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Durch Anwendung der NIR-Spektroskopic ist es moglich, den
Anteil an Harnstolf-Formaldehydharz auf Spinen und das Mi-
schungsverhiiltnis Laubholz;Nadcelholz qualitativ zu bestinnimen.
Die Giite der Korrelation zwischen Absorption der Strahiung und
dem Festharzanteil bzw. dem Mischungsverhiltnis Laub- Nadel-
holz bel Anwendung der Reflexionswerte von mehreren Wellen-
ldngen ist besser, als bet nur einer. Fur den Nachweis von [arnstoff-
harz erwicsen sich die Wellenliingen 2020 nm. 1900 nm und 2110 nm
am geeignetsten. Das Mischungsverhillinis Laub-/Nadcelholz kann
bei den Wellenldngen 1300 nm. 1330 mm und 1410 nm ermittell
werden. Das Verlahren kannte durch Einsatz eines modilizierien
[R-FeuchtemeBgerites industrietl genutzt werden.

Applying NIR spectroscopy for evaluation
of the hardwood/softwood ratio and resin content
in chip mixtures

Using NIR spectroscopy allows quantifying the portion ol urea-
lormaldchyde resin at chips and the mixing ratio of hardwood to
soltwood. The corrclation between radiation absorption and solid
resin portion or the mixing ratio of hurdwood to softwood resp. is
ligher with reflection values of several wave lengths applied than
with only one applied. For urea resin detection wave lengths of
2020 nm. 1900 nm and 2110 nm turned out to be most suitable.
For determination of the mixing ratio of hardwood to soflwood
wave lengths of 1300 nm. 1350 nm and 1410 nm can be used. By
means of a modified [R moisture meter this method could be upplied
i industry.

1 Einleifung

In der Spanplattenindustrie wird die Plattenqualitit
entscheidend durch den dosierten Festharzanteil (Ver-
hiltnis Festharz/Masse darrtrockene Spiine) und das
Mischungsverhiltnis Laubholz/Nadelholz beeinfluBit. So
fithren beispielsweise Schwankungen in der Spanfeuchte
zu stindigen Uber- oder Unterdosierungen des Fest-
harzanteils und damit letztlich zu Qualitiatsschwankun-
gen.

Die Nahinfrarot-Technik wird seit langem zur on-line
und off-line Kontrolle der Holzleuchte, zur Analyse ven
Chemikalien und landwirtschaftlicher Produkte einge-
setzt.

Im Gegensatz zur konventionellen Schwingungs-
spektroskopie 1m Mittleren Infrarotbereich (MIR.
400-4000 cm ™', 250025000 nm) mit dem Hauptziel der
qualitativen Analyse (Strukturaufklirung). wurde seit
Anfangder siebziger Jahre im Bereich des Nahen Infrarot

(NIR. 12500 4000 ¢cm ™', 800 -2500 nm) vornehmlich
die qualitative Analyse auch biologischer Materialien auf
der Basis von Reflexionsmessungen realisiert. Wahrend
im MIR alle Arten der Grundschwingungen der Mole-
kille zu bandenreichen Spektren fihren, die Aufschlull
tber die Struktur und die vorhandenen lunktionellen
Gruppen geben, findet man im NIR relativ einfache
Spektren. die aul den Ober- und Kombinationsschwin-
gungen der X H-Schwingungen basieren
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zu deren Anrecgung eine wesentlich héhere Energie erfor-
derlich ist. Mit steigender Ordnung der Oberschwingung
erfolgt eine zunehmende Differenzierung der Absorp-
tionsbanden, dic auch als Selbstreinigung der Spektren
hezeichnet wird und der quantitativen Analyse entgegen
kommt. Der héhere Energiegehalt der kirzeren Wellen-
lingen im NIR fihrt zu einem wesentlich gréflerem Anteil
der Streuung im Vergleich zur Absorption, ein Grund,
der zur vielseitigen Anwendung der Messung der diffusen
Rellexion an Festproben aller Art fihrte und sich speziell
bei Lebens- und Futtermitteln in der von Norris (1962)
vorgenommenen Kombination mit mathematisch-sta-
tistischen Methoden (Chemometrie) zu ciner wejtver-
breiteten Methode der guantitativen Analyse auch im
Bereich der klassischen Chemie entwickelle.

Die Nah-Infrarot-Reflexions-Spektroskopie (NIRS)
wird in folgenden Bereichen eingesctzt:

Wasser-, (Feuchtegehalte) organischer Materialien
Protein-. Kohlenhydrat-, Lipidgehalte z. B. von Nah-
rungs- und Futtermitteln

Teilchengrofie

Morphologie von Polymeren

Identitdtskontrolle.

