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1 Aufgabenstellung
Die Nah-Infrarot (NIR) Spektroskopie ist eine analytische Methode zur Quali- und Quantifizierung von organischen Substanzen. Dazu werden die nicht allzu spezifischen Ober- und Kombinationstöne mit Hilfe der Chemometrie ausgewertet, um chemische oder physikalische Eigenschaften mit den spektralen Daten der Substanzen zu korrelieren. 

Existiert eine Auswertemethode, so kann innerhalb weniger Sekunden mit dieser reagenzienfreien Bestimmung, ein kostengünstiges Ergebnis erzielt werden. Es darf jedoch nicht vergessen werden, daß vor der Analyse einer unbekannten Probe, das Spektrometersystem zuerst auf diesen Parameter hin kalibriert werden muß. Diese Kalibrationen sind in der Regel mit einem hohen Aufwand an spektroskopischen Messungen, Referenzanalysen und Modelloptimierungen verbunden. In vielen Fällen ist es notwendig Proben über lange Zeiträume zu erfassen, um eine ausreichend große Varianz in den Spektrensätzen zu erhalten. Aus diesen Gründen resultiert das Interesse der Industrie, bereits erstellte Analysenmethoden von einem Spektrometersystem auf ein weiteres zu übertragen, um dadurch die Kosten für Neukalibrationen zu minimieren.

In wieweit die auf ein baugleiches Spektrometer übertragenen qualitativen und quantitativen Kalibrationen nutzbar sind, ist Gegenstand der Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit. 
2 Nahinfrarot-Spektroskopie

Der Frequenzbereich der NIR-Strahlung liegt, wie in Tab. 1-1 aufgeführt, zwischen dem sichtbaren Licht und der Strahlung des mittleren Infrarot/1,2/. Dies ist der Bereich von ca. 800 bis 2500 nm bzw. 12500 bis 4000 cm-1.

Tab. 1-1:
Zuordnung der Frequenzbereiche

Spektralbereich
Frequenzbereich
Anregung

Sichtbares Licht
360-800 nm                   2,77 . 104-12500 cm-1
Elektronenübergänge

NIR
800-2500 nm             12500-4000 cm-1
Oberton- und Kombinationsschwingungen

MIR 
2500-50000 nm           4000-200 cm-1
Grundschwingungen, einige Oberton- und Kombinationsschwingungen

Die dabei auftretenden Signale sind Ober- und Kombinationstöne von Absorptionen benachbarter Molekülbausteine, wobei die beteiligten Atome üblicherweise einen größeren Massenunterschied aufweisen. Weiterhin treten Abweichungen von der Multiplizität und der Addiditvität auf, die sich auf den Einfluß der Anharmonizität der Ober- und Kombinationstöne zurückführen lassen. 

2.1
Historische Entwicklung in der NIR-Spektroskopie

Die erste veröffentlichte Literatur über die Nah-Infrarot Strahlung erschien 1800 von W. F. Herschel /3-5/. Er erkannte, daß sich an den sichtbaren Bereich eine weitere Strahlung anschließen muß. Dies schloß er aus Fotoplatten, die außerhalb des von einem Prisma zerlegten visuellen Spektralbereiches aufgestellt worden waren und dennoch belichtet wurden. 

Erst 100 Jahre später beschreibt Puccianti Messungen in dem Spektralbereich des nahen IR/6/. Weitere Artikel von Absorptionen unterschiedlichster Proben in dem NIR-Spektralbereich sind von J. W. Ellis /7/ und W. Kaye /8/ erschienen. In einem 1960 publizierten Artikel von O. W. Wheeler /9/ wurde über unterschiedliche Detektoren und Absorptionsbanden im Nah-, Mittel- und Fern-Infrarot Bereich berichtet. In diesem Artikel werden Arbeiten von F. I. G. Rawlins und A. M. Taylor /10/ zitiert, die bereits 1929 eine Zuordnung von C-H, O-H und N-H Fundamental-, Oberton- und Kombinationsschwingungen veröffentlichten.

Bis zu Beginn der 70iger Jahre beruhten die NIR-Spektrometer auf der Strahlungsdispersion von Prismen und Gittern. Seit diesem Zeitpunkt erschienen Publikationen über den Aufbau und die Optimierungen von Fourier-Transformations (FT) Spektrometern für den NIR Bereich /11/. Neben den Michelson FT Spektrometern haben sich auch die, auf den Doppelbrechungs-eigenschaften von Quarzkristallen beruhenden Polarisations-Spektrometer etabliert. Der Aufbau und die Anwendung akusto-optisch durchstimmbarer Filter (AOTF) zur Dispersion von NIR-Strahlung sind erst seit 1967 /12/ veröffentlicht worden.

Als vergleichsweise junge Disziplin ist die komputerunterstützte Chemometrie zu nennen, mit deren Hilfe spektroskopische NIR-Daten ausgewertet werden.

3.2 Grundlagen der quantitativen Spektroskopie  /1, 2, 11/
Grundlage jeder quantitativen spektrometrischen Messung ist das Bouguer-Lambert-Beer´sche Gesetz, wonach die Konzentration c und die Schichtdicke d einer zu untersuchenden Substanz sich proportional zur Absorbanz A verhalten.

A  =  log  I0/I =   c  d  =  - log 
(1)

A
=
Absorbanz

I0
=
Lichtintensität ohne Probe gemessen

I
=
Lichtintensität mit Probe gemessen


=
dekadischer Extinktionskoeffizient (wellenlängenabhängig) [dm3/(mol cm)]

c
=
molare Konzentration der Probe [mol/dm3]

d
=
durchstrahlte Schichtdicke der Probe [cm]


=
Transmission

Bei konstanter Schichdicke läßt sich der Zusammenhang zwischen der Absorbanz A und der gesuchten Konzentration c als eine lineare Funktion ausdrücken.

A  =  k  c
(2)

A
=
Absorbanz

k
=
Kalibrationsfaktor [dm3/mol]

c
=
Konzentration der Probe [mol/dm3]

3.3 Gerätetypen

Auf den folgenden Seiten ist eine kurze Übersicht über die Funktionsweise unterschiedlicher Gerätetypen gegeben. Auf dispersive Spektrometer wird ebenso eingegangen wie auf Geräte mit akusto-optisch durchstimmbaren Filtern (AOTF) und Michelson-Interferometern.

3.3.1 Dispersive Geräte /13,14/
In dispersiven Geräten wird eine Wellenlänge nach der anderen abgetastet. Dazu wird polychromatische Strahlung auf ein optisches Gitter geworfen, von wo aus die dispergierte Strahlung zeitlich nacheinander auf einen Spalt fällt, mit der Probe wechselwirkt und, wie in Abb. 2-1 dargestellt, von einem Detektor registriert wird. 
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Abb. 2-1: Schematischer Strahlengang in einem Gitterspektrometer

3.3.2 Fourier-Transform (Nah)infrarot Spektrometer /15-17/
Neben den dispersiven Geräten sind seit den 70er Jahren Fourier-Transform IR Geräte (FT-Geräte) auf dem Markt. Das optische Bauteil ist dabei ein Interferometer. Bei einem Michelson-Interferometer stehen zwei Spiegel rechtwinklig zueinander, von denen einer beweglich ist (Abb. 2-2). Weiterhin enthält dieses Bauteil einen dritten, halbdurchlässigen Spiegel (beam-splitter), mit dem sowohl ein Teil der IR-Strahlung auf den fixierten als auch auf den beweglichen Spiegel geleitet wird. 
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Abb. 2-2: Schematischer Aufbau eines Michelson-Interferometers

Während einer Messung fährt der bewegliche Spiegel auf den beam-splitter zu. In Abhängigkeit von der Position des Spiegels kann dann ein Interferogramm detektiert werden. Dieses wird mittels Fourier-Transformation von einer Zeit/Intensitäts-Abhängigkeit in ein Frequenz/Intensitäts-Diagramm transformiert.

Der Aufbau der in dieser Arbeit eingesetzten Spektrometer mit Polarisations-Interferometer sind in Kapitel 4 erläutert.

3.3.3 Akusto-optisch durchstimmbare Filter /18-24/
Monochromatische Strahlung kann ebenfalls durch den Einsatz eines akusto-optisch durchstimmbaren Filters (Acousto-Optic Tunable Filter, AOTF) erzeugt werden.

Dieses Bauelement besteht aus einem gezogenen TeO2-Kristall, auf den ein piezoelektrisches Plättchen (acoustic transducer) gesintert ist (Abb. 2-3). Wird an die Grenzflächen der piezoelektrischen Schicht ein hochfrequentes elektrisches Feld (ca. 30-70 MHz) angelegt, so wird dadurch eine akustische Welle im Medium induziert. Die Variation der Hochfrequenz führt zu charakteristischen Ultraschall-Frequenzen, die ein periodisches Gitter durch Brechungsindexmodulationen im TeO2-Kristall erzeugen. Fällt nun polychromatische Strahlung auf den Kristall, so treten die elektromagnetische Strahlung und die akustische Welle nach dem sogenannten photoelastischen Effekt in Wechselwirkung. Die polychromatische Strahlung spaltet sind in einen gebeugten monochromatischen und einen ungebeugten polychromatischen Strahl auf.

Die Bragg´sche Gleichung beschreibt die Abhängigkeit der bei einer Wellenlänge im Winkel 2 ( gebeugten Strahlung von der Ultraschallwelle (.

  =  2  sin (
 (3)


=
Wellenlänge der einfallenden Strahlung

(
=
Ultraschallwellenlänge

(

Glanzwinkel

Hierbei ergibt sich der Wert  aus dem Verhältnis der Schallgeschwindigkeit zu der Ultraschallfrequenz.

  =  
[image: image3.wmf]n

c


 (4)

c
=
Schallgeschwindigkeit [in Tellurdioxid: 671 ms-1]


=
Frequenz des Ultraschalls [s-1]
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Abb. 2-3:
Aufbau eines AOTF-Kristall

2.5 Lichtleiter/25-28/
Ein großer Vorteil der NIR Spektroskopie liegt in der Anwendbarkeit von Quarzglas-Lichtleitern, mit denen die Strahlung vom Spektrometer zur Probe und von dieser zurück zum Spektrometer transportiert werden kann. Die überbrückbaren Distanzen können hundert Meter und mehr betragen. 
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Abb. 2-4:
Einkopplung und Strahlungsverlauf in einem Lichtleiter

Die Funktionsweise von Lichtleitern beruht auf der Totalreflexion an der Grenzfläche des lichtleitenden Kerns zum Mantel mit geringerem Brechungsindex. In der Praxis werden Einzelfasern oder Bündel von einzelnen dünnen Glasfasern eingesetzt (Faserdurchmesser: ~100-600 m). Diese liegen durch einen Glasmantel mit einem niedrigeren Brechungsindex n2 von den Nachbarfasern optisch isoliert vor. Ein Schutz vor mechanischen Beschädigungen wird durch eine Kunststoffhülle erhalten. Die Abb. 2-4 zeigt den Aufbau einer Einzelfaser mit Strahlführung und die Konstruktion des Akzeptanzwinkels max. Totalreflexionen an der Kern/Mantel-Grenzfläche treten auf, wenn der Einfallswinkel eines Strahls größer ist als der Grenzwinkel min. Für den Grenzwinkel gilt:

(min =  arcsin 
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(5)

Der Brechungsindex des optisch dichteren Kerns wird mit n1 und der Brechungsindex des optisch dünneren Mantels mit n2 bezeichnet. 

Für die einzukoppelnde Strahlung folgt aus der Bedingung  > min der maximale Einfallswinkel max. Dieser wird auch als Akzeptanzwinkel bezeichnet.

(max =  arcsin
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(6)

Ist der Einfallswinkel größer als der Akzeptanzwinkel, so wird der Grenzwinkel der Totalreflexion unterschritten, und der Strahl verläßt den Lichtleiterkern über den Mantel. 

Die Charakterisierung eines Lichtleiters wird durch die Numerische Apertur NA erhalten. Sie berechnet sich aus dem Sinus des Akzeptanzwinkels.
NA =  sin (max = 
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3 Chemometrie

Die Auswertung der NIR-Daten wird mittels multivariater Analysenverfahren durchgeführt. In diesem Abschnitt soll eine Einführung in die wesentlichen chemometrischen Methoden gegeben werden /29-37/.

4.1 Klassische lineare Kalibrierung

Betrachtet man die Quantifizierung einer Substanz mittels einer spektroskopischen Analysenmethode, so müssen Parameter der Modellgleichung, die den Zusammenhang zwischen einer zu bestimmenden Kennzahl und einer experimentell gemessenen Absorbanz beschreiben, ermittelt werden. Dabei gilt:

y  =   b1 x + b0
 (8)

y
=
zu bestimmende Kennzahl

x
=
untersuchte Absorbanz

b1
=
Steigung der Funktion

b0
=
Ordinatenabschnitt der Funktion

Um die Koeffizienten b0 und b1 eines solchen Gleichungssystems ermitteln zu können, sind zwei Referenzmessungen notwendig. Setzt man die Meßergebnisse in die Gleichung ein, so ergeben sich folgende Lösungen:

b0  =   y1 - b1 x1 
 (9)


y2 - y1
b1  =     ————
 (10)


x2 - x1

4.2 Einfache und multiple lineare Regression

Bei der Erstellung einer Kalibration wird eine größere statistische Sicherheit durch die Auswertung mehrerer Referenzmessungen erhalten. Jedes Wertepaar (xi, yi) soll die Modellgleichung 8 bis auf einen Fehlerterm fi erfüllen. Daraus ergibt sich das Gleichungssystem 11.

y1 
= 
b1 x1   + b0 + (1
y2 
= 
b1 x2   + b0 + (2
:
:
:
:
(11)

yn-1 
=
 b1 xn-1 + b0 + (n-1
yn 
= 
b1 xn   + b0 + (n

In der Matrix/Vektor-Notation lautet dieser Ausdruck:
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(12)
... oder auch einfacher geschrieben



y =  X b  +  (
 (13)

y
=
Vektor der zu bestimmenden Kennzahl

X
=
Matrix der zu untersuchenden Absorbanzen

b
=
Vektor der Koeffizenten
(
=
Vektor des nicht linear zu beschreibenden Spektrenanteils

Berechnet wird aus der Gleichung 13 die Unbekannte b.

In Gleichung 13 besteht die X-Matrix aus einem 1-Vektor und den Absorbanzen der Proben bei einer Wellenlänge. Der 1-Vektor wird hinzugefügt, um den additiven Term bo mittels Matrizenrechnung bestimmen zu können.

Bei der algebraischen Lösung dieser Gleichungen wird die Dachnotation für b und y verwendet, da hier der Fehlerterm (, der den nicht erklärten Anteil beschreibt, enthalten ist (Gleichungen (15) und (16)). 

Das Lösen der Matrixgleichung nach 
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 wird in den folgenden Schritten beschrieben:

y
=  X  b  + f
 (14)
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X´  
[image: image13.wmf]y

ˆ

 
=  X´ X  
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(X´ X)-1 X´
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=  (X´ X)-1 X´ X  
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(X´ X)-1 X´
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=  I  
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(X´ X)-1 X´
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Diese Lösung beinhaltet eine Fehlerminimierung. Weiterhin beschreibt hier I die Einheitsmatrix.

Im univariaten Fall lautet die ausgeschriebene LS-Lösung (least square-Lösung) für 
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 (20)
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(21)

In den bisher beschriebenen Berechnungen ist nur eine Wellenlänge herangezogen worden. Daher stammt die Bezeichnung univariate Regression. 

Bei der multilinearen Regression werden mehrere Wellenlängen ausgewählt. Die mathematische Formulierung der durchzuführenden Rechenoperationen entspricht den Gleichungen (14 – 19). Dabei enthält die X-Matrix mehrere Vektoren, mit denen die spektralen Daten beschrieben werden. 

Ein Nachteil der bisher beschriebenen mathematischen Auswertungen ist die Fixierung auf eine bzw. wenige aussagekräftige Absorptionen. Werden größere Spektralbereiche nach diesem Verfahren ausgewertet, so müssen dabei die Absorbanzvektoren orthogonal zueinander stehen, oder anders ausgedrückt, sie dürfen nicht voneinander beeinflußt werden. 

Dies ist jedoch in der NIR-Spektroskopie aufgrund der starken Überlappungen der Absorptionsbanden nicht der Fall. Daher setzt man Faktormethoden ein, mit denen ganze Spektralbereiche mittels Komprimierung in wenige linear unabhängige Faktoren analysiert werden können.

4.3 Hauptkomponentenanalyse /38-46/
Mit Faktormethoden können qualitative und quantitative Bestimmungen durchgeführt werden. Zunächst wird die Principal Component Analysis (PCA) beschrieben, die u. a. zur Klassifizierung herangezogen wird. 

In der Spektroskopie beschreibt die X-Matrix die Originalmatrix mit den Absorbanzen der I Proben bei K Wellenlängen.

Diese Matrix X wird zerlegt in das Produkt einer Matrix 
[image: image27.wmf]T

ˆ

 und einer Matrix 
[image: image28.wmf]P

ˆ

´, mit denen die systematischen Variationen in den spektralen Daten möglichst genau beschrieben werden sollen. Der nicht erklärte Anteil der spektralen Daten wird durch die Matrix E beschrieben. 

Die 
[image: image29.wmf]T

ˆ

-Matrix besteht aus I Reihen (Anzahl Proben) und K Spalten (scores, principal components, PC). Die 
[image: image30.wmf]P

ˆ

´-Matrix besteht aus A Zeilen (Faktoren) und K Spalten. Mit I Zeilen und K Spalten wird die Matrix E beschrieben. