

Vo —> V2 1. Oberschwingung 10

Vo—> V3 2. Oberschwingung 0,3

Vo —> Va 3. Oberschwingung 0,01

Neben der Grund- und Oberschwingung treten auch Kombinationsschwingungen auf, die
sich aus mehreren Einzelschwingungen zusammensetzen. Sie haben eine noch geringere
Wahrscheinlichkeit als Oberschwingungen.

Im NIR-Bereich werden Ober- und Kombinationsschwingungen der Grundschwingungen
von O-H, N-H und C-H Bindungen angeregt. Die zahlreichen Ubergangsméglichkeiten bzw.
Kombinationsmdglichkeiten der Schwingungen fiihren zur starken Uberlagerung der einzel-
nen Absorptionsbanden. [Kniest 1992] Durch die geringe Bandenintensitét dieser Schwin-
gungsarten ist es moglich die Proben ohne vorherige Extraktion oder Verdiinnung zu ver-
messen, was die NIR-Spektroskopie sehr attraktiv fiir die In-Line-Prozessiiberwachung
macht. [Burns 2008]

Das Vermessen der Proben bzw. die Aufhahme der NIR-Spektren erfolgt mit Hilfe eines
Spektrometers. [Atkins 2006] In der Abbildung 3.14 wird das Messprinzip der Aufnahme
von NIR-Spektren schematisch dargestellt. [{iberarbeitet nach Wilhelm 2016]
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung der Aufnahme von NIR-Spektren [Wilhelm 2016, iiberarbeitet]

Die NIR-Strahlung der Lichtquelle trifft auf die Probe. Die infrarot-aktiven Schwingungen
des Molekiils werden zu Ober- und Kombinationsschwingungen angeregt. Die durch die
Probe abgeschwichte beziehungsweise von der Probe reflektierte polychromatische Strah-
lung wird durch einen optischen Filter auf ein Gitter oder ein Glasprisma gelenkt. Dort wird
die eingeleitete Strahlung in ihre einzelnen Wellenldngen zerlegt und auf dem Detektor ab-
gebildet. Von dem Detektor wird die Intensitit der einzelnen Wellenlédngen gemessen. Somit
wird der gesamte Wellenlédngenbereich gleichzeitig analysiert und von einem Computer gra-
phisch als Spektrum dargestellt. [ Atkins 2006, Kessler 2006]

In der NIR-Spektroskopie konnen feste, fliissige und gasformige Proben vermessen werden.
Je nach Art der Probe wird eine geeignete Messmethode gewihlt.
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Lichtdurchldssige Gase und Fliissigkeiten, sowie transparente Feststoffe konnen in Trans-
mission gemessen werden. Bei der Transmissionsmessung wird die Absorption 4 der Probe
unter Ausnutzung des Lambert-Beer schen-Gesetzes (Gl. 3.6) berechnet:

I
A=—lg(g)= e-c-d GL36

A - Absorption

o - Intensitat des eingestrahlten Lichtes [-]

I - Intensitdt des abgeschwachten Lichtes [-]

€ - molarer (dekadischer) Absorptionskoeffizient [L-mol-1-cm-1]
¢ - Konzentration der Probe [mol-L-]

d - Weglange des Lichtstrahls durch die Probe [cm]

Dieser Zusammenhang gilt nur fiir den Idealfall, das heiflt, wenn keine Streuung und Refle-
xion an den Phasengrenzen und den Partikeln auftritt. Des Weiteren ergeben sich Abwei-
chungen durch die Verdnderung der Proben- oder Geritetemperatur und durch zu hohe Kon-
zentrationen in der Probe. [Kessler 2006]

Festen Proben oder Pulver werden meist in diffuser Reflexion gemessen. Diese Messme-
thode wird auch in dieser Arbeit wird anwendet. In der Abbildung 3.15 ist die Methode
diffuser Reflexion schematisch dargestellt.

/\ Detector

NIR Light
Source

Diffuse reflected light

/

Sample

Abbildung 3.15: Messung in diffuser Reflexion [4nonymous-3]

Bei der diffusen Reflexion wird das einfallende Licht grof3enteils an der Probenoberfldche
in alle Richtungen reflektiert. Ein Teil des einfallenden Lichtes durchdringt jedoch die ober-
flachennahen Schichten der Probe, wo es absorbiert wird und der andere Teil wird diffus
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gestreut. Die von der Oberfldache oder von dem oberflichennahen Bereich reflektierte Strah-
lung wird detektiert. Das aufgenommene Spektrum beinhaltet neben der Information zur
chemischen Eigenschaften der Probe aus der Absorption durch chemische Bindung auch
Informationen iiber physikalische Beschaffenheit der &uBleren Oberflichenschichten der
Probe aus der Streuung. [Burns 2008]

Die NIR-Spektren zeichnen sich durch die Komplexitit ihrer Auswertung aus. Eine direkte
Zuordnung der Absorptionsbanden zur chemischen Grundstruktur ist durch die starke Uber-
lappung der einzelnen Banden und eine starke Abhédngigkeit des Reflexionsverhaltens von
den physikalischen Eigenschaften der Probe kaum moglich. [Kniest 1992] Aus diesem
Grund wird die NIR-Spektroskopie nicht zur Strukturaufkldrung angewendet. Zuséitzlich
werden in der Praxis meist komplexe Gemische untersucht, sodass auch die quantitative
Auswertung anhand einer einzelnen Wellenldnge keine aussagekriftigen Ergebnisse liefert.
Des Weiteren wird je nach Wellenldngenbereich und spektraler Auflosung des Spektrome-
ters eine sehr groBe Menge an Datenpunkten in kiirzester Zeit generiert. [Kessler 2006]

Um die spezifischen Informationen aus den NIR-Spektren fiir die quantitative Analyse zu
gewinnen, werden computerunterstiitzte multivariate Analyseverfahren zu Auswertung her-
angezogen. Mit Hilfe der multivariaten Datenanalyse konnen mathematische Beziehungen
zwischen spektralen Daten und charakteristischen Eigenschaften der Probe gefunden wer-
den. [Kessler 2007]

3.4 Multivariate Datenanalyse

Die multivariate Datenanalyse, die auch als Chemometrie bezeichnet wird, stellt ein wichti-
ges Hilfsmittel fiir die qualitative und quantitative Auswertung der NIR-Spektren dar. Die
Anwendung der multivariaten Auswertemethoden in der Spektroskopie gewann durch die
Entwicklung von leistungsfahigeren Rechnern sowohl in der Forschung als auch in der In-
dustrie in letzter Zeit stark an Bedeutung. [Danzer 2001] Bei den multivariaten Verfahren
wird im Wesentlichen zwischen zwei Anwendungsbereichen unterschieden: Klassifizierung
der Daten und multivariaten Regressionsverfahren. Die Klassifizierung der Messwerte er-
folgt durch die Reduktion der groBen Mengen an Daten, indem die gleichen Informationen
zusammengefasst und beziiglich ihrer Information in Gruppen (Hauptkomponenten) darge-
stellt werden. Mit Hilfe der Regressionsmethoden wird in der Spektroskopie ein mathema-
tischer Zusammenhang (Kalibrierfunktion) zwischen aufgenommenen Spektraldaten und
Zieleigenschaften der Probe hergestellt. Die aufgestellte Kalibrierfunktion wird dann zur
Messung der Zielgroen aus Spektren von Proben mit unbekannten Eigenschaften verwen-
det. [Kessler 2014]

Bei der vorliegenden Arbeit erfolgt die Interpretation der NIR-Spektren mit dem Verfahren
Hauptkomponentenanalyse (Principal Component Analysis, PCA). Zur quantitativen Ana-
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lyse der NIR-Spektren bzw. zum Erstellen der Kalibrationsmodelle wird einer der meist ver-
wendeten multivariaten Algorithmen - ndmlich Partial Least Square (PLS) - Regression -
eingesetzt. Im Folgenden sollen die beiden Verfahren kurz erldutert werden, ohne dabei auf
den komplexen mathematischen Hintergrund einzugehen. Néheres zu mathematischen
Grundlagen dieser Verfahren l4sst sich unteranderem bei Kessler, Preufl und Martens finden.
[Kessler 2007, Preul3 2014, Martens 1989]

a) Hauptkomponentenanalyse

Bei der Hauptkomponentenanalyse handelt es sich um ein mathematisches Verfahren, das
in erster Linie zu Datenreduktion angewendet wird. Dabei werden aus gemessenen Daten
mehrere Variable mit gleichem Informationsgehalt extrahiert und zu Hauptkomponenten
(PC) zusammengefasst. Der urspriingliche mehrdimensionale Datensatz wird in einem
neuen niederdimensionalen Raum durch Hauptfaktoren beschrieben, ohne gleichzeitig die
darin enthaltenen Spektralinformationen zu verlieren. Dabei bilden die Hauptfaktoren die
Koordinatenachsen des neuen Koordinatensystems. Bei der Aufstellung der Hauptachsen
wird folgendermafen vorgegangen: Die erste Hauptkomponente wird in Richtung der groft-
moglichen Varianz der Daten gelegt und beschreibt dementsprechend die maximale Verén-
derung der Daten. Die zweite Hauptkomponente beschreibt die zweitgrofite Varianz in den
Daten und wird senkrecht zu der ersten Hauptkomponente aufgestellt. Die darauffolgenden
Hauptfaktoren werden auf gleiche Weise weiter im neuen Koordinatensystem solange be-
rechnet, bis sich keine Varianz zeigt. Die folgenden Hauptfaktoren beschreiben demnach
immer weniger Datenvarianz. Das Aufstellen eines Koordinatensystems durch Hauptfakto-
ren ermoglicht eine grafische Darstellung der gesamten Varianz der Ausgangsdaten. Bei der
Analyse werden nicht alle Faktoren beriicksichtigt, sondern nur die Hauptfaktoren, die fiir
eine sinnvolle Interpretation wichtig sind. Die restlichen Faktoren beschreiben hauptsichlich
die Varianz, die auf das Geréterauschen zuriickzufiihren ist. [Preufl 2014, Kessler 2006]

Das Prinzip der Hauptkomponentenanalyse einer Datenmatrix X mit N Zeilen (Probenspek-
tren) und M Spalten (Absorptionswerte) ist durch den in der Abbildung 3.16 dargestellten
Zusammenhang in Matrixschreibweise beschrieben. Dabei wird die zu untersuchende Da-
tenmatrix X als Produkt der Gewichtsmatrix 7 und Hauptkomponentenmatrix P’ dargestellt.

PT

Abbildung 3.16: Matrixschreibweise der Hauptkomponentenanalyse [iiberarbeitet nach Kessler 2014]
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Die Zeilen der Hauptkomponentenmatrix P stellen Hauptfaktoren dar. Die Matrix P? besitzt
genauso viele Spalten wie die Matrix X und fasst die Variableninformationen (Spektren) zu-
sammen. In der Gewichtsmatrix 7 stehen die Gewichtsvektoren fiir jede einzelne Probe. Die
Matrix T hat genauso viele Zeilen wie die Matrix X (Anzahl der Proben) und genauso viele
Spalten wie die Hauptkomponentenmatrix P’ Zeilen hat (Anzahl der Hauptkomponenten).
Die Gewichtsmatrix 7" beschreibt die Proben im Hauptkomponentenraum. Da nicht alle
Hauptfaktoren bei der Analyse berlicksichtigt werden, bleibt ein ungeklarter Anteil iibrig.
Der Teil der Originaldaten, der nicht erkldrt wurde, wird durch die Residuenmatrix £ be-
schrieben. Die Matrix E hat die gleiche Dimension wie die Datenmatrix X und ergibt sich
aus X - T PT fiir die Anzahl der beriicksichtigten Hauptkomponenten. [Kessler 2014, Kessler
2007]

Durch die Erweiterung der Hauptkomponentenanalyse auf Regression wird sie zur Vorher-
sage bestimmter Zielgrofen aus den gemessenen Eigenschaften (zum Beispiel Spektralda-
ten) angewendet. In der Spektroskopie findet die Regressionsberechnung in der Regel mit
dem Verfahren der PLS-Regression statt.

b) Partial Least Square (PLS) - Regression

Die PLS — Regression wird zur Vorhersage von abhingigen Variablen (Eigenschaft oder
ZielgroBe) aus einem (sehr) groen Datensatz mit unabhingigen Variablen (Spektren) ver-
wendet. In der Spektroskopie wird mit Hilfe der PLS - Regression ein Zusammenhang zwi-
schen einer Referenzzielgrofe und spektralen Daten bestimmt. Der aufgestellte Zusammen-
hang kann dann zur Vorhersage der Zielgro3e aus einem neuen Datensatz verwendet werden.
[Abdi 2007, Martens 1989]

Bei der Berechnung eines PLS-Modells werden die Originaldaten X auf wenige Hauptkom-
ponenten reduziert, die anschlieBend mit Hilfe einer Regression der kleinsten Quadrate in
Korrelation mit den Referenzdaten gebracht werden. Dabei wird die Berechnung der Haupt-
komponenten fiir die Originaldaten unter Einbeziehung der Referenzdaten durchgefiihrt.
[Kessler 2006, Martens 1989]

3.4.b.1 Entwicklung eines PLS-Modells

Die Entwicklung eines PLS-Modells besteht in der Regel aus drei folgenden Schritten.

e Kalibrierung
e Validierung

e praktische Anwendung
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Im Kalibrationsschritt erfolgt die Berechnung eines Kalibriermodells. Dazu wird ein Daten-
set (Kalibrierdatenset) mit mehreren Spektren von Proben mit dazugehorigen Referenzwer-
ten erstellt. Mit diesen Daten wird ein PLS-Regressionsmodell berechnet, das eine Bezie-
hung zwischen spektralen Daten und Referenzwerten beschreibt.

Im Validierschritt wird das erstellte Kalibriermodell auf seine Funktionalitdt mit einem se-
paraten Datenset gepriift, das fiir die Kalibrierung des PLS-Modells nicht verwendet wurde.
Man unterscheidet zwischen externen und internen Validiermethoden. Bei der externen Va-
lidierung wird ein separates Datenset genutzt. Das separate Validierset wird unter gleichen
Bedingungen wie das Kalibrierdatenset erstellt. Bei der internen Validiermethode erfolgt die
Kalibrierung und Validierung mit dem gleichen Datenset. Die bekannteste interne Validier-
methode ist die Kreuzvalidierung, die auch am meisten zur Validierung der PLS-Modelle
benutzt wird. Zur Kreuzvalidierung wird die gesamte Datenmenge in zwei unterschiedlich
groflen Gruppen getrennt. Die groflere Datenmenge bildet das Kalibrierdatenset und die klei-
nere das Validierdatenset, das aus den restlichen Daten der gesamten Datenmenge besteht.
Aus den Kalibrierdaten wird ein Modell erstellt, welches anschlieend auf das Validierda-
tenset angewendet wird. Dieses wird mehrmals durchgefiihrt, bis alle Daten der gesamten
Datenmenge einmal fiir das Validierset eingesetzt wurden.

Im letzten Schritt der Modellentwicklung wird ein geeignetes PLS-Modell fiir die Vorher-
sage der Messwerte aus neuen Datensitzen angewendet. Bei der praktischen Anwendung
wird das Modell auf die zeitliche Stabilitdt und ordnungsgeméfe Arbeitsweise gepriift. Dazu
werden in regelmafigen Abstinden Referenzproben genommen. Die neu gewonnenen Daten
konnen dann bei Bedarf zu Erweiterung des gesamten Datensatzes und Neuentwicklung des
PLS-Modells verwendet werden. [Kessler 2007]

3.4.b.2 Beurteilung eines PLS-Modells

Die Aussage iiber die Qualitdt des berechneten PLS-Modells erfolgt durch den Vergleich der
aus der Regressionsgleichung berechneten Werte mit den Referenzwerten und wird durch
verschiedene Parameter bestimmt. Bei einem durch das Modell optimal beschrieben Zusam-
menhang zwischen berechneten Werten und den Referenzwerten liegen die Messwerte auf
einer Gerade mit der Steigung (Slope) 1 und dem y-Achsenschnittpunkt (Offset) 0.

Es gibt an, wie gut die unabhéngigen Variablen geeignet sind, die Varianz der abhingigen

zu erkléren.

Das Bestimmtheitsmaf3 R? gibt an, wie gut die Referenzwerte geeignet sind, die Varianz der
berechneten Werte zu erkléren. Es gibt den durch die Referenzwerte erklarten Anteil der
Variation der berechneten Werte an. (Gl 3.7)
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_ YL@ —9)?

R? —
2L (yi —¥)?

Gl 3.7

§; - Referenzwerte
y - Mittelwert der Referenzwerte

y; - Berechnete Werte

Der Wert des Bestimmtheitsmafies R? liegt zwischen 0 und 1. Dabei gilt, je ndhe R?an 1 liegt,
desto besser werden die mit dem Regressionsmodell ermittelten Werte durch die Referenz-
werte erklart.

Das Bias ist der Mittelwert der Residuen und beschreibt die systematische Abweichung der
berechneten Werte von den Referenzwerten. Die Hauptursachen der systematischen Abwei-
chung werden durch Messanordnung bestimmt und sind auf instrumentelle sowie Umge-
bungseinfliisse zuriickzufiihren. Das Bias wird nach der Gleichung 3.8 berechnet.

= (yi — 5
BIAS = Z% GL 3.8
i=1

§; - Referenzwerte
yi - Berechnete Werte

n - Anzahl der Proben

Das Bias wird in der Einheit der Referenzgrof3e angegeben und liegt bei einer hohen Anpas-
sungsgiite nahe 0.

Die Standardabweichung der Residuen SE (standard error) beschreibt den zufdlligen Fehler
nach der Korrektur eines systematischen Fehlers (BIAS) und ist ein MaB fiir die Prézision
des Regressionsmodells. Sie wird dhnlich zum Bias in der Einheit der Referenzgrof3e ange-
geben. Die Berechnung der SE erfolgt nach der Gleichung 3.9.
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Gl. 3.9

n—1

- jz&l(yi - §: — BlAS)?

¥i - Referenzwerte
y; - Berechnete Werte

n - Anzahl der Proben

Die Standardabweichungen der Kalibrierung und Validierung werden mit SEC (standard
error of calibration) und SEP (standard error of prediction) bezeichnet.

Die Genauigkeit einer Regressionsgleichung wird durch den experimentellen Fehler RMSE
(root mean square error) bestimmt. Der RMSE gibt die mittlere Abweichung zwischen be-
rechneten Werten und Referenzwerten an und wird durch die folgende Gleichung 3.10 be-
schrieben.

n Y 2
RMSE = jw GL3.10

¥; - Referenzwerte
yi - Berechnete Werte
n - Anzahl der Proben

Der mittlere Fehler der Kalibrierung und Validierung werden als RMSEC und RMSEP (oder
auch RMSECYV fiir die Kreuzvalidierung) bezeichnet.

Der RSME wird auch zum Bestimmen der geeigneten Anzahl an Hauptfaktoren des PLS-
Modells herangezogen. Bei der graphischen Darstellung der RMSE-Werte gegen die Haupt-
faktoren ist die optimale Anzahl an Faktoren dort, wo die Validationskurve ihr Minimum
besitzt. Bei einem guten Modell sollte das Minimum bei einer moglichst niedrigen Zahl von
Hauptfaktoren liegen und die Kalibrations- und Validationskurven moglichst dicht bei ei-

nander verlaufen.

Ein weiteres Merkmal eines PLS-Modells ist die Mahalanobis-Distanz, die ein Mal fiir die
Ahnlichkeit der aufgenommenen Spektren darstellt. Je kleiner der Wert der Mahalanobis
Distanz ist, desto dhnlicher sind die Spektren. Bei einem PLS-Modell wird aus den einzelnen
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Werten der Mahalanobis-Distanz fiir jedes im Modell verwendetes Spektrum einen Mittel-
wert bestimmt. Dieser Wert wird dann zum Erkennen von Ausreiflern bei der Messung bzw.
Auswertung der neuen Proben anhand ihrer Mahalanobis-Distanz eingesetzt.

Weiterhin werden verschiedene graphische Darstellungen zur Auswertung der PLS-Modelle
verwendet. Eines der meist verwendeten Diagramme, um die Informationen zu Zusammen-
hiangen zwischen Proben innerhalb eines Datensatzes in Bezug auf die ZielgroBe in einem
PLS-Modell graphisch zu analysieren, ist das Score-Diagramm. Im Score Diagramm wird
die groBtmogliche Varianz der Daten durch den ersten Faktor beschrieben. Der zweite Fak-
tor beschreibt die zweitgrofite Varianz in den Daten und wird senkrecht zu dem ersten Faktor
dargestellt. Die darauffolgenden Hauptfaktoren werden auf gleiche Weise weiter im neuen
Koordinatensystem senkrecht zu der vorherigen Hauptkomponente aufgestellt. Ein Regres-
sionsdiagramm gibt eine schnelle Ubersicht und Einschitzung der Regression. In dem Re-
gressionsdiagramm werden die gemessenen Werte gegen die mit dem PLS-Modell berech-
neten Werte aufgetragen. Die Darstellung der Regressionskoeffizienten wird verwendet, um
die Informationen iiber die Wichtigkeit eines Wellenldngenbereiches bei der Modellierung
zu untersuchen. Die Regionen mit groBBen Koeffizientenbetragen haben starken Einfluss auf
das Regressionsmodell. Ein weiteres Einfluss-Diagramm wird zum graphischen Erkennen
von Ausreiflern verwendet. Im Diagramm werden Einfluss (Leverage) der Proben auf das
Regressionsmodell und Restvarianz (Residual-Variance) der Proben nach der Berechnung
mit einer bestimmten Anzahl an PLS-Hauptfaktoren dargestellt. [Kessler 2014, Kessler
2007, Krapf 2015]

¢) Datenvorbehandlung bei Spektren

Neben der Uberlappung der Absorptionsbanden tragen verschiedene storende Einfliisse zu-
satzlich zur Komplexitidt der NIR-Spektren bei. Die Hauptursachen der unerwiinschten Ef-
fekte sind auf die gerdteabhéngige Einfliisse und die Probenbeschaffenheit zuriickzufiihren.
Sie machen sich im Spektrum meistens durch ein hohes Signalrauschen und die Basislinien-
verschiebung bemerkbar. Durch geeignete Methoden der Datenvorbehandlung kénnen un-
terschiedliche Informationen im Spektrum verstédrkt und storende Effekte minimiert werden,
was die Auswertung der spektralen Daten mittels der multivariaten Datenanalyse verein-
facht.

Die modernen Auswerteprogramme bieten eine Vielzahl an Datenvorbehandlungsmethoden.
In dieser Arbeit finden folgende Methoden der Datenvorbehandlung die meiste Anwendung.

e SNV (Standard Normal Variate Transformation)
e FEMSC (Extended Multiplicative Signal Correction)
e Erste und zweite Ableitung nach Savitzky-Golay
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Die Methoden konnen getrennt oder in Kombination angewendet werden. Die Wahl der ge-
eigneten Methoden hiangt von Art der Storeffekte ab. Dabei hat die Reihenfolge der Vorbe-
handlungen Einfluss auf das Ergebnis. [Kessler 2006, Krapf 2015]

Bei der Ableitung nach Savitzky-Golay handelt es sich um eine Polynomglattung mit an-
schlieBender Ableitung der entwickelten Polynomfunktion. Die Glittung des gemessenen
Spektrums erfolgt durch die Anndherung einer Polynomfunktion n-ten Grades iiber eine
durch den Anwender vorgegeben Anzahl von Datenpunkten. Der gegléttete Wert in der
Mitte des Intervalls ersetzt den Spektrenwert. Danach verschiebt sich das Intervall einen
Datenpunkt im Spektrum weiter und die Polynomfunktion wird neu bestimmt. Dies wird
solange wiederholt, bis fiir jeden Spektrenwert ein geglitteter Wert bestimmt wurde. An-
schlieBend wird die Polynomfunktion, die das neue geglattete Spektrum beschreibt, diffe-
renziert.

Bei der ersten Ableitung werden die Maxima im Originalspektrum zu Nullstellen und die
Wendepunkte zu Maxima. Bei der zweiten Ableitung werden die urspriinglichen Maxima
zu Minima. Durch die erste Ableitung konnen iiberlagerte Absorptionsbanden getrennt und
Basislinienverschiebung (konstanter Offset) korrigiert werden. Mit der zweiten Ableitung

kann zusétzlich eine Steigung (linearer Offset) der Spektren eliminiert werden.

Bei der Verwendung der Ableitung als Datenvorbehandlung werden spektrale Informationen
hervorgehoben und die Feinstrukturen sichtbar gemacht, wobei das Rauschen ebenfalls ver-
starkt wird. Es geht jedoch die urspriingliche Form des Spektrums verloren, was fiir die
nachfolgende Auswertung nachteilig ist. [Kessler 2006, Kessler 2007]

Insbesondere bei der Messung in diffuser Reflexion werden chemische Informationen in den
Spektren hiufig durch die auftretenden Streueffekte iiberdeckt. Die Streuung ist auf die in-
homogene Verteilung der Teilchen (Streuzentren) in der Probe zuriickzufiihren und hingt
von den physikalischen Eigenschaften der Probe ab. [Kessler 2007] Die gingigsten Metho-
den der Datenvorbehandlung zur Korrektur der Streueinfliisse im Spektrum sind die multi-
plikative Signalkorrektur EMSC (Extended Multiplicative Signal Correction) und die Stan-
dardisierung der Spektren SNV (Standard Normal Variate Transformation). Bei der SNV~
Korrektur erfolgt die Transformation des Spektrums durch die Berechnung des Mittelwertes
und der Standardabweichung der Absorptionswerte des gesamten Spektrums. Bei der
EMSC-Korrektur werden die aufgenommenen Spektren auf ein Mittelwertspektrum, das die
mittlere Streuung und Basislinienverschiebung unter Bertlicksichtigung von deren Wellen-
langenanhéngigkeit darstellt, angepasst. Mit diesen Methoden lassen sich die wellenlédngen-
abhédngigen Streueffekte in den Spektren von den chemischen Informationen abtrennen.
[Kessler 2007]

Néheres zur Datenvorbehandlung sowie zu den Vor- und Nachteilen ausgewihlter Methoden
der Datenvorverarbeitung ldsst sich bei Kessler finden. [Kessler 2006, Kessler 2007]
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4. MATERIAL UND METHODEN

In diesem Kapitel werden alle verwendeten Materialien und Methoden, die zur Bearbeitung
der Fragestellung verwendet wurden, hinsichtlich ihrer Beschaffenheit und Ausfiihrung be-
schrieben. Da diese Arbeit aus einem Industriekooperationsprojekt heraus entstanden ist,
liegt ihr Schwerpunkt auf anwendungsbezogener Forschung. In einigen Féllen kdnnen keine
genauen Angaben zur Zusammensetzung des Melamin-Formaldehyd-Harzes, der Additive
sowie der Hilfsstoffe gemacht werden, da ansonsten Rezepturen von Verkaufsprodukten des
Partnerunternehmens aufgedeckt wiirden.

4.1 NIR-Messsystem

Die NIR-Messung an der Produktionslinie wurde mit dem Messsystem DA 7400 der Firma
Perten Instruments durchgefiihrt. Die Besonderheit dieses Gerétes liegt in der Verwendung
eines 10 m langen Lichtleiterglasfaserkabels. Dieses Glasfaserkabel verbindet den Mess-
kopf, in dem sich eine Lichtquelle und einen Reflexionslichtsensor befinden mit dem Spekt-
rometer. In der Abbildung 4.1 ist das Messsystem DA 7400 gezeigt.

Abbildung 4.1: DA 7400 NIR-Messsystem

Als Lichtquelle wird eine Halogenlampe mit 45 W bei 6,6 A verwendet, die in einem Wel-
lenlangenbereich von 360 — 2500 nm Strahlung emittiert. Den Hauptteil des NIR-Messsys-
tems bildet das Spektrometer NIR256L-1.7T1 der Firma Control Development. Mit diesem
Spektrometer lésst sich einen Wellenldngenbereich von 950 — 1650 nm abdecken. Weitere
Informationen zum Spektrometer und der Messoptik lassen sich aus der Tabelle 4.1 entneh-

men.
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Tabelle 4.1: Spektrometer und Messoptik [Perten Instruments]

Wellenldngenbereich: 950 - 1650 nm
Auflosungsvermogen: 5nm

Wellenlangenrichtigkeit:  besser als 0,05 nm

Detektortyp: InGaAs-Diodenzeile
Anzahl der Scans: ca. 15 Spektren/Sekunde
Referenzmessung: Spektralon® (DA 7400), automatische Messung

*Die Proben werden in diffuser Reflexion gemessen

Die Bedienung des Messsystems und die Abspeicherung der gemessenen spektroskopischen
Daten erfolgt mit Hilfe der Software Process Plus der Firma Perten Instruments. Diese Soft-
ware ermoglicht eine Einstellung der verschiedenen Messparameter sowie eine automatische
Referenzmessung. So werden durch die Anpassung der Mahalanobins-Distanz an ein be-
stimmtes Kalibrationsmodell nur diejenigen Spektren, die von den Proben stammen, zur
Messung zu verwendet. Des Weiteren ermoglicht diese Software durch Verwendung meh-
rerer Kalibrationsmodelle eine parallele Darstellung mehrerer Messwerte aus einem aufge-
nommenen NIR-Spektrum. Die chemometrische Auswertung der aufgenommenen NIR-
Spektren, sowie das Erstellen der Kalibrationsmodelle erfolgten mit der Software The Un-

scambler 10.3 von Camo und Simca-P von Umetrics.

4.2 Bestimmung der Auftragsmenge der Grundierung an der
Druckanlage

a) Aufnahme der NIR-Spektren fiir das Kalibrationsmodell (Grundie-
rung)

Die Herstellung der Referenzproben erfolgt an der in dem Kapitel 3.2 beschriebenen Druck-
anlage. Als Triagerplatten werden 8 mm dicke HDF-Platten der Eigenproduktion verwendet.
Die Aufnahme der NIR-Spektren fiir die Kalibrierung erfolgt durch das Vermessen der Re-
ferenzproben mit bekannter Auftragsmenge mit dem NIR-Messsystem DA 7400 und wird
wie folgt durchgefiihrt: Zunachst wird eine geschliffene Probeplatte (65 cm x 50 cm) im ers-
ten Auftragswerk an der im Kapitel 3.2.b.2 beschriebenen Druckanlage mit Melamin-For-
maldehyd-Harz (Walzgrund) beschichtet und im Konvektionstrockner getrocknet. Danach
wird sie mit circa 5 g/m? Grundierung an der Druckanlage mittels Auftragswalze von oben
beschichtet. Die Bestimmung der Auftragsmenge erfolgt durch Auswiegen der HDF-Platte
vor und nach dem Beschichten. Danach wird die Grundierung durch die HeiB8lufttrockner
der Anlage bei 190 °C 7 Sekunden lang getrocknet und anschlieBend mit dem NIR-Spektro-
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meter vermessen. Dabei werden die Referenzplatten per Hand kreisformig unter dem Mess-
kopf bewegt. Die Aufnahme der Spektren erfolgt nach dem letzten Trocknen der Grundie-
rung, weil die Grundierschicht aus vier einzelnen Auftrdgen besteht, die zwischen den Auf-
tragen getrocknet werden. In der Abbildung 4.2 ist der Versuchsaufbau fiir die Messung der
Referenzproben gezeigt.

Abbildung 4.2: Kalibrierung der in-Line Messung, Grundierung

Der Abstand zwischen dem Messkopf und der Probe betrdgt 22,5 cm. Die Messung wird
manuell gestartet und dauert 10 Sekunden. Nach dem Vermessen erfolgt ein nachster Auf-
trag der Grundierung mit nachfolgender Trocknung und Vermessung der Beschichtung unter
dem NIR-Messsystem. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt, bis eine Gesamtmenge der
Grundierung von mindestens 35 g/m? erreicht ist. Auf diese Weise werden mehrere Refe-
renzproben von unterschiedlichen Plattenstirken vermessen. Aus den Referenzspektren wird
ein Kalibrationsmodell erstellt, welches zur Bestimmung der Auftragsmenge einer unbe-

kannten Probe genutzt werden kann.

b) In-Line Messung der Weillauftragsmenge im Prozess

Fiir die Messung der WeiBauftragsmenge im Prozess wird das NIR-Messsystem DA 7400
direkt an der Druckanlage vor dem Primerauftragswerk hinter dem letzten WeiBauftrags-
werk nach dem Konvektionstrockner aufgebaut (Abbildung 4.3).



MATERIAL UND METHODEN 38

Druckanlage
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Abbildung 4.3: In-Line-Auftragsmengenmessung der Grundierung an der Druckanlage

Der Messkopf wird in einer Hohe von 22,5 cm iiber dem Transportband installiert. Aus
Platzgriinden muss der Messkopf dicht am Trockner aufgebaut werden. Aufgrund der hohen
Temperaturen von 70 °C an der Messstelle wird der Messkopf und das Glasfaserkabel mit
einem geeigneten Ddmmmaterial und Aluminiumklebeband isoliert (Abbildung 4.4). (Die
durch der Hersteller vorgeschriebene Umgebungstemperatur fiir den Detektor liegt bei ma-
ximal 40 °C. Die NIR-Messung lduft kontinuierlich. Pro Sekunde werden 15 NIR-Spektren
aufgenommen. Durch das Bewegen des Detektors quer zur Produktionsrichtung ist es auch
moglich iiber die gesamte Produktionsbreite die Weilauftragsmenge zu messen. Die graphi-
sche Darstellung der ermittelten Auftragsmenge aus den In-Line gemessenen NIR-Spektren
erfolgt mit Hilfe der Analyse-Software Process Plus am Bedienerplatz der Anlage.

Abbildung 4.4: In-Line-Auftragsmengenmessung der Grundierung an der Druckanlage
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4.3 Bestimmung der gesamten Harzauftragsmenge an der Fliis-
siglinie

a) Erstellen eines Kalibrationsmodells zur Bestimmung der Harzauf-
tragsmenge

Die Vorbereitung der Kalibrierproben erfolgt direkt an der im Kapitel 3.2.b.2 beschriebenen
Fliissiglinie und wird wie folgt durchgefiihrt. Aus einer (an der Druckanlage) bedruckten 6,
7 oder 8 mm dicken HDF-Platte werden mehrere 50 cm x 50 cm Proben angefertigt. Die
Riickseite und Kanten der Proben werden mit Aluminiumklebeband versiegelt, um den
Feuchteverlust beim Trocknen zu hindern. Eine Probe wird mittels einer Auftragswalze mit
einer Harzl6sung von oben beschichtet. Zum Beschichten der Proben wird die Rezeptur des
zweiten Auftragswerkes verwendet. Diese Vorgehensweise liefert einen Aufbau, der dem
Gesamtaufbau der Beschichtung an der Anlage dhnelt. Die Bestimmung der Auftragsmenge
erfolgt durch Auswiegen vor und nach dem Beschichten der Proben. Danach wird die Probe
in einem Konvektionstrockner bei 190 °C 15 Sekunden getrocknet und anschlieBend mit
dem NIR-Spektrometer vermessen. Das Vermessen der Kalibrierproben erfolgt mit dem
NIR-Messsystem DA 7400. Die Messung wird manuell gestartet und dauert 10 s. Dabei wer-
den die Referenzplatten per Hand kreisformig unter dem Messkopf bewegt. Jede Probe wird
zweimal vermessen. Der Abstand zwischen der Probe und dem Messkopf betrdgt 22,5 cm.
In der Abbildung 4.5 ist der Versuchsaufbau fiir die Messung der Referenzproben gezeigt.

Abbildung 4.5: Vermessen der Referenzproben an der Fliissiglinie fiir In-Line-Messung des Harzauftrages

Nach dem Vermessen erfolgt der nidchste Auftrag der Beschichtung mit nachfolgender
Trocknung und NIR-Messung. Die Temperatur der Proben liegt wahrend der Aufnahme der
NIR-Spektren zwischen 40 °C und 70 °C.

Durch die Variation der Auftragsmenge wird eine Kalibrierung iiber einen weiten Bereich
der Auftragsmenge von 30 g/m? bis 145 g/m? erreicht. Auf diese Weise werden mehrere Re-
ferenzproben mit verschiedenen Dekoren an unterschiedlichen Tagen vermessen.
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b) In-Line Messung der Auftragsmenge des Harzes an der Fliissiglinie

Nach dem Erstellen eines geeigneten Kalibrationsmodells wird mit der In-Line-Messung der
gesamten Harzauftragsmenge direkt an der Fertigungslinie begonnen. Das Messsystem wird
direkt an der im Kap. 3.2.b.2 beschriebenen Fertigungslinie, hinter dem letzten Trockner wie
in Abbildung 4.6 und Abbildung 4.7 gezeigt, aufgebaut.

Flissiglinie mit KT-Presse

bedruckte HDF-Platten ’

NIR-Messung

IR-Trockner
Konvektians- Konvektions- Konvektions- Konvektions- 1
|><|><|><] @ trockner Awz trockner AW 3 trockner AW 4 trockner
()

Konvektions- AW 2 Konveklions- AW 3 Konvektions- AW 4 Konvektions-
trockner trockner trockner trackner

Kiihlwender Kiihlpaternoster

verpresste HDF-Platten

KT-Presse

L
T

Abbildung 4.6: In-Line Messung mit dem DA 7400 NIR-Messsystem an der Fliissiglinie

LI

Die Temperatur der beschichteten HDF-Platten nach dem letzten Trockner liegt bei circa
70 °C. Der Abstand zwischen dem Messkopf und dem Produkt betrdgt 22,5 cm. Gemessen
wird ldngs liber eine Platte in einem 9 cm Korridor. Die Aufnahme der NIR-Spektren 1duft
kontinuierlich. Pro Sekunde werden 15 Spektren aufgenommen. Des Weiteren kann der
Messkopf des NIR-Messsystems iiber die Plattenbreite traversieren bzw. bestimmte Berei-
che analysieren. Die Messwerte werden mit Hilfe der Software Process Plus am Kontroll-
platz der Beschichtungsanlage angezeigt.
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Abbildung 4.7: in-Line Messung mit dem DA 7400 NIR-Messsystem an der Fliissiglinie

An dieser Stelle erfolgt die Messung eines weiteren Parameters, ndmlich der Bestindigkeit
der Beschichtung gegeniiber Abriebbeanspruchung, die in den folgenden Kapiteln ausfiihr-
lich beschrieben wird.

4.4 Bestimmung der Bestindigkeit der Beschichtung gegeniiber
Abriebbeanspruchung an der Fliissiglinie

Die Bestimmung der Bestdndigkeit der ausgehérteten Beschichtung gegeniiber Abriebbean-
spruchung erfolgt nach DIN EN 15468. Die Priifung bestimmt die Widerstandsfahigkeit der
VerschleiB3schicht gegen Durchscheuern. Sie erfolgt mit Hilfe der Priifvorrichtung ABRA-
SER 5151 der Firma Taber® Industries, die in der Abbildung 4.8 gezeigt wird.

-

Abbildung 4.8: Priifvorrichtung ABRASER 5151, Taber® Industries
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Aus der zu priifenden Platte oder des Musters wird eine Probe 10 cm x 10 cm ausgeschnit-
ten. Diese Probe wird in einer Priifvorrichtung eingespannt, an der sich zwei schwenkbare
Arme mit beweglichen Reibrollen und je ein Gewicht (500 g) befinden. Die Reibrollen sind
mit normiertem Schleifpapier (Taber S-42) beklebt. Die eingespannte Probe rotiert unter den
Reibridern. Alle zweihundert Umdrehungen wird das Schleifpapier gewechselt. Jeweils
nach 100 Umdrehungen wird der Verschleil der Oberflache gepriift. Die Priifung ist beendet
wenn in zwei Quadranten Durchriebfldchen von jeweils mindesten 0,60 mm? Grof3e vorlie-
gen und in einem dritten Quadranten eine Durchriebfliche von 0,60 mm? Grof3e sichtbar
wird. Die bis zur Freilegung des Dekores notwendige Anzahl an Umdrehungen wird als
Ergebnis angegeben. In der DIN EN 15468 sind folgenden Abriebklassen abgestuft nach
zunehmender Beanspruchung definiert:

Abriebklasse AC1 AC2 AC3 AC4 ACS

Anzahl der Umdrehungen >900 > 1500 >2000 >4000 >6000

Fiir die private Nutzung im Wohnbereich zum Beispiel im Wohnzimmer mit normaler Be-
nutzung wird normalerweise Laminatfussboden mit der Abriebklasse AC 3 verwendet.

a) Untersuchung der Verteilung der Bestindigkeit der Beschichtung ge-
geniiber Abriebbeanspruchung

Als Vorbereitung auf die Erstellung eines Kalibrationsmodells zur Bestimmung der Abrieb-
festigkeit wird zunéchst die raumliche Verteilung der Abriebfestigkeit auf einer Platte un-
tersucht. Fiir die Untersuchung wird eine HDF-Platte (280 cm % 207 cm) nach dem Press-
vorgang der laufenden Produktion entnommen. Diese Platte wird in 35 gleich grof3e
40 cm x 40 cm Muster geteilt. Aus der Mitte jedes Musters wird eine Probe 10 cm x 10 cm
fiir die Priifung der Abriebfestigkeit ausgeschnitten. Die Untersuchung der Abriebfestigkeit
erfolgte an zwei 8 mm HDF-Platten mit unterschiedlichen Dekoren an verschiedenen Tagen.

b) Erstellen eines Kalibrationsmodells zur Bestimmung der Bestindig-
keit der Beschichtung gegeniiber Abriebbeanspruchung an der Fliis-
siglinie.

Die Kalibrierung fiir die Bestimmung der Abriebfestigkeit erfolgt durch Autnahme der NIR-
Spektren von einer beschichteten aber noch nicht verpressten Trigerplatte, die nach dem
Pressvorgang auf die Abriebfestigkeit gepriift wird. Die Aufnahme der NIR-Spektren findet
in der laufenden Produktion hinter dem letzten Trockner statt, an der gleichen Stellen, an der
auch die Harzauftragsmenge gemessen wird (Kapitel 4.3.b). Nach der Messung werden die
Platten bei 200 °C, 40 bar und 8 Sekunden lang in der KT-Presse gepresst. Dabei wird die
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Schutzschicht vollstindig ausgehirtet. Danach wird eine Platte dem Produktionsprozess ent-
nommen. Nach Abkiihlen der Platte werden drei 10 cm x 10 cm Proben fiir die Priifung der
Abriebfestigkeit genommen. Die Probenahme erfolgt in der vorderen Hilfte der Platte an
den Stellen, an denen die NIR-Spektren aufgenommen wurden. Die Abbildung 4.9 zeigt eine
schematische Darstellung der Probennahme zur Priifung der Abriebfestigkeit.

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung der Probennahme fiir Priifung des Verhaltens gegeniiber Abrieb-

beanspruchung

Aus den Priifergebnissen des Verhaltens gegeniiber Abriebbeanspruchung wird ein Mittel-
wert gebildet und dem aufgenommenen Spektrum der Platte zugeordnet. Auf diese Weise
werden mehrere Referenzspektren von beschichteten Platten mit unterschiedlichen Dekoren
aufgenommen. Aus den aufgenommenen Spektren und den dazugehdrigen Ergebnis der Prii-
fung des Verhaltens gegeniiber Abriebbeanspruchung wird ein Kalibrationsmodell fiir die
Messung des Verhaltens gegeniiber Abriebbeanspruchung von dem Aushérten der Beschich-
tung (bevor die Beschichtung ausgehirtet wird) erstellt.

¢) In-Line Messung der Bestindigkeit der Beschichtung gegeniiber Ab-
riebbeanspruchung an der Fliissiglinie im Prozess

An der Fliissiglinie wird die Bestdndigkeit gegeniiber Abriebbeanspruchung zwischen den
letzten Trocknern und der KT-Presse mit dem NIR-Messsystem DA 7400 In-Line gemessen
(Abbildung 4.7). Gemessen wird die vorgetrocknete Beschichtung. Damit kann noch vor
dem Aushirten eine Vorhersage tiber die Abriebfestigkeit der ausgehérteten Schutzschicht
gemacht werden.
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5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In diesem Kapitel werden die im Hinblick auf diese Arbeit durchgefiihrten Versuche ausge-
wertet. Dabei wird die Vorgehensweise bei den einzelnen Versuchen erldutert sowie die Er-

gebnisse dargestellt und interpretiert.

5.1 NIR-Spektren einzelner Schichten

An dieser Stelle sollen die NIR-Spektren der einzelnen Auftrége bei der Fliissigbeschichtung
auf der HDF-Platte erldutert werden. Die Abbildung 5.1 zeigt die NIR-Spektren folgender
Proben:

e unbeschichtete HDF-Platte,

e nach dem vierten Auftrag der Grundierung,

e nach dem vierten Overlay-Auftrag (Dekor 4177)
e nach der Aushirtung (Dekor 4177)

Fiir die Aufnahmen der NIR-Spektren wurden die Probeplatten direkt nach einem gewiinsch-
ten Schichtauftrag der laufenden Produktion entnommen und mit dem NIR-Messgerit
DA 7400 vermessen. Die Abbildungen der verschieden Dekore sind im Anhang unter De-
kore dargestellt.

NIR-Spektren

—— HDF-Platte unbeschichtet

Grundierung

Overlay-Auftrag (Dekor 4177)
ausgehartete Beschichtung (Dekor 4177)
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Abbildung 5.1: NIR-Spektren einzelner Auftrige auf der HDF-Platte

Die aufgenommenen NIR-Spektren der einzelnen Auftrége zeigen einen dhnlichen Verlauf
mit einer breiten Absorptionsbande bei 1490 nm. Den Hauptunterschied der Spektren macht
die Hohe der Basislinie aus. Die Verschiebung der Basislinie ist auf die Farbe der Beschich-
tung und die Oberflachenbeschaffenheit der Proben zuriickzufiihren. So zeigt das Spektrum
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der weill grundierten Probe die niedrigsten Absorptionswerte. Das Spektrum der ausgehir-
teten Beschichtung mit einer glatten Oberflachenstruktur zeigt niedrigere Absorptionswerte
als das Spektrum der nicht ausgehérteten Probe nach dem vierten Overlay-Auftrag mit einer
rauen Oberfldche. Dies ist auf den hohen Anteil der spekularen Reflexion des Lichtes an der
glatten Oberfliche zuriick zu fiihren. Eine starke Uberlappung der einzelnen Absorptions-
banden macht ihre Zuordnung sehr schwierig. Fiir die Interpretation der NIR-Spektren der
einzelnen Auftrige wird die zweite Ableitung (nach Savitzy-Golay mit 7 Datenpunkten pro
Intervall) gebildet. Dabei werden die Maxima der iiberlagerten Banden voneinander getrennt
und sie erscheinen als Minima der abgeleiteten Spektren. Die Abbildung 5.2 zeigt die NIR-
Spektren der einzelnen Auftrage nach der zweiten Ableitung.

NIR-Spektren (2. Ableitung)
0,0035
—— HDF-Platte unbeschichtet

0,0025 Grundierung
> Overlay-Auftrag (Dekor 4177)
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=
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Abbildung 5.2: Zweite Ableitung der NIR-Spektren einzelner Auftrdige auf einer HDF-Platte

Fiir die Interpretation der NIR-Spektren nach den einzelnen Auftrigen werden zusétzlich
Proben der fliissigen Grundierung und des fliissigen MF-Harz (Overlay) mit dem NIR-La-
bormessgerit vermessen. Die fliissigen Proben wurden direkt aus den Auftragsbehiltern ge-
nommen. Die Abbildung 5.3 zeigt die aufgenommenen NIR-Spektren inklusive zweite Ab-

leitung von den fliissigen Proben der Grundierung und MF-Harzes.
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Abbildung 5.3: NIR-Spektren und 2. Ableitung der fliissigen Auftrdge

Wie die Abbildungen 5.1 — 5.3 zeigen, weisen die NIR-Spektren der einzelnen Auftrige eine
deutliche breite Absorptionsbande mit einem Absorptionsmaximum bei 1490 nm auf. Diese
Bande entspricht der ersten Oberschwingung von N-H-Bindungen des Melamin-Formalde-
hyd-Harzes und der ersten Oberschwingung der O-H-Bindung der Cellulose aus den Holz-
fasern. Bei 1435 nm ist eine erste Oberschwingung der O-H-Bindung des Wassers erkenn-
bar. Die Absorptionsbande bei 1590 nm entspricht der 1. Oberschwingung der O-H-Grup-
pen von Cellulose der Holzfaser. Wegen der Uberlappung der drei genannten Absorptions-
banden erscheint die Wasserbande als linke Schulter und die Cellulose-Bande als rechte
Schulter der breiten Bande. Des Weiteren erkennt man eine Absorptionsbande bei 1365 nm.
Diese Bande wird der 1. Kombinationsoberschwingung der C-H-Bindungen zugeordnet. Die
zwel breiten Absorptionsbanden bei 1010 nm und 1210 nm entsprechen der 2. Oberschwin-
gungen der N-H-Bindungen (1010 nm) und C-H-Bindungen (1210 nm).

Die Zuordnung der signifikanten Absorptionsbanden ist in der Tabelle 5.1 zusammengefasst.
[Kasprzyk 2001, Henriques 2012, Kumar 2011, Schwanninger 2011]
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Tabelle 5.1: Zuordnung der Absorptionsbanden eine mit MF-Harz beschichteten HDF-Platte

Wellenldnge Wellenzahl Absorptionsbande

[nm] [em ]

1010 9900 2. Oberschwingung der N-H-Bindung, MF-Harz

1210 8264 2. Oberschwingung der C-H-Bindungen

1365 7326 1. Kombinationsoberschwingung der C-H-Bindungen

1435 6968 1. Oberschwingung der O-H-Bindung, H20

1490 6711 1. Oberschwingung der N-H-Bindungen, MF-Harz
1. Oberschwingung der O-H-Bindung, Cellulose (Holz-
faser)

1590 6289 1. Oberschwingung der O-H-Gruppen, Cellulose (Holz-
faser)

Nach der Zuordnung der Absorptionsbanden erkennt man, dass die NIR-Spektren der ein-
zelnen Schichten durch die Absorption der Tréigerplatte beeinflusst werden. So zeigen die
Spektren der Grundierung und Overlay-Auftrages eine Absorptionsbande bei 1590 nm ob-
wohl die fliissigen Proben keine Absorptionbande bei dieser Wellenlénge aufweisen.

5.2 Bestimmung der Auftragsmenge der Grundierung an der
Druckanlage

Fiir die Bestimmung der Auftragsmenge der Grundierung werden zunidchst mehrere Regres-
sionsmodelle aus den aufgenommenen Kalibrierspektren unter Anwendung passender Vor-
behandlungsmethoden entwickelt, um moglichen Storeffekte aus den Spektren zu beseiti-
gen. Bei der Modellentwicklung wird ein fiir geeignet befundenes Modell optimiert und an-
schlieend fiir die Prozessiiberwachung an der Druckanlage getestet.

a) Erstellen eines Kalibrationsmodells fiir die Bestimmung der Auftrags-
menge der Grundierung an der Druckanlage

Das Vermessen der Referenzproben fiir die Entwicklung eines PLS-Modells erfolgt wie im
Kapitel 4.2.a beschrieben, in zwei Durchldufen. Dabei wird wie auch bei der Produktion
Grundierung von zwei verschiedenen Herstellern (Hartmann und DLH) verwendet. Beim
ersten Durchlauf werden 9 Kalibrierreihen mit der Grundierung von Hartmann und beim
zweiten unter gleichen Bedingungen weitere 10 Reihen mit der Grundierung von DLH ver-
messen. Insgesamt werden 198 NIR-Spektren von 19 Kalibrierreihen in einem Bereich zwi-
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schen 0-43 g/m? aufgenommen. Der Mittelwert der gesamten Auftragsmenge der Grundie-
rung bei der Produktion liegt bei 23 g/m? + 2 g/m?. Die Abbildung 5.4 zeigt die aufgenom-
menen NIR-Spektren einer Kalibrierreihe (2. Durchgang, 8. Reihe).

Wie die Abbildung 5.4 zeigt, ist eine unterschiedliche Auftragsmenge der Grundierung ins-
besondere an der Intensitét der breiten Absorptionsbande bei 1490 nm und an der Verschie-
bung der Basislinie der NIR-Spektren erkennbar, ansonsten erkennt man kaum Unterschiede
in der Formen der NIR-Spektren. Dieses Verhalten wird bei allen aufgenommenen Kalib-

rierreihen festgestellt.

NIR-Spektren einer Kalibrierreihe
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Abbildung 5.4: NIR-Spektren einer Kalibrierreihe (2. Durchgang, 8. Reihe)

Zur Eliminierung des stdrenden Basislinieneffektes aus den Spektren werden die Datenvor-
behandlungen EMSC, die erste Ableitung mit anschlieBender SNV-Korrektur und die zweite
Ableitung an den Spektren durchgefiihrt. Die erste und zweite Ableitung erfolgt nach
Savitzky-Golay mit 11 Glattungspunkten. Die Abbildungen 5.5 — 5.8 zeigen die vorbehan-
delten NIR-Spektren der Referenzproben.
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NIR-Spektren der Referenzproben
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Abbildung 5.5: Originalspektren der Referenzproben (Grundierung)

NIR-Spektren der Referenzproben, EMSC
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Abbildung 5.6: EMSC korrigierten NIR-Spektren der Referenzproben (Grundierung)
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NIR-Spektren der Referenzproben, 1. Abl. mit SNV
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Abbildung 5.7: NIR-Spektren der Referenzproben (Grundierung) nach der 1. Ableitung mit SNV

NIR-Spektren der Referenzproben, 2. Abl.
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Abbildung 5.8: NIR-Spektren der Referenzproben (Grundierung) nach der 2. Ableitung

Wie erkennbar, wird die Verschiebung der Basislinie nach der jeweiligen Datenvorbehand-
lung stark reduziert. Bei den mit Hilfe von EMSC korrigierten Spektren bleibt die Form der

Spektren im Gegensatz zu den abgeleiteten erhalten.
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Fiir die Entwicklung des PLS-Modells werden alle drei Vorbehandlungsmethoden getestet.
Dazu wird mit jeder Korrekturmethode ein Regressionsmodell berechnet. Bei der Berech-
nung werden alle Spektren der Referenzproben aus beiden Durchldufen verwendet, um auch
die mogliche Varianz, die durch die verschiedenen Hersteller der Grundierung herriihrt, zu
beriicksichtigen. Die unbeschichteten Proben werden auf Grund ihrer besonderen Oberflé-
chenbeschaffenheit bei der Kalibrierung nicht beriicksichtigt. Die Validierung der berech-
neten Regressionsmodelle erfolgt durch Kreuzvalidierung mit 5 Proben pro Segment
(32 Segmente). Die Parameter der berechneten Modelle sind in der Tabelle 5.2 zusammen-
gefasst.

Tabelle 5.2:erste PLS-Modelle fiir die Messung der Auftragsmenge der Grundierung (RMSEC Kalibrierfehler,
RMSECYV Fehler der Kreuzvalidierung, R? Bestimmtheitsmafs der Kalibrierung)

Modell Datenvorbehandlung PLS-Faktoren @ RMSEC RMSECV R2

[g/m*]  [g/m?]

1G keine 3* 3,43 3,55 0,92
2G EMSC 3* 2,31 2,43 0,96
3G 1. Ableitung + SNV 3* 2,24 2,34 0,97
4G 2. Ableitung 1* 3,49 3,52 0,92
4G 2. Ableitung 3 3,27 3,38 0,93

*vom Programm The Unscrambler vorgeschlagene optimale Anzahl der Hauptfaktoren

Der Vergleich der angewendeten Vorbehandlungsmethoden zeigt, dass die Datenvorbehand-
lung mit EMSC und ersten Ableitung mit SNV-Korrektur eine sichtbare Verbesserung des
PLS-Modells 2G und 3G gegeniiber der Modellen /G mit Originalspektren und 4G mit ab-
geleiteten Spektren bringt. Das Modell 3G hat kleinere und relativ dicht bei einander lie-
gende Werte der Kalibrier- (RMSEC 2,24) und Validierfehler (RMSECYV 2,34) verglichen
mit den iibrigen Modellen. Ahnliche Ergebnisse wie das Modell 3G zeigt auch das PLS-
Modell 2G. Das Modell 4G mit den nach der 2. Ableitung korrigierten Spektren bendtigt
zwar nur eine Hauptkomponente, um den Zusammenhang zwischen Referenzwerten und be-
rechneten Werten bestmdglich zu beschreiben, hat aber dhnlichen Kalibrier- und Validier-
fehler wie das Modell /G. Auch die Erweiterung des PLS-Modells 4G auf 3 Hauptkompo-
nenten flihrt zu keiner wesentlichen Verbesserung des Modells.

Fiir die weitere Modellentwicklung werden die PLS-Modelle 2G mit EMSC korrigierten
Spektren und 3G mit einmal abgeleiteten Spektren und anschlieBender SNV-Korrektur ver-
wendet. Als nidchstes werden verschiedene graphischen Darstellungen zur Interpretation und
weiteren Optimierung des Modells untersucht.

Die Abbildungen 5.9 und 5.10 zeigen die Score-Diagramme der PLS-Modelle 2G und 3G.
Mit dem Score-Diagramm werden die Informationen zu Zusammenhéngen zwischen Proben
innerhalb eines Datensatzes in Bezug auf die ZielgroBe in einem PLS-Modell untersucht. Im
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Score Diagramm wird die groBtmogliche Varianz der Daten durch den ersten Faktor be-
schrieben. Der zweite Faktor beschreibt die zweitgrofite Varianz in den Daten und wird senk-
recht zu dem ersten Faktor dargestellt. Die darauffolgenden Hauptfaktoren werden auf glei-
che Weise weiter im neuen Koordinatensystem senkrecht zu der vorherigen Hauptkompo-
nente nach abnehmender erklirten Varianz aufgestellt.
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Abbildung 5.10: Das Score-Diagramm des PLS-Modells 3G
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Die Score-Diagramme beider Modelle zeigen eine sehr dhnliche Aufteilung der Datensétze.
Die Hauptvarianz der Referenzdaten liegt, wie erwartet in den unterschiedlichen Auftrags-
mengen der Grundierung. Die Auftragsmenge wird durch den ersten Hauptfaktor beim Mo-
dell 2G mit einem Erklérungsanteil von 93 % und beim Modell 3G von 92 % bestimmt.

Die unterschiedlichen Durchldufe, die sich hauptsidchlich durch die verwendete Grundierung
unterscheiden, werden durch den zweiten Hauptfaktor beschrieben und betragen 1 % (Mo-
dell 2G) und 3 % (Modell 3G) von der gesamten Varianz der Referenzwerte. Dabei fillt auf,
dass sich die Grundierungen bei steigender Auftragsmenge stirker voneinander unterschei-
den, was vermutlich an den unterschiedlichen Reaktionsmechanismen bei der Trocknung
liegt. Die dritte Hauptkomponente beschreibt bei beiden Modellen die weiteren 2 % der Va-
rianz. Der Erkldrungsanteil der vierten Komponente liegt bei den beiden Modellen unter
1 %. Daher werden bei der Modellentwicklung nur die ersten drei Hauptkomponenten be-
riicksichtigt. Durch die ersten drei Komponenten werden insgesamt 96 % der Varianz der
Referenzwerte erklért. Die restlichen 4 % der Varianz werden durch weitere Hauptkompo-
nenten erklirt und lassen sich nicht ohne weiteres graphisch interpretieren.

In den Abbildungen 5.11 und 5.12 sind die Regressionskoeffizienten der PLS-Modell 2G
und 3G fiir die ersten drei Hauptkomponenten dargestellt.
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Abbildung 5.11: Regressionskoeffizienten der PLS-Modelle 2G mit jeweils 3 Hauptkomponenten
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Abbildung 5.12: Regressionskoeffizienten der PLS-Modelle 3G mit jeweils 3 Hauptkomponenten

Aus der Abbildung 5.11 und 5.12 kann man entnehmen, dass das gesamte Spektrum fiir die
Messung der Auftragsmenge der Grundierung bei beiden Modellen wichtig ist. Es gibt keine
Bereiche, die nah an der x-Achse verlaufen. Die Wellenldngenbereiche zwischen 1380 nm
und 1500 nm sind fiir Berechnung des Modells am wichtigsten, denn hier sind die Betrige
der Regressionswerte am grof3ten.

Die Einfluss-Diagramme fiir die PLS-Modelle 2G und 3G mit jeweils 3 Faktoren werden in
den Abbildungen 5.13 und 5.14 gezeigt.
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Variance vs. Leverage
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Abbildung 5.13: Das Einfluss-Diagramm des PLS-Modell 2G mit 3 Hauptkomponenten
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Abbildung 5.14: Das Einfluss-Diagramm des PLS-Modell 3G mit 3 Hauptkomponenten

Aus den Einfluss-Diagrammen erkannt man, dass der Einfluss der Proben auf die Modelle
mit steigendem Auftrag zunimmt. Die beiden eingekreisten Proben 1 und 2 im Diagramm
des Modells 2G (4bbildung 5.13) haben einen starken Einfluss auf das Modell und werden
schlecht mit der Regressionsgleichung beschrieben, weil sie {iberdurchschnittlich hohe
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Werte der Restvarianz (Residual Variance) haben. Diese Proben werden als Ausreiller be-
trachtet und aus dem Modell bei der weiteren Berechnungen herausgenommen. Bei den Aus-
reiBern handelt es sich um jeweils zweite Messung des letzten Auftrages zweier Kalibrier-
reihen aus dem ersten Durchlauf. Wahrscheinlich war die Pause zwischen der 1. und 2. Mes-
sung bei diesen Proben zu lang, so dass sich die Oberflachentemperatur und das Gewicht der
aufgetragenen Grundierung durch das Verdunsten der leichtfliichtigen Komponenten aus der
Beschichtung veréndert haben. Das Einfluss-Diagramm des Modells 3G (Abbildung 5.14)
zeigt eine groBere Streuung der Messwerte im Vergleich zum Modell 2G, was hauptsidchlich
an der Datenvorbehandlungsmethode der ersten Ableitung liegt. Dementsprechend steigt
auch die Anzahl der Proben, die als potenzielle Ausreifler in Betracht kommen. Die sechs
eingekreisten Proben in der Abbildung 5.14 zeigen iiberdurchschnittlich hohe Werte der
Restvarianz und werden demzufolge schlecht durch das Modell beschrieben. Die vier Proben
3-6 haben auch einen hohen Einfluss auf die Modellberechnung. Bei den Proben 3 und 6
handelt es sich um die Ausreiller 1 und 2 aus dem Modell 2G. Die Ausreifler 1,2 und 4,5 im
Modell 3G sind die erste und zweite Messung zweier Proben der unterschiedlichen Kalib-
rierreihen aus dem 2. Durchlauf. Die Ursachen der spektralen Abweichung dieser Proben
liegen wahrscheinlich ebenfalls an der zu schnellen Austrocknung der Beschichtung. Diese
sechs Proben werden als Ausreifer interpretiert und werden bei der Weiterberechnung des
Modells nicht berticksichtigt. Die markierten Proben auf der rechten Seite der beiden Dia-
gramme haben zwar hohen Einfluss auf das jeweilige Modell, zeigen aber durchschnittliche
Werte der Restvarianz. Diese Proben werden bei der Modellberechnung weiter beriicksich-
tigt.

Nach Entfernung der Ausreiler werden die Modelle mit gleichen Parametern der Kreuzvali-
dierung neu berechnet. Die Parameter der neu berechneten PLS-Modelle 2G-1 und 3G-1
sind der Tabelle 5.3 zusammengefasst.

Tabelle 5.3: Parameter der optimierten PLS-Modelle fiir die Messung der Auftragsmenge der Grundierung
(RMSEC Kalibrierfehler, RMSECV Fehler der Kreuzvalidierung, R? Bestimmtheitsmaf3 der Kalibrierung)

Modell Datenvorbehandlung PLS-Faktoren RMSEC RMSECV R2

[g/m?]  [g/m?]

2G EMSC 3 2,31 2,43 096
2G-1 EMSC 3 2,31 2,41 0,96
3G 1. Ableitung + SNV 3 2,24 2,34 0,97
3G-1 1. Ableitung + SNV 3 2,22 2,33 097

Die neu berechneten Modelle zeigen eine leichte Verbesserung der Kalibrier- und Validier-
fehler. Bei dem Modell 2G-1 verbleibt zwar der RMSEC-Wert unverandert, der RMSECV-
Wert wird aber um 0,02 g/m? reduziert. Die Entfernung der Ausreifer aus dem Modell 3G
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fiihrt zur Reduzierung des Kalibrierfehlers RMSEC um 0,02 g/m? und des Validierfehlers
RMSECV um 0,01 g/m?.

Die Abbildungen 5.15 und 5.16 zeigen zwei die Regressionsdiagramme der PLS-Modelle
2G-1 und 3G-1, in dem die gemessenen Auftragsmengen gegen die von dem jeweiligen Mo-
dell berechnete Auftragsmenge aufgetragen werden
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Abbildung 5.16: Regressionsdiagramm des PLS-Modell 3G-1

Anschlieend werden beide Modelle auf die Robustheit gegeniiber eines moglichen Tempe-
ratureinflusses untersucht. Dazu werden drei Referenzproben mit dem letzten Auftrag der
Grundierung direkt nach dem Trocknen jeweils zwei- bis dreimal vermessen. Die Oberfla-
chentemperatur der Proben nach dem Trocknen liegt bei ca. 55 °C. Nach dem Abkiihlen der
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Referenzproben auf Umgebungstemperatur ca. 37 °C werden die Proben nochmal vermes-
sen. Die Auftragsmenge der Proben wird mit den PLS-Modellen 2G-1 und 3G-1 anhand der
aufgenommenen NIR-Spektren berechnet und mit der tatsdchlichen Auftragsmenge vergli-
chen (Abbildung 5.17).

aufgetragene und berechnete Menge der Grundierung
39 L] ] - B
] n
37 |}
u
35
33
E 31 N N
=) * *
2 29 * & * *
g 3
g o
(2]
j=))
©
E 25
2 .
- 8 ]
Ll
21 . ¢
19
° ° ® . °
17
15
0 1 2 3 4 5
Messung
¢ 1. Probe 55 °C (3G-1) ® 1. Probe 37 °C (3G-1) ® 1. Probe 55°C (2G-1) ® 1. Probe 37 °C (2G-1) ® 1. Probe Auftragsmenge
¢ 2. Probe 55°C(3G-1) ¢ 2 Probe 37 °C (3G-1) @ 2 Probe 55°C (2G-1) ® 2 Probe 37°C(2G-1) ¢ 2. Probe Auftragsmenge
m 3. Probe 55 °C (3G-1) m 3. Probe 37 °C (3G-1) m 3. Probe 55°C (2G-1) m 3. Probe 37 °C (2G-1) m 3. Probe Auftragsmenge

Abbildung 5.17: tatsdchliche und berechnete Aufiragsmenge der Referenzproben bei unterschiedlichen Tem-

peraturen

Aus den berechneten Werten der Auftragsmenge bei unterschiedlichen Temperaturen in der
Abbildung 5.17 erkennt man, dass die Temperatur einen direkten Einfluss auf die NIR-Mes-
sung hat. Bei beiden Modellen steigen die berechneten Auftragsmengen beim Abkiihlen der
Platten. So zeigt das Modell 2G-7 bei 37 °C um 2,5 g/m? hohere Werte als bei 55 °C. Bei
der Verwendung des Modells 3G-1 liegen die berechneten Werte um 2,0 g/m? hoher. Die
Zunahme der berechneten Auftragsmenge mit beiden Modellen bleibt bei allen untersuchten
Proben gleich bei 2,5 g/m? (2G-1) bzw. 2,0 g/m? (3G-1). Somit zeigt das PLS-Modell 3G-1
eine hohere Robustheit gegeniiber Temperatureinfluss als das Modell 2G-1. Des Weiteren
zeigen beide Modelle eine gleiche Abhéngigkeit der Messung von der aufgetragenen Menge
der Grundierung auf der Platte. Bei der temperatur- und mengenabhiangigen Abweichung
der berechneten Auftragsmenge handelt es sich um einen systematischen Fehler der Mes-
sung, der durch die Bias-Anpassung auf die Betriebstemperatur korrigiert werden kann. Die
Temperatur an der Messstelle liegt bei ca. 70 °C und bleibt wihrend der Produktion konstant.
Die Bias-Werte werden fiir das jeweilige Modell wihrend der Messung im Prozess be-
stimmt. Weiterhin wird die vermutete Ursache fiir die Ausreifler (Abbildung 5.13 und 5.14)
durch die lange Wartezeit zwischen ersten und zweiten Messung der Proben bestétigt.
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b) Diskussion: Modellentwicklung fiir die Bestimmung der Auftrags-
menge der Grundierung an der Druckanlage

Bei den aufgenommenen Kalibrierspektren besteht der Hauptunterschied in der Basislinien-
verschiebung, die durch verschiedene Effekte verursacht wird. Zum einen nimmt die Hellig-
keit der Beschichtung mit steigender Auftragsmenge der Grundierung zu und zum anderen
wird die Rauigkeit der Oberfldche mit jedem weiteren Auftrag reduziert. Aus diesem Grund
nimmt die Absorption mit steigender Auftragsmenge ab. Die raue Oberflidche der Probe ohne
Grundierung fiihrt zu Streuung des einfallenden Lichtes, was einen hohen Anteil an diffuser
Reflexion zur Folge hat und dementsprechend insbesondere bei kleineren Wellenldngen zur
Abschwichung der Intensitédt der Absorption fiihrt.

Fiir die Kompensierung der storenden Basislinien- und Streueffekte werden verschiedene
mathematische Datenvorbehandlungen angewendet. Dabei zeigen die Vorbehandlungsme-
thoden EMSC und 1. Ableitung mit anschlieBender SNV-Korrektur die besten Ergebnisse in
Bezug auf den Kalibrier- und Validierfehler der Modelle. In den Forschungsarbeiten von
A. Gowen et al. sowie A. Womac et al. zur Online-Prozessiiberwachung mittels NIR-Spekt-
roskopie werden ebenfalls die besten Kalibrierergebnisse durch die Anwendung der EMSC-
Korrektur erreicht. [Gowen 2011, Womac 2000] Sehr gut hat sich auch eine Kombination
der Vorbehandlungsmethoden EMSC mit der zweiten Ableitung zur Trennung der physika-
lischen Lichtstreuungseffekte bei der NIR-Messung des Feuchtegehaltes in Marzipan erwie-
sen. [Panero 2013]

Der Kalibrierfehler der berechneten Regressionsmodelle von 2,31 g/m* (2G-1) sowie
2,22 g/m? (3G-1) wird fiir die Messung der Auftragsmenge der Grundierung im Prozess um
23 g/m? fiir geeignet befunden, da der Wiegefehler beim hindischen Bestimmen der Auf-
tragsmenge an der Druckanlage durch Auswiegen bei etwa 2 g/m? liegt. Der Kalibrierfehler
wird hauptsichlich durch die Waage, die eine Ablesegenauigkeit von 0,2 g hat, und die re-
lativ schnelle Austrocknung der Grundierung nach dem Beschichten bestimmt. Das Gewicht
der benutzten Probeplatten liegt bei circa 2000 g und die Menge der aufgebrachten Grun-
dierung maximal bei 5 g, was eine Genauigkeit der Messung deutlich mindert. Auch bei dem
Vorbereiten der Probeplatten auf 50 cm % 65 cm kann es zu geringen Abweichungen von
den vorgegeben Mallen (bis zu 0,5 cm) kommen, was bei der Umrechnung der Auftrags-
menge auf den Quadratmeter zu Vergroferung des Wiegefehlers fiihrt. Des Weiteren wird
der Kalibrierfehler auch durch die unterschiedlichen Hersteller der Grundierung beeinflusst

Die PLS-Modelle 2G-1 und 3G-1 mit jeweils 3 PLS-Komponenten werden fiir die Messung
der Auftragsmenge der Grundierung an der Druckanlage getestet.
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¢) In-Line Messung der Auftragsmenge der Grundierung an der Druck-
anlage

Fiir die In-Line Messung der Auftragsmenge der Grundierung im Prozess werden die PLS-
Modelle 2G-1 und 3G-1 mit jeweils drei Hauptfaktoren auf dem NIR-Gerit installiert und
der Messkopf, wie in Kapitel 4.2.b beschrieben, direkt an der Anlage aufgebaut. Das Mess-
system ermoglicht eine kontinuierliche Bestimmung der Auftragsmenge jeder einzelner
Platte bei laufender Produktion. Parallel zu der NIR-Messung wird die Auftragsmenge der
Grundierung wéhrend der Produktion durch Auswiegen der einzelnen Auftragswerke der
weillen Grundierung mit kleinen (65 cm % 50 cm) HDF-Platten (Wiegeplatten) bestimmt.
Die durch das Auswiegen bestimmten Referenzwerte werden dann mit den Modellen be-
rechneten Werten verglichen. Die Abbildung 5.18 zeigt eine graphische Darstellung der kon-
tinuierlichen Messung der Auftragsmenge am 08. April 2016.
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Abbildung 5.18: Zeitlicher Verlauf der Auftragsmenge, PLS-Modell 2G-1 und 3G-1 (In-Line Messung
am 08.04.2016)

Die mit beiden PLS-Modellen berechneten Werte in der Abbildung 5.18 zeigen gleichen
Trend der zeitlichen Verlaufe, wobei die berechneten Werte mit dem Modell 2G-1 (rote
Punkte) durchschnittlich um 1,65 g/m? unter dem Modell 3G-1/ (blaue Punkte) liegen. Auch
die ermittelten Referenzwerte (schwarze Dreiecke) geben den aufgezeichneten Trend relativ
préazise wieder. Die Referenzwerte liegen meist liber den gemessenen Werten. Dabei handelt
es sich um eine systematische Abweichung der Messwerte, die liberwiegend durch die ho-
here Oberflichentemperatur der Platten an der Messstelle im Vergleich zur Kalibrierproben
verursacht wird. Da eine Bestimmung der Auftragsmenge durch das Auswiegen mindestens
10 Minuten in Anspruch nimmt, kann der ermittelte Referenzwert nicht einer gemessenen
Produktionsplatte zugeordnet werden. Aus diesem Grund wird bei der Berechnung der sys-
tematischen Abweichung jeweils ein Mittelwert der 10-miniitige Intervalle der berechneten
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Messwerte, bei denen das Auswiegen erfolgte, verwendet. Die durchschnittliche systemati-
sche Abweichung der berechneten Werte von den Referenzwerten betragt bei dem Modell
2G-1 - 1,73 g/m? und bei dem Modell 3G-1 - 0,15 g/m?. Weiterhin erkennt man bei dem
Modell 3G-1 sehr viele Ausreifler. Die Hauptursache fiir die groe Anzahl an Ausreiflern
liegt an der gewéhlten derivativen Datenvorbehandlungsmethode und dem daraus resultie-
renden geringen Unterschied der Mahalanobisdistanz zwischen den Spektren der Platten und
dem Transportband. Demzufolge werden von der Analysesoftware einige Spektren von dem
Transportband, das mit der Grundierung verunreinigt ist, in die NIR-Messung einbezogen.
Wegen der grolen Anzahl an Ausreiflern wird das Modell 3G-1 fiir die weitere In-Line Mes-
sung nicht beriicksichtigt.

Bei dem Modell 2G-1 wird die systematische Abweichung der Messwerte durch die Einstel-
lung des Bias-Wertes auf 1,73 g/m? korrigiert. Das PLS-Modell 2G-1(Bias 1,73) wird erneut
fiir die Prozessiiberwachung getestet. Des Weiteren wird gepriift, wie das Modell auf eine
Verdnderung der Auftragsmenge wéhrend der In-Line Messung reagiert. Da die Verénde-
rung der Auftragsmenge bei der laufenden Produktion erfolgt, werden die Variationsgrenzen
so gewihlt, dass trotz der Umstellungen weiterhin eine zufriedenstellende Qualitit des Pro-
duktes gewihrleistet bleibt. Zum Festlegen der Variationsgrenzwerte wurden die Erfah-
rungswerte des Bedienpersonals beriicksichtigt. Die Abbildung 5.19 zeigt eine graphische
Darstellung einer Uberwachung der Auftragsmenge der Grundierung mit dem Modell
2G - I(Bias 1,73) am 22.04.2016.
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Abbildung 5.19: Zeitlicher Verlauf der Auftragsmenge, PLS-Modell 2G-1(Bias 1,73) (In-Line Messung
am 22.04.2016)
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Nach der Bias-Korrektur zeigen die gemessenen Werte eine gute Ubereinstimmung mit den
ermittelten Referenzwerten (Abbildung 5.19) Die Abweichung der Messwerte liegt im Be-
reich des Kalibrierfehlers (unter 2 g/m?). Weiterhin wird die Reduzierung der Auftrags-
menge um 10:19 (W-1) und 11:02 (W-2), sowie die Erhohung des Auftrages um
10:04 M - 1), 10:33 (M-2) und 11:10 (M-3) durch die NIR-Messung exakt erfasst.

d) Diskussion: In-Line Messung der Auftragsmenge der Grundierung an
der Druckanlage

Das PLS-Modell 2G-1(Bias 1,73) kann nun fiir die kontinuierliche In-Line Messung der
Auftragsmenge der weillen Grundierung an der Druckanlage in einem Bereich zwischen
10 — 40 g/m? eingesetzt werden. Dabei wird jede einzelne Platte gemessen und die Mess-
werte stehen sofort zur Verfiigung, was einen schnellen Eingriff in den Prozess ermdglicht.
Dies ist bei der Bestimmung der Auftragsmenge der Grundierung durch Auswiegen der ein-
zelnen Auftragswerke nicht moglich. Das Auswiegen wird mehrmals am Tag von zwei Mit-
arbeitern durchgefiihrt und nimmt mindesten 20 Minuten in Anspruch. In dieser Zeit werden
je nach Geschwindigkeit der Druckanlage bis zu 350 Platten produziert.

Bei der routineméfigen Prozessiiberwachung mit Hilfe der NIR-Messung sollen aber trotz-
dem gelegentlich Referenzproben fiir die Priifung der ordnungsgemifBlen Arbeitsweise des
Modells genommen werden. Weiterhin muss auch auf die gleichbleibende Oberflichentem-
peratur wihren der Produktion und der Messung geachtet werden.

Eine NIR-Messung der Auftragsmenge oberhalb der kalibrierten Messbereiches erfordert
eine Erweiterung des fiir das Modell 2G-1 bestehenden Kalibrierdatensatzes auf den ge-
wiinschten Mengenbereich.

Bei der Verwendung einer neuen Grundierung (zum Beispiel neuer Lieferant, Anderung der
Herstellrezeptur und weitere) soll die Messgenauigkeit des verwendeten Modells iiberpriift
werden. Bei Bedarf muss der bestehende Kalibrierdatensatz um die Referenzproben der
neuen Grundierung erweitert werden.

5.3 Bestimmung der gesamten Harzauftragsmenge an der Fliis-
siglinie

Fir die Bestimmung der Harzauftragsmenge werden im ersten Schritt unter Anwendung
verschiedener Vorbehandlungsmethoden mehrere Regressionsmodelle aus dem Kalibrierda-
tensatz entwickelt. Dann wird ein fiir geeignet befundenes Modell optimiert und anschlie-
Bend direkt an der Fliissiglinie zur In-Line Messung der Harzauftragsmenge getestet.
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a) Entwicklung eines Kalibrationsmodells zur Bestimmung der Harzauf-
tragsmenge

Fiir die Modellentwicklung werden insgesamt 464 NIR-Spektren von 31 Kalibrierreihen in
einem Auftragsmengenbereich zwischen 0 — 150 g/m? wie im Kapitel 4.3.1 beschrieben,
aufgenommen. Dabei werden 20 unterschiedliche Dekore, die 65 % aller an der Fliissiglinie
produzierten Dekore abdecken, vermessen. Die verwendeten Dekore sind in der Tabelle 5.4
aufgelistet.

Tabelle 5.4: Bei der Kalibrierung vermessene Dekore

Dekor-Nummer

725

1210 1218 1329 1404 1424

2403 2946 2951

3125 3126 3127 3128 3201 3203 3290 3516 3530 3531
4175

Das Muster und die Farbe des jeweiligen Dekores sind im Anhang ,,Dekore* aufgelistet. Die
Abbildung 5.20 zeigt NIR-Spektren der fiir die Kalibrierung verwendeten Dekore. Die Auf-
nahme der Spektren erfolgte von Referenzproben ohne Overlay-Schicht.
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Abbildung 5.20: NIR-Spektren verwendeter Dekore ohne Overlay-Schicht

Wie die Abbildung 5.20 zeigt, besteht die Hauptvariation der Spektren in der Verschiebung
der Basislinie, die durch die unterschiedliche Farbgebung (Dekor) der Beschichtung verur-
sacht wird. So zeigen die relativ dunklen Dekore (zum Beispiel 4175, 3531) im Vergleich
zu den helleren (zum Beispiel 3201, 2951) hohere Absorptionswerte. Die Aufteilung der bei
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der Kalibrierung aufgenommenen NIR-Spektren nach Auftragsmengen zeigt, dass die De-
koreffekte die spektrale Varianz iiberlagern. (Abbildung 5.21)
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Abbildung 5.21: NIR-Spektren der Referenzproben

Die Kompensierung der Basislinienverschiebung und Eliminierung weiterer moglicher Sto-
reffekte erfolgt mit den Datenvorbehandlungsmethoden EMSC, der ersten Ableitung mit an-
schlieBender SNV- Korrektur zum Entfernen des wellenldngenabhéngigen Streueffektes und
der zweiten Ableitung. Die derivativen Vorbehandlungen werden nach Savitzky-Golay mit
11 Glattungspunkten durchgefiihrt. Die Abbildungen 5.22 — 5.24 zeigen die vorbehandelten
NIR-Spektren.
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Absorption
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Abbildung 5.22: NIR-Spektren der Referenzproben (Overlay) nach der EMSC

NIR-Spektren der Referenzproben, 1. Abl. + SNV
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Abbildung 5.23: NIR-Spektren der Referenzproben (Overlay) nach der 1. Ableitung mit SNV
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NIR-Spektren der Referenzproben, 2. Ableitung
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Abbildung 5.24: NIR-Spektren der Referenzproben (Overlay) nach der 2. Ableitung

Wie die in den Abbildungen 5.22 - 5.24 dargestellten vorbehandelten Spektren zeigen, fiihr-
ten alle drei angewendeten Vorbehandlungsmethoden zur Reduzierung der Basislinienver-
schiebung. Bei der EMSC-Korrektur (Abbildung 5.22) liegen alle Spektren dicht bei einan-
der und die urspriingliche Form der Spektren bleibt erhalten. Bei der ersten Ableitung mit
anschlieender SNV-Korrektur in der Abbildung 5.23 sind starke Unterschiede an mehreren
Stellen in den Spektren erkennbar. Bei der Vorbehandlung der Spektren mit der 2. Ableitung
(Abbildung 5.24) zeigt sich nur bei 1490 nm ein groBerer Unterschied in den Spektren.

Bei der Modellentwicklung wird mit jeder der oben beschriebenen Vorbehandlungsmetho-
den ein PLS-Modell entwickelt. Die Entwicklung der PLS-Modelle erfolgt mit allen bei der
Kalibrierung aufgenommenen Spektren der beschichteten Referenzproben. Die Proben ohne
Overlay-Auftrag werden bei der Modellentwicklung nicht beriicksichtigt. Die Validierung
der berechneten Regressionsmodelle erfolgt mit der Kreuzvalidierung. Dabei beinhaltet ein
Validierungssegment Proben eines Dekors. Die Parameter der berechneten PLS-Modelle
sind in der Tabelle 5.5 zusammengefasst. Fiir den direkten Vergleich der Modelle werden
neben der von der Analysesoftware vorgeschlagenen Anzahl an Hauptkomponenten auch
alle Modelle mit der gleichen Anzahl an Hauptkomponenten dargestellt. Der Vergleich der
berechneten Regressionsmodelle erfolgt in Bezug auf das Bestimmtheitsmall R? und den Ka-
librier und Validierfehler (RMSE-Wert) des entsprechenden PLS-Modells.
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Tabelle 5.5: erste PLS-Modelle fiir die Messung der Auftragsmenge des Harzes (RMSEC Kalibrierfehler,
RMSECYV Fehler der Kreuzvalidierung, R? Bestimmtheitsmaf} der Kalibrierung)

Modell Datenvorbehandlung PLS-Faktoren RMSEC RMSECV R?
[g/m*]  [g/m’]

1H keine 8* 13,1 17,1 0,88
1H keine 4 18,4 22,2 0,76
2H EMSC 4* 13,4 15,4 0,87
3H 1. Ableitung + SNV 3* 14,8 17,4 0,84
3H 1. Ableitung + SNV 4 13,2 17,9 0,88
4H 2. Ableitung 3* 15,0 16,2 0,84
4H 2. Ableitung 4 14,4 16,0 0,84

* vom Programm The Unscrambler vorgeschlagene optimale Anzahl der Hauptfaktoren

Wie die Tabelle 5.5 zeigt, flihrten alle angewendeten Datenvorbehandlungsmethoden zur
Verbesserung der Kalibrier- und Validierfehler der PLS-Modelle (jeweils mit 4 PLS-Fakto-
ren) gegeniiber der Modelle mit Originalspektren. Das Modell 2H mit EMSC vorbehandelten
Spektren und das Modell 3H mit der ersten Ableitung und anschlieBender SNV-Korrektur
zeigt bessere Ergebnisse gegeniiber dem Modell 4H mit der zweiten Ableitung. Die Daten-
vorbehandlungsmethoden EMSC und 1. Ableitung mit anschlieBender SNV-Korrektur lie-
fern vergleichbare Ergebnisse in Bezug auf den Kalibrierfehler (RMSEC: 2H = 13,4 g/m?,
3H = 13,2 g/m?). Der Validierfehler RMSECV des Modells 3H liegt um 2,0 g/m? hdher als
der Validierfehler des Modells 2H. Auf Grund des geringen Kalibrierfehlers des Modells 2H
wird fiir die weitere Modellentwicklung das PLS-Modell 2H mit EMSC korrigierten Spek-

tren verwendet.

Als néchstes werden verschiedene graphische Darstellungen des Modells 2H zur weiteren
Optimierung untersucht. Dazu werden mit Hilfe der Score-Diagramme in den Abbildungen
5.25 und 5.26 die Informationen zu Zusammenhéngen innerhalb des Datensatzes im Modell
analysiert.
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Abbildung 5.26: Das Score-Diagramm des PLS-Modells 2H: Gruppierung nach Dekor

Das Score-Diagramm des Modells 2H zeigt in der Abbildung 5.26 die ersten beiden

PLS - Faktoren. Die Varianz der Referenzdaten wird in Bezug auf die aufgetragene Harz-

menge durch den ersten Faktor mit 71 % erklért. Der zweite Faktor erklart 9 % der Daten-

variation, die durch die unterschiedlichen Farben (Dekore) der Proben verursacht wird.
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Dabei befinden sich die dunklen Dekore im positiven Bereich der zweiten Komponente und
die hellen bis mittel-dunklen im negativen Bereich. Durch die ersten beiden Hauptfaktoren
wird bereits 80 % der gesamten Datenvarianz erklart. Die graphische Darstellung des Da-
tensatzes im Score-Diagramm visualisiert die Systematik des Versuches. Dabei verlduft die
Einflussrichtung des Overlay-Auftrages (Faktor 1, x-Achse) vertikal zur Dekorvarianz (Fak-
tor 2, y-Achse). Die dritte Hauptkomponente erklért weitere 4 % der spektralen Varianz der
spektralen Daten. Sie beschreibt die unterschiedlichen Kalibrierdurchldufe. Die nachsten
zweil Hauptkomponenten 4 und 5 tragen mit weiteren 4 % (4 — 3 %, 5 — 1 %) zu Erklarung
der Gesamtvarianz der spektralen Daten. Der Erklarungsanteil weiterer Hauptkomponenten
liegt jeweils unter 1 %. Die Modellentwicklung beschrénkt sich somit auf maximal 5 Haupt-
komponenten, die 88 % der Gesamtvarianz erkldren. Die umrandeten Proben im unteren lin-
ken Bereich des Diagramms heben sich von der gesamten Daten-Wolke ab. Bei den umran-
deten Proben handelt es um Kalibrierproben mit einer Auftragsmenge der fliissigen Overlay-
Schicht zwischen 20 — 25 g/m?. Da diese Auftragsmengen deutlich unter der gesamten Auf-
tragsmenge des fliissigen Overlays liegen und wéhrend der Produktion auch nicht vorkom-
men, werden diese Proben aus dem Kalibrierdatensatz entfernt. Anschlielend wird ein neues
PLS-Modell 2H-1 mit einem Auftragsmengenbereich zwischen 25 — 150 g/m? (fliissig) und
mit gleichen Parametern der Validierung berechnet.

Die Abbildung 5.27 zeigt das Einfluss-Diagramm des PLS-Modells 2H mit 5 Hauptkompo-

nenten.
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Abbildung 5.27: Das Einfluss-Diagramm des PLS-Modells 2H mit 5 Hauptkomponenten

In dem Einfluss-Diagramm (Abbildung 5.27) wird der gesamte Datensatz des Modells 2H
dargestellt. Die zwei eingekreisten Proben (79 und 410) befinden sich weit entfernt von allen
anderen Proben und werden als Ausreiller betrachtet. Im berechneten PLS-Modell 2H mit
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5 Hauptkomponenten haben sie einen hohen Einfluss und werden schlecht beschrieben.
Nach dem Uberpriifen der spektralen Messdaten dieser Proben werden sie als Fehlmessung
interpretiert. Nach dem Entfernen der Proben 79 und 410 aus dem Datensatz wird ein neues
Modell 2H-2 unter gleichen Validierbedingungen berechnet.

Die charakteristischen Werte des PLS-Modells 2H und neu berechneten PLS-Modelle 2H-1
und 2H-2 sind der Tabelle 5.6 zusammengefasst.

Tabelle 5.6: Charakteristische Werte der PLS-Modelle fiir die Berechnung der Aufiragsmenge (RMSEC Ka-
librierfehler, RMSECV Fehler der Kreuzvalidierung, R? Bestimmtheitsmafs der Kalibrierung)

Modell Vorbehandlung PLS-Faktoren RMSEC RMSECV R?
[g/m?] [g/m?]

2H EMSC 5 12,7 15,4 0,89

2H-1 Ohne Proben unter 25 g/m? 5 12,1 15,7 0,88

2H-2 Ohne Proben unter 25 g/m? 5 11,4 13,5 0,89

und zwei Ausreifder

Nach der Reduzierung des Kalibrierbereiches durch die Entfernung der Proben mit der Auf-
tragsmenge unter 25 g/m? aus der Regressionsberechnung (Modell 2H) verringert sich der
Kalibrierfehler RMSEC um ca. 0,4 g/m>. Die anschlieBende Entfernung der Ausreiflerproben
(79 und 410, Abbildung 5.27) aus dem Kalibrierdatensatz tragt zur weiteren Reduzierung
des Kalibrier- und Validierfehlers um 0,7 g/m? und 2,2 g/m? bei. Demzufolge zeigt das Mo-
dell 2H-2 mit Kalibrierfehler RMSEC von 11,4 g/m? und dem Validierfehler RMSECV von
13,5 g/m? sowie der Korrelation R? von 0,89 die besten Ergebnisse der Modellentwicklung.

Im néchsten Schritt wird versucht den Dekoreffekt durch die Aufteilung der Proben in Grup-
pen mit dhnlichen Farbgebung zu reduzieren. Dazu werden alle bei der Kalibrierung ver-
wendeten Dekore in drei Gruppen ihrem Farbton entsprechend aufgeteilt. Neben der visuel-
len Einschitzung der Gruppenzugehorigkeit von Dekoren werden zu Gruppenbildung die
Ergebnisse des Score-Diagrammes in der Abbildung 5.26 herangezogen. In der Tabelle 5.7
sind die Dekorgruppen aufgefiihrt.
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Tabelle 5.7: Aufteilung der Dekore in Gruppen

Beispiel-Dekor
Gruppe Farbe der Gruppe Dekor-Nummer
der Gruppe

1228, 1404(m), 1424,

helle und
1 2946, 2951(h), 3125,
_ _ /¢ 3126, 3128, 3201, 3290,
mitteltonige Dekore il
7 3516, 3530
&7 5
&7
725,1210, 2403 3127,
2 dunkle Dekore
3203, 3531, 4175
eingefirbte  Grundie-
3 1329

rung

Die Gruppe 1 beinhaltet helle und mittlere Dekore, die im Score-Diagramm (Abbil-
dung 5.26) hauptsdchlich im negativen Bereich der y-Skala (Faktor - 2) liegen. In der
Gruppe 2 werden Kalibrierproben der dunklen Dekore zusammengefasst. Im Score-Dia-
gramm befinden sie sich iiberwiegend im positiven Bereich der Scala. Das Dekor 1329 mit
eingefdrbten Grundierung bildet eine eigene Gruppe 3. Auf Grund der einmaligen Farbei-
genschaft der Grundierung des Dekores 1329 und damit verbundene relative geringe Pro-
duktionshiufigkeit wird die Dekor-Gruppe 3 im Rahmen dieser Arbeit bei der Entwicklung
der In-Line-Messung nicht weiter beriicksichtigt.

Die Berechnung der PLS-Modelle fiir jede Dekor-Gruppe erfolgt durch eine Aufteilung des
Modells 2H-2 in zwei PLS-Modelle. Dies geschieht durch die Trennung des Kalibrierdaten-
satzes des Modells 2H-2 in zwei Datensitze nach ihrer Zugehorigkeit zu jeweiligen Dekor-
Gruppen. Das PLS-Modell fiir die Gruppe 1 (2H-2-Gr-1) wird berechnet, in dem aus dem
Modell 2H-2 die Proben der Gruppe 2 entfernt werden. Fiir die Berechnung des PLS-Mo-
dells fiir die Gruppe 2 (2H-2-Gr-2) werden aus dem Modell 2H-2 Proben der Gruppe 1 ent-
fernt. Die Validierung der berechneten Regressionsmodelle erfolgt durch Kreuzvalidierung
mit 12 Proben pro Segment (19 Segmente) fiir die Dekor-Gruppe 1 und 6 Proben pro Seg-
ment (19 Segmente) fiir die Dekor-Gruppe 2. Die Parameter der berechneten PLS-Modelle
fiir die Dekor-Gruppen sind in der Tabelle 5.8 zusammengefasst.
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Tabelle 5.8: Charakteristische Werte der PLS-Modelle (Dekor-Gruppen 1 und 2) fiir die Berechnung der Auf-
tragsmenge (RMSEC Kalibrierfehler, RMSECYV Fehler der Kreuzvalidierung, R? Bestimmtheits-

mayf3 der Kalibrierung)
Modell Vorbehandlung PLS-Faktoren RMSEC RMSECV R?
[g/m*]  [g/m?]
2H-2 EMSC 5 11,4 13,5 0,89
2H-2-Gr-1 EMSC 5 10,4 11,0 0,90
2H-2-Gr-2 EMSC 5 9,9 10,6 0,93

Aus Tabelle 5.8 wird ersichtlich, dass durch die Aufteilung der Proben in Dekor-Gruppen
eine leichte Verbesserung des Kalibrier- und Validierfehlers insbesondere bei dem PLS-Mo-
dell der Dekor-Gruppe 2 gegeniiber dem gesamten Modell 2H-2 erreicht wird. Bei dem Mo-
dell der Dekor-Gruppe 1 verringert sich der Fehler um 1,0 g/m? und der Validierfehler um
2,5 g/m? im Vergleich zum PLS-Modell. Die RMSEC- und RMSECV-Werte des PLS-Mo-
dells der Dekor-Gruppe 2 (2H-2-Gr-2) liegen bei 9,9 g/m? und 10,6 g/m?, was eine weitere
Reduzierung der Kalibrier- und Validierfehlers um 1,5 g/m?* (RMSEC) und 2,9 g/m?
(RMSECYV) bedeutet.

In den Abbildungen 5.28 — 5.30 werden die Regressionsdiagramme der PLS-Modelle 2H-2,
2H-2-Gr-1 und 2H-2-Gr-2 dargestellt, in denen die gemessenen Auftragsmengen gegen die
von dem jeweiligen Modell berechnete Auftragsmenge aufgetragen werden.
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Abbildung 5.28: Regressionsdiagramm des PLS-Modells 2H-2
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Abbildung 5.29: Regressionsdiagramm des PLS-Modells 2H-2-Gr-1
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Abbildung 5.30: Regressionsdiagramm des PLS-Modells 2H-2-Gr-2

Im nichsten Schritt soll ein weiterer Ansatz zum Kompensieren des storenden Dekoreffekts

auf die NIR-Messung durch die Entwicklung eines Regressionsmodells fiir jedes einzelne

an der Fliissiglinie produzierte Dekor untersucht werden. Auf Grund des hohen Zeitaufwan-

des fiir die Erstellung eines Kalibrierdatensatzes fiir jedes Dekor wird in Rahmen dieser

Auswertung ein Modell fiir das Dekor 1404 berechnet. Fiir die Entwicklung eines PLS-Mo-
dells fiir das Dekor 1404 wird ein Datensatz mit insgesamt 32 NIR-Spektren bei der Kalib-
rierung vermessenen Referenzproben verwendet. Die Validierung erfolgt durch Kreuzvali-
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dierung mit 3 Proben pro Segment. Die Datenvorbehandlung wird wie auch bei den vorhe-
rigen PLS-Modellen mit EMSC-Korrektur durchgefiihrt. In der Tabelle 5.9 sind die Parame-
ter des Modells fiir das Dekor 1404 zusammengefasst.

Tabelle 5.9: Parameter des PLS-Modells (Dekor 1404) fiir die Berechnung des Harzaufirages (RMSEC Ka-
librierfehler, RMSECV Fehler der Kreuzvalidierung, R? Bestimmtheitsmaf3 der Kalibrierung)

Modell Vorbehandlung PLS-Faktoren RMSEC RMSECV R?
[g/m?]  [g/m?]
5H-D1404 EMSC 5 6,1 7,4 0,97

Aus der Tabelle 5.9 ergibt sich, dass die Berechnung eines Modells fiir das Dekor 1404 zur
weiteren Reduzierung des Kalibrierfehlers um etwa 4,5 g/m? und des Validierfehlers um
4 g/m? im Vergleich zum Gruppen-Modell 2H-2-Gr-1 fiihrt.

Die Abbildung 5.31 zeigt das Regressionsdiagramm der PLS-Modells 5H-D1404, in dem
die gemessene Auftragsmenge gegen die von dem Modell berechnete Auftragsmenge auf-
getragen wird.
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Abbildung 5.31: Regressionsdiagramm des PLS-Modells 5SH-D1404

Bei Vergleich der Score-Diagramme der PLS-Modelle 2H-2 (Abbildung 5.26) und 5H-
D1404 (Abbildung 5.32) wird ersichtlich, dass die Reduzierung des Dekor-Effekts, der
durch die zweite Hauptkomponente im gesamten Modell mit 9 % bestimmt wird, zur Erho-
hung des Erklarungsanteils der ersten Hauptkomponente im Modell fiir das Dekor 1404 bei-
tragt.
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Abbildung 5.32: Das Score-Diagramm des PLS-Modells SH-D1404

In beiden Modellen wird die Auftragsmenge durch die erste Hauptkomponente erklért. Im
Modell 2H-2 liegt der Erkldrungsanteil der ersten Komponente bei 71 %. Ohne Dekor-Effekt
wird im Modell 5H-D 1404 durch die erste Hauptkomponente 91 % der Varianz erklirt. Dies
fiihrt zur Reduzierung der optimalen Anzahl der verwendeten Hauptkomponenten und Ver-
ringerung des Kalibrier- und Validierfehlers.

Die PLS-Modelle der Dekor-Gruppen 2H-2Gr-1, 2H-2Gr-2 und das gesamte Modell 2H-2
werden fiir die In-Line-Messung der Auftragsmenge der Overlay-Schicht an der Fliissiglinie
ausgewdhlt.

Zum Schluss der Modellentwicklung zur Bestimmung der gesamten Harzauftragsmenge an
der Fliissiglinie werden beide Gruppen-Modelle 2H-2Gr-1 und 2H-2Gr-2, sowie das PLS-
Modell 2H-2 auf die Robustheit gegeniiber des Temperatureinflusses untersucht. Dazu wer-
den zwei Proben mit unterschiedlichen Dekoren 4175 und 2951 verwendet. Beide Proben
werden dreimal mit dem Overlay-Harz beschichtet und nach jedem Auftrag drei- bis viermal
getrocknet. Nach jedem Trocknungsschritt werden die Proben jeweils zweimal mit dem
NIR-Messgerdt vermessen. Die Oberflachentemperatur der Proben liegt nach dem ersten
Trocknen bei etwa 40 °C und nimmt bei jedem weiteren Trockenschritt zu. Nach dem letzten
Trocknen steigt die Oberflichentemperatur bis auf 70 °C. Die Probe mit dem Dekor 2951
(Dekor-Gruppe 1) wird mit dem Modell 2H-2Gr-1 und die Probe mit dem Dekor 4175 (De-
kor-Gruppe 2) mit dem Modell 2H-2Gr-2 berechnet. Zusitzlich erfolgt die Berechnung der
Auftragsmenge der beiden Proben mit dem Modell 2H-2. In der Abbildung 5.33 sind die
aufgetragenen und bei unterschiedlichen Temperaturen berechneten Mengen der Overlay-
Schicht dargestellt.
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berechnete Auftragsmenge der Overlay-Schicht bei
unterschiedlichen Oberflachentemperaturen
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Abbildung 5.33: Tatsdchliche und berechnete Auftragsmenge der Referenzproben bei unterschiedlichen

Oberfldchentemperaturen

Bei den in der Abbildung 5.33 gezeigten Werten der berechneten Auftragsmenge nach ver-
schiedenen Trocknungsschritten und bei unterschiedlichen Oberflaichentemperaturen ist
kein systematischer temperatur- und trocknungsabhingiger Fehler erkennbar. Bei allen drei
Modellen zeigen die berechneten Auftragsmengen beim Temperaturabfall zwischen der ers-
ten und zweiten Messung eine zufillige Verteilung der Messwerte. Bei zunehmender Tem-
peratur, die durch die wiederholte Trocknung der Probe eingestellt wird, zeigen die berech-
neten Werte ebenfalls keine einseitige Abweichung von dem Referenzwert.

b) Diskussion: Modellentwicklung fiir die Bestimmung der Harzauf-
tragsmenge

Die Hauptvariation der fiir die Kalibrierung aufgenommenen NIR-Spektren wird durch den
Dekoreffekt bestimmt. Neben dem Dekoreinfluss werden die Spektren durch Streueffekte
an der Oberfliche der Beschichtung, die nach jedem Trockenschritt durch die fortschreitende
Polykondensation des MF-Harzes weiter aushértet, beeinflusst. Weiterhin nimmt der Anteil
der Feststoffpartikel (Korund und Glaskugeln) in der Beschichtung, die als Streuzentren des
einfallenden Lichtes agieren, mit jedem weiteren Overlay-Auftrag zu.

Die Basislinien- und Streueffekte werden in Bezug auf die Kalibrier-und Validierfehler der
berechneten PLS-Modelle am wirksamsten mit der Vorbehandlungsmethode EMSC redu-
ziert.
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Die Moglichkeit zur Kompensierung der Farbeffekte neben den Streueffekten mit Hilfe der
Datenvorbehandlung EMSC wird auch in den Arbeiten von Wang aus dem Jahr 2011 ge-
zeigt. [Wang 2011]

In den Forschungsarbeiten von Kandelbauer et al. zur Online-Messung verschiedener Para-
meter von denen mit Harz imprégniertem Papieren wird auf die gleiche Farbproblematik
eingegangen. Dort wird gezeigt, dass bei einem weillen Dekorpapier eine Korrelation R? von
0,995 erreicht werden kann. Bei andersfarbigen Dekoren wird die Prézision geringer und bei
Imprégnaten, die mit schwarzem Dekorpapier hergestellt wurden, zeigen die Regressions-
modelle keine sinnvolle Messergebnisse mehr. Um den Farbeffekt in das Kalibriermodell
einzubeziehen, wird von Kandelbauer vorgeschlagen eine Kalibrierung aus haufig verwen-
deten und deutlich unterschiedlichen Dekoren zu verwenden. [Kandelbauer 2010]

Zusitzlich zur mathematischen Vorbehandlung der NIR-Spektren, die den Dekoreffekt nicht
vollstédndig eliminiert, wird die Reduzierung des dekorbedingten Effektes durch Aufteilung
der Proben in Gruppen mit dhnlicher Dekorfarbe durchgefiihrt.

Dabei zeigen die Gruppen-Modelle (2H-2Gr-1, 2H-2Gr-2) eine Verbesserung der Messqua-
litdt gegeniiber dem gesamten Modell 2H-2.

Der weitere Ansatz zur Reduzierung des storenden Dekoreffektes durch die unabhingige
Kalibrierung einzelner Dekore fiihrt zur Verringerung des Kalibrierfehlers auf 6,1 g/m? und
des Validierfehlers auf 7,4 g/m? sowie zu einer signifikanten Steigerung des Bestimmtheits-
males R? von 0,97. Dieser Ansatz wird auf Grund des hohen Aufwandes bei der Kalibrie-
rung und anschlieBenden Validierung der Modelle im Produktionsprozess im Rahmen dieser
Arbeit nicht weiter verfolgt.

Die PLS-Modelle 2H-2Gr-1, 2H-2Gr-2 und 2H-2 mit jeweils 5 PLS-Komponenten werden
fiir die In-Line-Messung der Auftragsmenge des Overlay-Harzes an der Fliissiglinie getestet.
Dabei zeigt das Modell 2H-2 den groBten Kalibrierfehler von 11,4 g/m? in Vergleich zu den
beiden Gruppen-Modellen.

Der Kalibrierfehler von 11,4 g/m?* kann mit Bezug auf die Referenz-Methodik als hinrei-
chend gut angesehen werden. Neben den in Kapitel 5.2.b beschriebenen Wiegefehlern treten
bei der Aufnahme der Referenzspektren verschiedene storende Streueffekte auf, die von der
Streuung des Lichts an den in der Overlay-Schicht enthaltenden Feststoffen (Korund und
Glaskugeln) herriihren. Der Anteil der Feststoffe an der Beschichtung der Kalibrierproben
liegt bei ca. 30 Gew.-%. Aullerdem wird der Kalibrierfehler durch den systematischen De-
koreffekt bestimmt.

Die Robustheit der entwickelten PLS-Modelle gegeniiber der Temperatur wird durch Ver-
messen der Kalibrierproben mit unterschiedlichen Oberflachentemperatur zwischen 40 °C —
70 °C erreicht. Somit wird die temperaturabhéngige Variation in den Spektren bei der Mo-
dellberechnung erfasst.
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In dem Patent WO 2007/021235 wird ebenfalls beschrieben, dass es moglich ist, bei der
Online-Messung der Harzmenge mit einer geeigneten Datenvorbehandlung die prozessbe-
dingte Temperaturschwankungen in ein PLS-Modell zu integrieren. Dort wird ein PLS-Mo-
dell in einem Kalibrierbereich zwischen 45 — 70 g/m? entwickelt, das bei der Verwendung
von 11 PLS-Komponenten einen Messfehler von 2,32 g/m? und eine Korrelation R? von 0,88
aufweist. [WO 2007021235]

¢) In-Line-Messung der Harzauftragsmenge an der Fliissiglinie

Fiir die In-Line-Messung der Auftragsmenge an der Fertigungslinie werden die drei gewéhl-
ten Modelle im NIR-Messsystem installiert. Das Messsystem wird wie in Kapitel 4.3.b ge-
zeigt an der Fliissiglinie aufgebaut. Die Berechnung der Auftragsmenge lduft mit allen drei
fiir die In-Line Messung entwickelten Modellen gleichzeitig und die Visualisierung der
Messwerte erfolgt in einem Diagramm {iber die Zeit. Die Ermittlung der aufgetragenen
Menge der Overlay-Schicht erfolgt durch Auswiegen nach den einzelnen Auftragswerken.
Dazu wird die Produktion aus sicherheitstechnischen Griinden fiir 15 Minuten angehalten
und die Auftragswerke werden herausgefahren. AnschlieBend wird die Auftragsmenge jedes
Werkes ermittelt. Die durch Auswiegen bestimmte gesamte Auftragsmenge der Overlay-
Schicht wird dann mit der NIR-ermittelten Auftragsmenge verglichen.

In den Abbildungen 5.34 und 5.35 werden zeitliche Verldufe der berechneten Auftragsmen-
gen fiir 6 verschiedene Dekore und die dazugehorigen Referenzwerte dargestellt. Die ver-
wendeten Dekore beinhalten drei helle Dekore der Gruppe 1 (Abbildung 5.34) und drei
dunkle Dekore der Gruppe 2 (Abbildung 5.35), wobei die Dekore D3126, D3128 (Gruppe 1)
und D1210, D3127 (Gruppe 2) fiir die Modellentwicklung verwendet wurden. Die {ibrigen
zwei Dekore D1418 und D2359 werden ihrem Farbton entsprechend der Gruppe 1 und der
Gruppe 2 zugeordnet. Die zeitlichen Verldufe werden in den Diagrammen jeweils auf die
letzten zehn Minuten begrenzt dargestellt und am Ende der jeweiligen Messung wird die
tatsdchliche Auftragsmenge durch Auswiegen ermittelt.
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Abbildung 5.34: Die berechnete Auftragsmenge der Proben der Dekor-Gruppe 1 iiber die Zeit kodiert als

fortlaufende Nummer
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Abbildung 5.35: Die berechnete Auftragsmenge der Proben der Dekor-Gruppe 2 iiber die Zeit kodiert als

fortlaufende Nummer

Wie in der Abbildung 5.34 gezeigt wird, haben die berechneten Werte der Auftragsmenge

fiir Proben der Dekor-Gruppe 1 eine gute Ubereinstimmung mit den ermittelten Referenz-

werten. Die Referenzwerte liegen im Bereich der Kalibrierfehler von beiden Modellen
(2H- 2: RMSEC =11,4 g/m?, 2H-2 Gr-1: RMSEC = 10,4 g/m?). Auch bei den Proben des bei
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der Kalibrierung nicht vorkommenden Dekores D1418 wird die Auftragsmenge gut durch
beide Modelle bestimmt.

Bei der In-Line-Messung der Auftragsmenge von den Proben der Dekor-Gruppe 2 zeigt das
Gruppen-Modell 2H-2 Gr-2 gute Ergebnisse mit Genauigkeiten im Bereich des Kalibrier-
fehlers des Modells (2H-2 Gr-2: RMSEC = 9,9 g/m?). (Abbildung 5.35). Das allgemeine
Modell 2H-2 zeigt bei der Berechnung der Auftragsmenge von den Proben der Dekor-
Gruppe 2 eine systematische Abweichung der Messwerte von bis zu 25 g/m?.

Durch den Vergleich des Modells 2H-2 mit den beiden Gruppen-Modellen lésst sich erken-
nen, dass mit dem gesamten Modell 2H-2 hauptséchlich hohere Werte berechnet werden als
mit den Gruppen-Modellen. Wobei bei dem PLS-Modell der Dekor-Gruppe 2 (2H-2 Gr-2)
die systematische Abweichung der berechneten Auftragsmenge grof3er ausfallt, als bei dem
Modell der Dekor-Gruppe 1.

Des Weiteren ist eine Schwankung der einzelnen Werte innerhalb einer Messreihe erkenn-
bar, die sich durch das mehrfarbige Muster des aufgedruckten Dekores erkliren 14sst.

Die Einstellung der Produktqualitit an der Fliissiglinie erfolgt hauptséchlich durch eine Va-
riation der Auftragsmenge der Overlay-Schicht und der Trocknerleistung. Aus diesem
Grund soll im nichsten Schritt der Einfluss der absichtlichen Variation von Prozessparame-
ter auf die In-Line-Messung untersucht werden. Zu diesem Zweck werden wihrend der lau-
fenden Produktion die Auftragsmenge der ersten Auftragswalze um 10 g/m? erhoht. Bei der
erhohten Auftragsmenge wird die Trocknerleistung durch die Erhdhung der Umdrehungs-
zahl der Umluftventilatoren der ersten drei Trockner von 75 % auf 100 % Leistung und dann
auf 50 % Leistung eingestellt. Bei jeder Trocknereinstellung werden jeweils nur 8 Platten
produziert, um die Anzahl der Ausschussplatten moglichst gering zu halten. Anschlieend
werden die Trocknerleistung und die Auftragsmenge der ersten Auftragswalze auf die Aus-
gangswerte zurlickgestellt. Die Abbildung 5.36 zeigt den zeitlichen Verlauf der gemessenen
Auftragsmenge bei der planméBigen Verdnderung der Prozessparameter am 31.07.2015.
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Abbildung 5.36: Zeitlicher Verlauf der Auftragsmenge, PLS-Modell 2H-2 Gr-1 (In-Line Messung am
31.07.2015, D3530)

Aus dem in der Abbildung 5.36 dargestellten Verlauf der gemessenen Auftragsmenge ist
erkennbar, dass die Erh6hung der Auftragsmenge um 16:12:43 und anschlieende Reduzie-
rung um 16:32:06 genau durch die In-Line-Messung wiedergegeben werden. Des Weiteren
wird die Robustheit des verwendeten PLS-Modells gegeniiber Temperatureinfluss bestétigt.
So zeigen die berechneten Werte einen stabilen Trend bei der erhohten Trocknerleistung
(100 %) zwischen 16:22:54 - 16:24:02 und reduzierter Leistung der Trockner (50 %) zwi-
schen 16:26:39 - 16:27:58.

d) Diskussion: In-Line Messung der Harzauftragsmenge an der Fliissig-
linie

Bei der Ermittlung der Auftragsmenge an der Fliissiglinie durch Auswiegen wird die Ge-
nauigkeit der Referenzwerte durch den bei der Kalibrierung im Kapitel 5.3.b besprochenen
Wiegefehler bestimmt. AuBerdem erfolgt das Auswiegen nicht im Betriebszustand der An-
lage, was nicht sicher die Verhiltnisse in der realen Produktion wiederspiegelt. Wahrend der
Produktion ist durch die permanente Abnahme und Nachdosierung in Vorrats- und Auftrags-
behélter ein kontinuierlicher Materialfluss gegeben, der Temperatur- und Viskositédtsdnde-
rungen des Overlay-Harzes vermeidet.

Die Messung der Auftragsmenge der Overlay-Schicht mit einem gesamten PLS-Modell, das
alle bei der Kalibrierung verwendeten Dekore beinhaltet, zeigt starke dekorbedingte Abwei-
chungen der berechneten Werte von den Referenzwerten. Insbesondere bei den dunklen De-
koren wird eine hohe systematische Messabweichung ermittelt (bis zu 25 g/m?).
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Durch die Aufteilung des gesamten Modells in zwei Gruppen-Modelle nach der Farbe der
produzierten Dekore wird die systematische (dekorabhingige) Abweichung reduziert, was
zur Steigerung der Genauigkeit der In-Line-Messung fiihrt. Dabei wird auch die Auftrags-
menge der bei der Kalibrierung nicht vorkommenden Dekore (Abbildungen 5.19, 5.20) gut
durch beide Modelle geschitzt. Das zeigt, dass nicht jedes an der Anlage produzierte Dekor
im PLS-Modell erfasst werden muss. Fiir die NIR-Messung der Auftragsmenge auf den
HDF-Platten mit unterschiedlichen Dekoren ist es ausreichend aus wenigen Vertretern jeder
Dekorgruppe ein Regressionsmodell zu entwickeln, das auf die gesamte Gruppe anwendet

werden kann.

Die routinemifBige Uberwachung der Auftragsmenge der Overlay-Schicht an der Produkti-
onsanlage kann je nach produziertem Dekor mit entsprechendem Gruppen-Modell erfolgen.
Dazu werden die gebildeten zwei Gruppen der Dekore um die restlichen Dekore, die bei der

Kalibrierung nicht verwendet wurden, beziiglich ihrer Farbgebung erweitert.

Das Ergebnis der Modellentwicklung sind zwei robuste PLS-Modelle, die zur routinemafi-

gen Uberwachung der Auftragsmenge der Overlay-Schicht eingesetzt werden kdnnen.

Bei der In-Line-Messung an der Fliissiglinie wird die gesamte aufgetragene Menge der
Overlay-Schicht jeder Platte bestimmt, ohne dabei den Produktionsprozess zu beeintrichti-
gen, was bei dem Bestimmen der Auftragsmenge durch Auswiegen nicht der Fall ist. Das
Auswiegen der einzelnen Auftragswerke kann nur wie schon oben erwéhnt bei der stehenden
Anlage erfolgen, dauert mindestens eine Stunde und wird mehrmals in der Woche durchge-
fiihrt. Die NIR-Messung ermdglicht dagegen die Auftragsmenge im laufenden Prozess zu
messen und bei Bedarf auch schnell in den Prozessablauf einzugreifen.

Bei der routineméfigen Prozessiiberwachung sollen die verwendeten PLS-Modelle durch
punktuelle Bestimmung der Referenzwerte validiert werden. Die Verwendung eines neuen
Harzes oder eine Rezepturinderung erfordert eine Uberpriifung der Messgenauigkeit der
verwendeten PLS-Modelle.

Weiterhin kann die Erweiterung des Kalibrierdatensatzes um die Proben der im Modell nicht
verwendeten Dekore erfolgen, um die gesamte Dekorvarianz modellseitig abzubilden und
somit eine hohere Genauigkeit der NIR-Messung zu erreichen.
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5.4 Bestimmung der Bestandigkeit der Beschichtung gegeniiber
Abriebbeanspruchung an der Fliissiglinie

a) Untersuchung der Verteilung der Bestindigkeit der Beschichtung ge-
geniiber Abriebbeanspruchung

Vor der eigentlichen Entwicklung einer Kalibrierung zur Bestimmung der Bestindigkeit der
Beschichtung gegeniiber Abriebbeanspruchung wird die rdumliche Verteilung der Abrieb-
festigkeit auf einer HDF-Platte untersucht, um eine spitere reprasentative Probennahme der
Referenzwerte zu gewahrleisten.

Die Bestimmung der Bestdndigkeit der Beschichtung gegeniiber Abriebbeanspruchung wird
wie im Kapitel 4.4 a beschrieben durchgefiihrt. Die Abbildung 5.37 zeigt die rdumliche Ver-
teilung der Verschleil3festigkeit ausgedriickt im Verhalten gegeniiber Abriebbeanspruchung
auf einer mit fliissigem Overlay beschichteten und verpressten HDF-Platte. Dabei geben die
Abriebwerte die Anzahl der Umdrehungen an, die die mit Schleifpapier beklebten Reibrollen
bis zur Freilegung des Dekores vollfiihrt haben.

Abriebwerteilung auf der Platte {Anzahl Umdrehungen)
200 7 4000
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F 7 3800
i -
% 100 [ T r 3400
o
o 3200
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Abbildung 5.37: Rdumliche Verteilung der Abriebfestigkeit auf einer HDF-Platte (produziert am 06.05.2015)

Wie die Abbildung 5.37 zeigt, ist das Verhalten gegeniiber Abriebfestigkeit der Beschich-
tung sehr ungleichméBig auf der Platte verteilt. Die Schwankung des Verhaltens gegeniiber
Abriebbeanspruchung betrigt innerhalb einer Platte bis zu 30 %.
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Auftallig ist, dass das Verhalten gegeniiber der Abriebbeanspruchung im mittleren Bereich
(langst zu Produktionsrichtung) niedrigere Werte aufweist als auf den Aullenseiten.

Die Untersuchungen zur Verteilung der Bestédndigkeit der Beschichtung gegeniiber Abrieb-

beanspruchung auf weiteren Proben zeigen ein dhnliches Muster.

Die Hauptursache fiir die ungleichméfige Verteilung des Verhaltens gegeniiber der Abrieb-
beanspruchung ist die inhomogene Verteilung der verschleiBhemmenden Feststoffe in der
Beschichtung. Dabei wird das Verhalten gegeniiber Abriebbeanspruchung hauptsichlich
durch die Menge der verschleiBhemmenden Partikel in der Beschichtung bestimmt.

Aus der Verteilung der Abriebwerte auf der Platte 14sst sich vermuten, dass im Beschich-
tungsprozess quer zu Produktionsrichtung in der Mitte der Platten weniger Feststoffe aufge-

tragen werden, als auf den Aullenseiten.

Eine mogliche Ursache fiir die unterschiedliche Auftragung der verschleiBhemmenden Par-
tikel auf die Platten an der Fliissiglinie ist das ungleichmiBige Sedimentationsverhalten der
Feststoffe iiber die gesamte Breite der Auftragswalze. Beim Dosieren der Harzmischung auf
die Mitte der Auftragswalze werden die Feststoffe mit der Harzstromung von der Mitte nach
auflen abtransportiert. Im Laufe dieses Transportvorgangs lauft parallel ein Sedimentations-
prozess ab. Zusétzlich summiert sich dieser Effekt iiber die alle vier Auftragswalzen auf.
Somit konnen Bereiche auf den Platten entstehen, die einen hohen Anteil an verschlei3hem-
menden Feststoffen enthalten und dementsprechend auch hohe Abriebwerte aufweisen.

b) Erstellen eines Kalibrationsmodells zur Bestimmung der Bestindig-
keit der Beschichtung gegeniiber Abriebbeanspruchung an der Fliis-
siglinie.

Die Aufnahme der Kalibrierspektren erfolgt wie im Kapitel 4.4 b beschrieben. Auf Grund
der hohen Schwankung der Abriebwerte innerhalb einer Platte wird die Entnahme der Refe-
renzproben zur Entwicklung eines Regressionsmodells auf die Bereiche der Platte begrenzt,
bei denen die benachbarten Abriebwerte einer relativen Schwankung von maximal 10 %
unterliegen. Des Weiteren erfolgt die Probennahme an den Stellen, an denen die NIR-Spek-

tren aufgenommen wurden.

Aus den drei Bestimmungen des Verhaltens gegeniiber Abriebbeanspruchung einer Platte
wird ein Mittelwert gebildet und dem gemittelten Spektrum der Platte, das aus 27 einzelnen
Spektren gebildet wird, zugeordnet.

Auf diese Weise werden insgesamt 73 Platten mit unterschiedlichen Dekoren in der laufen-
den Produktion fiir die Erstellung eines Kalibriermodells mit dem NIR-Messsystem vermes-
sen und anschlieBend auf das Verhalten gegeniiber Abriebbeanspruchung gepriift. Die Werte
der Abriebfestigkeit variieren zwischen 1850 und 4900 Umdrehungen.
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Die Abbildung 5.38 zeigt die gemittelten NIR-Spektren, die fiir die Entwicklung eines PLS-
Modells zur Bestimmung der Bestédndigkeit der Beschichtung gegeniiber Abriebbeanspru-

chung an der Fliissiglinie aufgenommen wurden.

NIR-Spektren der Referenzproben

0,3

Dekor-Nummer

1210
1228
1329
1404
1418
1424
2359
2403
— 2051
3125
3126
3127
3128
3156
— 3201
3203
— 3207
3290
3516
3530
—_— 3531
— 3532

Absorption

4175
4176
4177
4238
0.1 . . . 705

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 742

Wellenlange [nm]

Abbildung 5.38: NIR-Spektren der Referenzproben (Verhalten gegeniiber der Abriebbeanspruchung)

Wie die Abbildung 5.38 zeigt, wird die Hauptvarianz der aufgenommenen NIR-Spektren
durch Basislinienverschiebung infolge der unterschiedlichen Farbigkeit der Referenzprobe
bestimmt. Die hellen Dekore (zum Beispiel Dekor-Nummer 2951 oder 3201) zeigen niedri-
gere Absorptionswerte als die dunkel gefarbten Dekore (zum Beispiel Dekor-Nummer 3207,
3531 oder 3532).

Neben der Basislinienverschiebung ist eine leichte Formverdnderung der Spektren erkenn-
bar, die auf die Streuung an den Feststoffpartikeln zuriickzufiihren ist. Dabei nimmt insbe-
sondere bei kiirzeren Wellenldngen die Streuung des NIR-Lichtes mit steigendem Feststoft-
gehalt zu. So zeigt das Spektrum der Probe mit einem Wert des Verhaltens gegeniiber Ab-
riebbeanspruchung von 4750 Umdrehungen in der Abbildung 5.39 hohere Absorptionswerte
bei lingeren Wellenldngen und niedrigere Absorptionswerte bei kiirzeren Wellenldngen als
das Spektrum der Proben mit dem Wert des Verhaltens gegeniiber Abriebbeanspruchung
von 3650 Umdrehungen.
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Abbildung 5.39: NIR-Spektren der Proben des Dekores 742 mit unterschiedlichen Werten bei der Bestim-
mung des Verhaltens der Beschichtung gegeniiber der Abriebbeanspruchung [produziert am 08.09.2015]

Die aufgenommenen NIR-Spektren der Referenzproben beinhalten neben den chemischen
Informationen der Beschichtung aus der Absorption durch chemische Bindungen, auch In-
formationen iiber die physikalische Beschaffenheit und Morphologie der Beschichtung aus
der Streuung des NIR-Lichtes an den Feststoffpartikeln.

Zu Reduzierung der dekorbedingten Basislinienverschiebung wird derivative Datenvorbe-
handlung (erste und zweite Ableitung) mit der Glattung der Spektren nach Savitzky-Golay
angewendet. Dabei erfolgt die Gléttung tiber 11 Gléattungspunkte.

Die Entwicklung der PLS-Modelle wird mit allen bei der Kalibrierung aufgenommenen
Spektren durchgefiihrt. Die Validierung der berechneten Modelle erfolgt mit der Kreuzvali-
dierung. Dabei beinhaltet ein Validierungssegment Proben eines Dekors. Die Parameter der
berechneten Regressionsmodelle sind in der Tabelle 5.10 zusammengefasst. Der Vergleich
der berechneten Regressionsmodelle erfolgt in Bezug auf Bestimmtheitsmall R* sowie Ka-
librier- und Validierfehler (RMSE-Wert) des entsprechenden PLS-Modells.
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Tabelle 5.10: Erste PLS-Modelle fiir die In-Line-Messung der Abriebfestigkeit. (RMSEC Kalibrierfehler,
RMSECYV Fehler der Kreuzvalidierung, R? Bestimmtheitsmafs der Kalibrierung)

Modell Vorbehandlung PLS-Faktoren RMSEC RMSECV R2
[Anzahl der [Anzahl der
Umdrehungen] Umdrehungen]
1_Al Keine 4x 480 552 0,44
1_Al Keine 9 433 760 0,55
2_Al 1.Ableitung 2% 519 570 0,35
2_Al 1. Ableitung 9 420 631 0,57
3_Al 2. Ableitung 4x 479 564 0,45
3_Al 2. Ableitung 9 315 606 0,76

* vom Programm The Unscrambler vorgeschlagene optimale Anzahl der Hauptfaktoren

Der Vergleich der berechneten PLS-Modelle bei der Verwendung 9 PLS-Hauptfaktoren
zeigt, dass die Datenvorbehandlung nach der zweiten Ableitung bessere Ergebnisse liefert,
als die Vorbehandlung nach der ersten Ableitung. Die beste Vorhersagequalitit wird bei dem
Modell 3 Al mit dem Kalibrierfehler (RMSEC) von 315 Umdrehungen und dem Validier-
fehler (RMSECV) von 606 Umdrehungen, sowie dem Bestimmtheitsmal3 R? von 0,76 er-

reicht

Fiir die weitere Modellentwicklung wird das PLS-Modell 3 4/ mit den nach der zweiten
Ableitung vorbehandelten Spektren verwendet. Zur Optimierung des Modells werden zu-

néchst verschiedene graphischen Darstellungen des Modells analysiert.

Mit dem Score-Diagramm des Modells 3 A7, das in der Abbildung 5.40 dargestellt ist, wer-
den Informationen einzelner PLS-Hauptfaktoren untersucht und Zusammenhéange innerhalb
Kalibrierdatensatzes analysiert.
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Abbildung 5.40: Das Score-Diagramm des PLS-Modells 3 _A (nach Dekor-Nummer gruppiert.)

Die Hauptvarianz (88 %) des Datensatzes besteht trotz der Datenvorbehandlung in den un-
terschiedlichen Dekoren der Proben. Die dunklen Dekore (zum Beispiel Dekor-Num-
mer 4177) liegen im Score-Diagramm links und die hellen Dekore (zum Beispiel Dekor-
Nummer 3516) rechts auf der Faktor-1 Achse. Die Farbvarianz wird durch die erste PLS-
Komponente mit einem Erkldrungsanteil von 19 % beschrieben. Die erklirte Varianz der

weiteren Hauptfaktoren lésst sich nicht ohne weiteres graphisch interpretieren.

Nach der Hauptkomponente 9 tragt jede weitere PLS-Komponente jeweils weniger als 1 %
zur gesamten Varianzerkldarung bei. Aus diesem Grund werden nur die ersten 9 Komponen-
ten bei der Modellentwicklung beriicksichtigt. Die ersten 9 PLS-Komponenten erkldren
76 % der Gesamtvarianz des Datensatzes.

Weiterhin wird mit der Hilfe des in der Abbildung 5.41 gezeigten Einfluss-Diagrammes das
berechnete PLS-Modell auf die mogliche Ausreiller untersucht.
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Abbildung 5.41: Das Einfluss-Diagramm des PLS-Modells 3_AIl mit 9 Hauptkomponenten

Im Einfluss-Diagramm des berechneten Modells 3_A7 mit 9 Hauptfaktoren bilden alle Pro-
ben eine Datenwolke. Keine Probe, die als potenzieller Ausrei3er interpretiert werden kann,
liegt signifikant weit entfernt von der gesamten Datengruppe. Bei der weiteren Modellent-
wicklung werden keine Proben auf Grund ihres Einflusses auf das Modell aus dem Datensatz
entfernt.

Im néchsten Schritt der Modellentwicklung wird versucht, durch die Anpassung der unteren
Grenze des Kalibrierbereiches von 1850 Umdrehungen auf 2600 Umdrehungen eine Steige-
rung der Vorhersagequalitit der Regression zur erreichen. Die Werte des Verhaltens gegen-
iiber Abriebbeanspruchung unter 2600 Umdrehungen kommen wéhrend der Produktion (der
Abriebklasse AC 4) nicht vor und kénnen aus dem Kalibrierdatensatz entfernt werden. An-
schlieBend wird das PLS-Modell 3 4/ mit dem neuen Kalibrierbereich zwischen
2600 — 4950 Umdrehungen unter gleichen Parametern der Validierung neu berechnet. In der
Tabelle 5.11 sind die Parameter des neu berechneten Modells 3_A/-1 zusammengefasst.
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Tabelle 5.11: PLS-Modelle fiir die In-Line-Messung der Abriebfestigkeit, (RMSEC Kalibrierfehler, RMSECV
Fehler der Kreuzvalidierung, R? Bestimmtheitsmaf3 der Kalibrierung)

Modell Vorbehandlung PLS-Faktoren RMSEC RMSECV R2

[Anzahl der [Anzahl der

Umdrehungen] Umdrehungen]

3_Al 2. Ableitung 9 315 606 0,76
3_Al-1 2. Ableitung 9 225 446 0,78

(2600-4950)

Aus der Tabelle 5.11 wird ersichtlich, dass durch die Reduzierung des Kalibrierbereiches
auf 2600 — 4950 Umdrehungen eine Verbesserung der Vorhersagequalitit erreicht wird. Der
Kalibrierfehler RMSEC des neue berechneten Modells 3_AI-1 verringert um 90 Umdrehun-
gen und der Validierfehler RMSECV wird um 160 Umdrehungen reduziert. Zudem steigt der
Wert des Bestimmtheitsmal3es R? von 0,76 auf 0,78.

Die Abbildung 5.42 zeigt das Regressionsdiagramm, in dem die gemessenen Werte des Ver-
haltens gegeniiber Abriebbeanspruchung gegen die von dem Modell 3_AI-1 vorhegesagten
Werte aufgetragen werden.
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Abbildung 5.42: Regressionsdiagramm des Modells 3_AI-1 berechnet mit 9 Hauptkomponenten

Der Kalibrierfehler der Regression (RMSEC) von 225 Umdrehungen wird fiir die Vorher-
sage der Abriebfestigkeit der ausgehirteten Overlay-Schicht (Verschleif3schicht) im Prozess
in Bezug auf die Referenz-Methode fiir geeignet befunden.
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Bei der weiteren Modellentwicklung wird auf die Bildung von Dekor-Gruppen fiir die Re-
duzierung des nach der Datenvorbehandlung vorhandenen Dekoreffekts auf Grund der rela-
tiv geringen Anzahl der Kalibrierproben (62 Probe im PLS-Modell 3 AI-1) verzichtet, um
eine moglichst gleichmiBige Abdeckung des Versuchsraumes zu gewéhrleisten.

Das PLS-Modell 3 _AI-1 mit 9 PLS-Komponenten wird nun zur In-Line-Messung der Be-
standigkeit der ausgehirteten Beschichtung gegentiber Abriebbeanspruchung an Fliissiglinie
getestet.

¢) Diskussion: Modellentwicklung zur Bestimmung der Bestindigkeit
der Beschichtung gegeniiber Abriebbeanspruchung an der Fliissigli-
nie.

Bei der Entwicklung eines Regressionsmodells zur Bestimmung des Verhaltens gegeniiber
Abriebbeanspruchung wird zusitzlich zu Absorptionseffekten auch die Streuung der NIR-
Strahlung an den Feststoffpartikeln herangezogen.

Dabei liefert die Lichtstreuung an den Feststoffpartikeln einen wesentlichen Beitrag zur Be-
stimmung des Verhaltens gegeniiber Abriebbeanspruchung. Demzufolge wird der Schwer-
punkt bei der Datenvorbehandlung auf die Reduzierung der dekorbedingten Basislinienver-
schiebung gelegt, ohne dabei die Informationen auf Grund der Streuung zu vermindern.
[Huang 2010]

Nach der umfassenden Literaturrecherche zur passenden Vorbehandlungsmethoden, wird
zur Korrektur der Basislinienverschiebung die derivative Datenvorbehandlung angewendet.
In den meisten Publikationen wird die Messung der PartikelgroBBe von verschiedenen pul-
verformigen Feststoffen mit der NIR-Spektroskopie in Zusammenhang mit chemometri-
schen Auswerteverfahren beschrieben.

Die Untersuchungen von Blanco im Jahr 2008 zur Bestimmung der Partikelgroe mit NIR-
Spektroskopie zeigen, dass die zweite Ableitung die am besten geeignete Datenvorbehand-
lungsmethode fiir eine Modellentwicklung auf Basis der Lichtstreuung an den Feststoffpar-
tikeln ist. Zudem wird dort auf die Wichtigkeit der Anwendung einer relativ hohen Anzahl
der PLS-Komponenten (7 — 12) bei der Modellentwicklung hingewiesen [Blanco 2008]

In der Arbeit von Franke aus dem Jahr 1998 zur Bestimmung der Partikelgréf3e von Laktose
Monohydrat mit NIR-Spektroskopie wird beschrieben, dass die Anwendung der zweiten Ab-
leitung als Vorbehandlungsmethode nur eine geringfiigige Verbesserung der Vorhersage-
qualitdt im Vergleich zu Rohspektren zeigt. [Franke 1998]

Im Rahmen dieser Arbeit werden mit der zweiten Ableitung in Bezug auf Vorhersagequalitét
der PLS-Modelle die besten Ergebnisse erreicht. Dabei zeigt das entwickelte PLS-Mo-
dell 3_AI-1 einen relativ geringen Kalibrierfehler von 225 Umdrehungen.
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Der Kalibrierfehler wird hauptsédchlich durch die inhomogene Verteilung der verschleil3-
hemmenden Partikel in der Beschichtung und die Messungenauigkeiten bei der Ermittlung
der Referenzwerte nach der DIN EN 15468 bestimmt. Bei der Bestimmung der Besténdig-
keit der ausgehdrteten Beschichtung gegeniiber Abriebbeanspruchung nach der
DIN EN 15468 wird das Priifergebnis hauptsdchlich durch die falsche Abschitzung der
GroBe des abgeriebenen Bereiches und Schwankungen des Priifmittels Abriebstreifen sowie
des Taber-Gerites beeinflusst.

Die priifmethodische Untersuchungen von Emmler im Jahr 2015 zu Bestimmung des Ver-
haltens der Beschichtung gegeniiber der Abriebbeanspruchung mittels Taber Abraser nach
der DIN EN 15468 zeigen, dass die Ergebnisse von verschiedenen Priiflaboren, die das Ver-
halten gegeniiber der Abriebbeanspruchung von Priifkérpern mit gleicher Abriebklasse
(AC 4) untersucht haben, einer Schwankung von bis zu 30 % unterliegen. Die relativen star-
ken Schwankungen der Werte kdnnen sogar bei den mehreren Priifkdrpern aus einer Probe
sehr grof ausfallen. Als einer der wichtigen Einflussfaktoren auf die Priifung wird die Ober-
flichenstruktur der Proben genannt. [Emmler 2015]

Ein moglicher storender Dekoreffekt, der hier nicht ausfiihrlich untersucht wurde, kann
durch Erstellen der (Gruppen-) Modell fiir Dekore, die eine dhnliche Farbgebung aufweisen
(Kapitel 5.3), reduziert werden.

d) In-Line Vorhersage der Bestandigkeit der Beschichtung gegeniiber
Abriebbeanspruchung an der Fliissiglinie im Prozess

Die Bestimmung des Verhaltens gegeniiber Abriebbeanspruchung im Prozess erfolgt wie im
Kapitel 4.4.c beschrieben vor dem Verpressen und Aushirten der Beschichtung. Nach der
Installation des entwickelten Modells 3_A4/-1 auf das NIR-Messsystem wird die Besténdig-
keit der Beschichtung gegeniiber Abriebbeanspruchung zusammen mit der Auftragsmenge
der Overlay-Schicht an der Fliissiglinie In-Line verfolgt.

Wihrend der Test-Phase des Modells werden in regelmiBigen Zeitabstinden Referenzpro-
ben aus der Produktion entnommen und im Labor auf die Bestdndigkeit der Beschichtung
gegeniliber Abriebbeanspruchung nach DIN EN 15468 gepriift. Die Referenzwerte werden
dann mit den spektroskopisch ermittelten Werten verglichen.

Die Abbildung 5.43 zeigt den zeitlichen Verlauf der mit dem PLS-Modell 3__AI-1 berechne-
ten Werte und den Referenzwerte in einem 5-stiindigen Zeitraum.
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In-Line Messung der Abriebfestigkeit
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Abbildung 5.43: Zeitlicher Verlauf der Bestindigkeit der Beschichtung gegentiber Abriebbeanspruchung und
Referenzwerte, PLS-Modell 3_AI-1 (In-Line Messung am 06.10.2015, D3126)

Wie die Abbildung 5.43 zeigt, wird der zeitliche Verlauf der berechneten Werte des Verhal-
tens gegeniiber Abriebbeanspruchung durch die Referenzwerte korrekt beschrieben. Der
aufgezeichnete Trend der Messwerte wird hauptsichlich durch die prozessbedingten
Schwankungen des Overlay-Auftrages bestimmt. Obwohl die absolute Genauigkeit der
Messwerte des Verhaltens der Beschichtung gegeniiber der Abriebbeanspruchung wihrend
der In-Line-Messung nicht erreicht wird, folgen die Vorhersagewerte meist richtig dem
Trend der Referenzwerte. Nur eine rot umrandete Referenzprobe, die als Fehlmessung inter-
pretiert wird, zeigt eine signifikante Abweichung von gesamten Verlauf der berechneten
Werte. Die mittlere Abweichung der Vorhersagewerte von den Referenzwerten betrigt
260 Umdrehungen (ohne Ausreiler), was geringfiigig auBlerhalt des Kalibrierfehlers des
PLS-Modells liegt, und wird vermutlich durch den zufilligen Messfehler der Referenzme-
thode verursacht.

Im nédchsten Schritt soll ein Einfluss von unterschiedlichen Dosiereinstellungen der Auf-
tragswerke auf die In-Line-Messung untersucht werden. Zu diesem Zweck wird der Dosier-
spalt des ersten Auftragswerkes (AW 1), mit dem 50 % des gesamten Korundanteils in der
Beschichtung aufgetragen wird, um 10 und dann um weitere 15 % jeweils wihrend der
laufenden Produktion reduziert. Bei jeder Dosiereinstellung werden jeweils 12 Platten pro-
duziert, um die Anzahl der Ausschussplatten moglichst gering zu halten. Die Abbildung 5.44
zeigt den zeitlichen Verlauf der Werte des Verhaltens gegeniiber der Abriebbeanspruchung
aus der NIR-Messung bei der Verdnderung der Dosiereinstellungen am 01.04.2015.
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In-Line Messung der Abriebfestigkeit
5000

4750
4500 Dosierspalt AW 1 Dosierspalt AW 1 Dosierspalt AW 1

4250 Normalbetrieb -10% -25%

4000 .o, .Ab.‘

3750 ° o e®® oo

3500 ¢ ="

3250 e ce?
3000

2750 ®
2500

2250

2000

Anzahl der Umdrehungen [Taber-Test]

® PLS-Modell 3_Al-1 A Referenzwert = Mittelwert (3_Al1)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

zeitlicher Verlauf

Abbildung 5.44: Zeitlicher Verlauf der Bestindigkeit der Beschichtung gegeniiber Abriebbeanspruchung bei
der Variation des Dosierspaltes der ersten Aufiragswalze kodiert iiber die Zeit als fortlaufende Nummer,
PLS-Modell 3_AI-1, (In-Line Messung am 01.04.2015, D1404)

Die Abnahme der Werte des Verhaltens gegeniiber Abriebbeanspruchung durch die Dosier-
spaltverdnderung wird korrekt durch das PLS-Modell beschrieben. So zeigt die Reduzierung
des Dosierspaltes AW 1 um 10 % eine Verringerung der Vorhersagewerte um 280 Umdre-
hungen und bei der weiteren Reduzierung des Dosierspaltes um 15 % nehmen die Werte um
weitere 230 Umdrehungen ab. Der Vergleich der Referenzwerte mit den berechneten Werten
des Verhaltens gegeniiber Abriebbeanspruchung zeigt eine relativ gute Genauigkeit der
NIR-Messung. Weiterhin wird eine hohe Schwankung der Vorhersagewerte (bis zu 600 Um-
drehungen bei AW 1 —25%) innerhalb einer Dosierspalteinstellung beobachtet, die vermut-
lich durch inhomogene Verteilung der abriebfesten Partikel in der Beschichtung verursacht
wird.

AnschlieBend wird durch eine Verdnderung der Position des NIR-Messkopfes die Verteilung
der Besténdigkeit der Beschichtung gegeniiber Abriebbeanspruchung an der Fliissiglinie un-
tersucht. Dazu wird der NIR-Messkopf wéhrend der laufenden Produktion von auf3en in die
Mitte versetzt.

Die Abbildung 5.45 zeigt die gemessenen Werte des Verhaltens der Beschichtung gegentiber
der Abriebbeanspruchung an unterschiedlichen Messpositionen des NIR-Detektors.
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Abbildung 5.45: zeitlicher Verlauf der Bestdndigkeit der Beschichtung gegeniiber Abriebbeanspruchung
beim Andern der Messposition des NIR-Detektors, PLS-Modell 3_AI-1 (In-Line Messung
am 09.10.2015, D3128)

Wie der in der Abbildung 5.45 dargestellte zeitliche Verlauf zeigt, nehmen die mit NIS-
Spektroskopie ermittelten Werte des Verhaltens gegeniiber der Abriebbeanspruchung nach

dem Verschieben des Messkopfes von auflen zur Mitte um ca. 650 Umdrehungen ab.

Eine dhnliche Verteilung der Verschleif3festigkeit ausgedriickt als Abriebwerte, zeigen auch
die Untersuchungen zur Verteilung der Bestdndigkeit der Beschichtung gegentiber der Ab-
riebbeanspruchung auf der Platte im Kapitel 5.4.1 (Abbildung 5.37)

e) Diskussion: In-Line Vorhersage der Bestindigkeit der Beschichtung
gegeniiber Abriebbeanspruchung an der Fliissiglinie im Prozess

Die Validierung des entwickelten PLS-Modells 3 A/-1 im Prozess zeigt eine hinreichend
genaue Schitzung des Verhaltens der Beschichtung gegeniiber der Abriebbeanspruchung,
so dass die NIR-Messung fiir die kontinuierliche Uberwachung des Verhaltens der Be-
schichtung gegeniiber der Abriebbeanspruchung an der Fliissiglinie eingesetzt werden kann.

Bei der NIR-Messung wird das Verhalten der Beschichtung gegeniiber der Abriebbeanspru-
chung von jeder Platte zerstorungsfrei in Echtzeit bei der laufenden Produktion {iberwacht,
was bei der herkdmmlichen Priifung der Bestdandigkeit gegeniiber der Abriebfestigkeit nach
DIN EN 15468 im Rahmen der Qualitdtsiiberwachung nicht moglich ist. Zudem ist es mog-
lich durch das Traversieren des NIR-Messkopfes iiber die gesamte Anlagenbreite zu messen,
um die Verteilung der VerschleiBfestigkeit auf der Platte zu analysieren.
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An der Fliissiglinie werden die Produkte im Rahmen der routineméfigen Qualitétsiiberwa-
chung stichprobenartig mindesten 3 mal taglich auf das Verhalten gegeniiber der Abriebbe-
anspruchung gepriift. Bei einer Priifung werden zwei Proben nach DIN EN 15468 (Kapitel
4.4. a) analysiert. Die Priifung ist allerdings wegen den relativ teuren normierten Schleifpa-
pierstreifen sehr kostenintensiv und zeitaufwendig, und liefert nur Einzelwerte, die auch

keine Aussage fiir die gesamte Produktionsbreite zulassen.

In der Tabelle 5.12 ist der minimale Zeit- und Kostenaufwand fiir die Priifung der Ver-
schleif}festigkeit an einem Tag an einer Produktionsanlage nach DIN EN 15468 fiir ein Pro-
dukt mit der Abriebklasse AC4 zusammengefasst:

Tabelle 5.12: Zeit- und Kostenaufwand fiir die Priifung der Verschleififestigkeit nach DIN EN 15468

Durchfiihren der Priifung Zeitaufwand [Stunden] Materialkosten [Euro]

Eine Probe (AC4) 1,5 20*
Ein Test (zwei Proben) 1,5** 40
Ein Tag (drei Tests) 4,5 120

* Preis fiir ein Schleifpapierstreifen betragt 0,50 Euro
** Es konnen zwei Proben gleichzeitig gepriift werden

Demzufolge nimmt die routineméBige Kontrolle der VerschleiBfestigkeit an der Produkti-
onsanlage pro Tag 4,5 Stunden in Anspruch und die Materialkosten belaufen sich auf min-
desten 120 Euro.

Die In-Line-Messung der Verschleif3festigkeit mit der NIR-Spektroskopie wiirde die Mate-
rialkosten und den Zeitaufwand fiir die Durchfiihrung der Priifung nach DIN EN 15468 stark
senken, weil die Priifung auf wenige Stichproben in der Woche reduziert werden kann, die
auch gleich fiir die Kalibrierung und Validierung der NIR-Messmethode genutzt werden.

Bei der routineméfigen NIR-Messung soll auf die verwendete Spezifikation der verschleif3-
hemmenden Feststoffe geachtet werden, da diese einen direkten Einfluss auf die Streuung
des auf die Probe eingestrahlten Lichtes und demzufolge auf die Messgenauigkeit hat [Kess-
ler 2006]. Auch bei der Anderung der Beschichtungsrezeptur muss die Messgenauigkeit des
verwendeten Modells kontrolliert werden

Da die NIR-Messung noch vor dem Aushirten der Beschichtung erfolgt, miissen die Ein-
fliisse weiterer Prozessparameter wie die Variation der Trocknertemperatur, sowie der Press-
zeit und Presstemperatur auf das Verhalten der Beschichtung gegeniiber der Abriebbestéin-
digkeit untersucht werden, um die Erh6hung der Robustheit und Steigerung der Genauigkeit
der Prozessiiberwachung zu erreichen.
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6. ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit konnte erfolgreich eine Echtzeitiiberwachung der Auftragsmenge
der Grundierungs- und Verschleil3schicht sowie des Verhaltens der Beschichtung gegeniiber
der Abriebbeanspruchung mittels NIR-Spektroskopie bei der industriellen Beschichtung von
Holzwerkstoffen entwickelt werden.

Das Erstellen der Kalibriermodelle fiir die NIR-Messung erfolgte unter Anwendung ver-
schiedener Datenvorbehandlungsmethoden iiber das Verfahren der Partial Least Squares Re-
gression (PLS-Regression).

Bei der Modellentwicklung fiir die In-Line-Messung der Auftragsmenge der Grundierung
konnten mit der Datenvorbehandlungsmethoden EMSC (Extended Multiplicative Signal
Correction) und 1. Ableitung mit anschlieBender SNV (Standard Normal Variate) — Korrek-
tur die besten Ergebnisse in Bezug auf Kalibrier- und Validierfehler erreicht werden. Wih-
rend der NIR-Messung der Auftragsmenge der Grundierung an der Produktionsanlage er-
wies sich jedoch nur die EMSC als geeignet. Fiir die In-Line-Messung der Auftragsmenge
im Prozess wurde ein robustes Regressionsmodell in einem Bereich zwischen 3 — 43 g/m?
mit einem Kalibrierfehler (RMSEC) von 2,31 g/m? und Validierfehler (RMSECYV) 2,41 g/m?,

sowie dem Bestimmtheitsmall R? von 0,96 erzeugt.

Die Modellentwicklung fiir die In-Line-Messung der Auftragsmenge der VerschleiB3schicht
erwies sich problematisch, da die zu analysierenden Proben zum einen sehr unterschiedliche
Farbigkeit der Dekorschicht aufwiesen und zum anderen einen hohen Anteil der Feststoff-
partikel beinhalten, die als Streuzentren des Lichtes in der Beschichtung agieren. Die sto-
renden Streu- und Dekoreffekte konnten durch die Datenvorbehandlungsmethode EMSC am
effektivsten korrigiert werden. Die NIR-Messung zeigt auch trotz der Datenvorbehandlung
eine gewisse Dekorabhéngigkeit. Eine zusatzliche Unterteilung der Referenzproben in Grup-
pen mit dhnlichen Farbgebung stellt eine Mdoglichkeit dar, den Dekoreffekt weiter zu kom-

pensieren.

Fiir die In-Line-Messung der Verschlei3schicht an der Produktionsanlage wurden zwei ro-
buste PLS-Modelle fiir zwei Dekorgruppen in einem Bereich von 25 — 147 g/m? mit dem
Validierfehler (RMSECYV) von 11,0 g/m? und dem Bestimmtheitsma3 R? von 0,90 fiir die
helle Dekore, und RMSECV von 10,6 g/m? und R? von 0,93 fiir die dunkle Dekore, entwi-
ckelt.

Bei der Modellentwicklung fiir die Uberwachung des Verhaltens gegeniiber Abriebbean-
spruchung wird der Schwerpunkt der Datenvorbehandlung auf die Reduzierung des Dekor-
effektes gelegt, ohne dabei die Lichtstreuung an den Feststoffpartikeln, die die Hauptinfor-
mationen liber die Menge der verschleiBhemmenden Partikel in der Beschichtung beinhaltet,
zu reduzieren. Das konnte mit der zweiten Ableitung der Spektren am effektivsten erreicht

werden.
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Die Echtzeitiiberwachung des Verhaltens gegeniiber Abriebbeanspruchung wurde mit einem
PLS-Modell, das einen Validierfehler unter 300 Umdrehungen (Taber-Test nach
DIN EN 15468 und das Bestimmtheitsmall R? von 0,79 erreicht, durchgefiihrt.

Die Anwendung der entwickelten PLS-Modelle im Prozess zeigte, dass obwohl die absolute
Genauigkeit der Messwerte nicht immer erreicht werden konnte, die Prozessinformationen
hinreichend gut mit der NIR-Messung beschrieben werden. Dabei wurde der Prozess in Be-
zug auf die kalibrierten Parameter kontinuierlich in Echtzeit iiberwacht, was einen schnellen
Eingriff in den Prozess ermdglicht. Dadurch konnte vertieftes Verstdndnis iiber den Be-
schichtungsprozess gewonnen werden.
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8. ANHANG

Der Anhang ist in elektronischer Form auf einer CD-ROM in dieser Arbeit vorzufinden.
Auf der CD-ROM befinden sich

e Abbildungen der verwendeten Dekore
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