Zur Analyse von Mikrobestandteilen ist die NIRS
allerdings nicht geeignet.

Als ein empirisches Analysenverfahren stiitzt sich die
NIRS auf die externe Kalibrierung des Gerites mit Hilfe
von Refercnzproben. In vielen Fillen entscheidet die
Genauigkeit der Referenz-(Standard-)-methode tiber die
Qualitdt der mittels NIRS erzielten Resultate.

Ahnlich wic im sichtbaren Bereich (VIS) sind NIRS-
Gerite mit Filtern und mit Monochromatoren im Ein-
satz. Letztere sind immer dann von Vorteil, wenn es, wie
im vorliegenden Fall, um dic Suche der Wellenldnge (n)
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fiir Messungen der oben genannten Parameter in einer
unbekannten Matrix, z. B. Harnstoff — Formaldehyd -
Harz geht. Die Ubertragung auf ein cinfaches (billigeres)
Filtergeriit durch den Einsatz eines entsprechenden Fil-
ters bzw. einer Filterkombination ist meist moglich (z. B.
Nutzung NIR-Feuchtemessung).

Zur Probenvorbereitung wire zu erwiahnen, dal3 z. B.
bei der Analyse von Holz bzw. beleimter Spine auller
mit den Homogenisaten (Pulver) auch mit unzerklei-
nerten Teilen, die der Kivettenform anpalt sind, ge-
messen werden kann. Durch Rotation der Kivette (per
Hand oder mittels Motorantrieb) ergeben sich Mittel-
werte fiir die Reflexion, die Inhomogenititen in der
Oberfliche ausgleichen.

Grundlagen der NIR-Spekiroskopie sind u. a. in
Williams und Norris (1987) und Stark und Luchter
(1986) beschrieben. Im Rahmen der vorliegenden Unter-
suchungen sollte gepriift werden, inwieweit sich das
Verlahren zum Nachweis von Harnstoff-Formaldehyd-
harz auf beleimten Spédnen und zur Ermittlung des
Mischungsverhiltnisses  Laubhoiz/Nadelholz  eignet.
Durch Verinderung des Filters fir die Mel3- und die
Referenzwellenlinge kénnte so mit einem handelstibli-
chen IR-FeuchtemeBgerit der Anteil 0. g. Komponenten
am Spangemisch bestimmt werden.

2 Material und Methoden
2.1 Material

2.1.1 Herstellung von Proben mit unterschiedlichem
Festharzanteil (Fh)

Industricll gefertigte Mittelschichtspine aus Kiefernholz
wurden mit Harnstoft-Formaldehydharz (Leuna-Leim
4540) in einer Beleimtrommel nach dem Sprith-Umwiilz-
Verfuhren in Stufen von 1% beleimt. Der Festharzanteil
(d. h. Masse Festharz/Masse der darrtrockenen Spine)
wurde von 0 bis 30% variiert.

Als BasisgroBe fur die Vergleichsmessung mit der
NIR-Technik diente der dosierte Festharzanteil und der
mit Hilfe der Stickstoffanalyse nach Kjeldahl ermittelte
Anteil Stickstolf (mg N/g Holz).

2.1.2 Herstellung von Laubholz/Nadelholz-Mischungen

Es wurden die o. g. Mittelschichtspine aus Laubholz
anteilig mit Nadetholz gemischt. Die Anteile wurden in
folgenden Stufen variiert: 100%, 75%. 50%. 25% und
0%.

2.2 NIRS-Messungen

Die Spanproben wurden vor der Messung mit einer
Schlagmiihle QC 114 der Fa. Labor MIM Budapest mit
einem Sieb 13/100 nachzerkleinert, um eine konstantc
KorngréBe zu erreichen. Fiir die Aufnahme der Spektren
dicnte das NIR-Spektrometer Infrapid 61 der Fa. Labor
MIM Budapest mit Monochromator im Wellenlingenbe-
reich zwischen 1300 und 2400 nm (Harsanyi und Vavadi,
1986). Dic Spektren wurden mit einem Wellenldngenab-
stand von 2 nm aufgenommen.

An Proben mit bekannten Qualititsdaten (Laborwer-
ten) wurden die Wellenléinge (n) ermittelt, bei denen eine
starke Absorption auftrat. Unter Nutzung dieser Wellen-
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lingen wurden in einem néchsten Schritt eine lineare
multiple Regression zwischen dem Festharzanteil bzw.
dem Stickstoffgehalt nach Kjeldahl und der diffusen
Reflexion (R) bzw. der daraus abgeleiteten optischen
Dichte (OD) ermittelt.

Der Anteil z. B. des Festharzes (Fh) berechnet sich
mittels multipler linearer Regression wie folgt:

Fh = Ko + K1C1 + K2C2 + K3C3 + ... (in %)

C-Werte: relative Konzentration, berechnet aus den op-
tischen Werten, abhidngig von der mathemati-
schen Transformation (Reflexion R. optischer
Wert OD. ...)

K-Werte: Regressionskoetfizienten, abhingig von:

- Wellenlange
— mathematischer Transformation
- Probenart

Analog wurde bei der Bestimmung des Mischungsver-
hiltnisses Laub-/Nadelholz verfahren.

Der EinfluB der PartikelgrofBe wurde durch eine
konstante Vermahlung ausgeglichen. Beim industricllen
Einsatz kann die Verwendung von gréberem Material
durch wiederholtes Messen oder durch zusitzliche Nut-
zung einer Wellenldnge, bei der dic KorngréBenvertei-
lung erfaBBt wird, berticksichtigt werden.

3 Versuchsergebnisse
3.1 Nachweis des Beleimungsgrades

Mit 15 Proben wurde zunichst eine Kalibrierung Fest-
harzanteil/Reflexion vorgenommen. Danach erfolgte an
allen Proben eine erneute Messung unter Nutzung der
ermittelten Regressionsgleichung.

Bei der zuniichst durchgefithrten Regression zwischen
der Reflexion und den Sollwerten des dosierten Fest-
harzanteils erwieden sich die Wellenlingen 2020 nm,
1650 nm und 1630 nm als gut geeignet (Bild. 1). Wie die
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Bild 1. NIR-Spcktren von unterschiedlich beleimten MS-Span [lr
den Festharzanteil und den Stickstoffgehalt
—+—Fh=1%. —e—Fh=10%:

— Fh = 20%: Fh = 30%
Fig. 1. NIR spectra of variously glued medium layer chips for solid
resin portion (Fh) and nitrogen content
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nachfolgende Ubersicht zeigt, wird bei Wellenliingen-
kombinationen der hochste Korrelationskoeftizient (R)
erreicht.

Wellenldnge 2020 nm:

Fh = 167,88 — 275.15Cl

R = 0,83 (Korrelationskoeffizient)

Cl Reflexion bei Wellenldnge 2020 nm.

Wellenldnge 2020 nm und 1650 nm:
Fh = —66,30 — 370,17 C1 4 358.65C2
R = 0,992 (Korrelationskoeffizient)

C1 = Reflexion bei Wellenlinge 2020 nm
C2 = Reflexion bei Wellenlinge 1650 nm.

Wellenliange 2020 nm, 1650 nm und 1630 nm:
Fh = —62,78 — 367,24 C1 + 2522.14 C2
— 2145,55C3

R = 0,996 (Korrelationskoeffizient)
Cl = Reflexion bei Wellenldnge 2020 nm
C2 = Reflexion bei Wellenldnge 1650 nm

C3 = Reflexion bei Wellenlidnge 1630 nm.

Der Vergleich, der {iber die Dosierung ermittelten Fest-
harzanteile mit den entsprechenden NIRS-Werten, er-
halten bei Messungen mit der letzten Wellenlingen-
kombination und der ermittelten Regressionsgleichung.
ergibt gute Ubereinstimmung (Tabelle 1).

Da zwischen dem dosierten Sollwert und dem auf” dem
Span vorhandenen Leimanteil Abweichungen durch
Sprithverluste u. dgl. bestehen kénnen, wurde zusitzlich
der Stickstoffanteil der besprithten Spiine nach Kjeldahl
bestimmt. der meist zum Nachweis von Harnstoffharz
genutzt wird. Tabelle 2 zeigt den chemisch und spektro-
photometrisch ermittelten Festharzanteil. Es wurde auch
hier eine gute Uberstimmung nachgewiesen.

Fir die Korrelation zwischen Stickstoffanteil und
optischer Dichte (OD) wurden folgende Ergebnisse
erzielt:

Wellenlidnge 2020 nm:

N = 29931 — 493.2ClI

R = 0.83 (Korrelationskoeffizient)

C1 = Reflexionswert bei Wellenlinge 2020 nm.

Tabelle 1. Vergleich zwischen gravimetrisch dosicrtem und mittels
NIRS bestimmtem Festharzanteil an Holzspinen

Festharzantcil in %

gravimetrisch spektralanalytisch
(NIRS)
1 1.0
3 34
5 4.6
7 7.3
9 10.2
11 93
13 13.7
15 14,6
17 17.4
19 17.4
21 21,6
23 238
25 252
27 26,8
29 28,5

Tabelle 2. Vergleich von chemisch (Methode nach Kjelduhl) und
spektralanalytisch bestimmten Masscanteilen von Stickstofl be-
zogen aul dic Masse darrtrockenen Holzes

Masscanteil Stickstoll

chemisch spektralanalytisch
(Kjeldahl) (NIRS)
mg'g mg/g
3.35 3.00
5.53 539
7.07 7.81
9.56 9.54
14.25 14.61
12.74 11.99
17.60 18.21
27.51 26.78
2926 28.25
25.90 2472
35.28 33.78
35.84 37,46
48,18 47.65
50.47 50.71
55.86 5545

Wellenldnge 2020 nm und 1900 nm

N = 89.5 — 829.6Cl + 708 C2

R 0.997 (Korrelationskoeffizient)

C1 = Reflexionswert bei Wellenlinge 2020 nm
(C2 = Reflexionswert bei Wellenlinge 1900 nim.

Il

Wellenlange 2020 nm. 1900 nm und 2110 nm:
N = 651 —8749C] + 4185C2 + 451.1 C3
R 0.999 (Korrelationskoeffizient)

Cl = Reflexion bei Wellenlange 2020 nm

(2 = Reflexion bei Wellenldnge 1900 nm

C3 = Reflexion bei Wellenlinge 2110 nm.

I

Aus Bild 2 ist die geringe Abweichung der Reflexions-
werte (R) von den Kjeldahlwerten liber den gesamten
Melibereich zu erkennen.

Durch weiterfiihrende Arbeiten sind insbesondere der
Einflufy der Partikelgréfie, der Schwankung der Holzar-
tenmischung und die Reproduzierbarkeit unter Industrie-
bedingungen zu priifen.
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Bild 2. Korrclation zwischen Kjeldahl-N Wert der Stickstoffbe-
stimmung und NIRS-Werten

Fig. 2. Corrclation between Kjeldahl's values of nitrogen estima-
tion and NIRS values
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Bild 3. NIR-Spekiren von Laubholz: Nadelholz-Mischungen (ge-
mahlen)

—e — Laubholz 100%; ——— Laubholz 75%; Laub-
halz 509 Laubholz 25%.:. —e— Nadelholz 100%
Fig. 3. NIR spectra of hardwood, softwood mixwures (milled)

3.2 Nachweis des Mischungsvehdlnisses Laub-/Nuadelholz

Laub- und Nadelholz unterscheidet sich deutlich im
Ligninanteil. Nadelholz hat allgemein einen hdéheren
Ligninanteil als Laubholz. Die durchgefiithrten Mes-
sungen brachten folgendes Ergebnis (Bild 3):

Wellenlinge 1300 nm:

H = 627724 — 5813.89 C1

R = 0.964 (Korrelationskoeffizient)

H = Verhiltiis Laub-/Nadelholz

(1 = Reflexion ber Wellenlinge 1300 nm.

Wellenlinge 1300 nm und 1350 nm:

H = 3740.18 — 1181,65C1 — 2488,1 C2
R = 0.986 (KorrelationskoelTizient)

(1l = Reflexion bet Wellenlinge 1300 nm
C2 = Reflexion bei Wellenlinge 1350 nm.

Tabelle 3 Vergleich gravimetrisch und spektralanalytisch bestimm-
ter Mischungsverhilinisse von Nadel- und Laubholz

Anteil Laubholz in %

gravimetrisch spekralanalytisch
100 98.5
75 75.0
S0 49 .4
25 2501
0 0.3

Wellenlidnge 1300 nm, 1350 nm und 1410 nm:
H = 276625 + 110895 C1 — 5066.99 C2
+ 1365.6 C3
R = 0,999 (Korrelationskoeffizient)
C1 = Reflexion ber Wellenlinge 1300 nm
C2 = Reflexion bel Wellenliinge 1350 nm
C3 = Reflexion be1 Wellenliinge 1410 nm.

Tabelle 3 zeigt den Vergleich der gravimetrisch durch
Einwiegen ermittelten Ergebnisse mit den spektrophoto-
metrisch bestimmten Werten.

In allen Fillen konnte bereits mit einer Wellenlinge
eine akzeptable Korrelation der NIRS-Werte zu den
konventionellen Labordaten ermittelt werden.

Insgesamt zeigen die durchgefiihrten Messungen, dal}
das Verfahren fiir einc Analyse des KlebstofTanteils und
des Mischungsverhiltnisses Laub-/Nadelholz geeignet
ist.
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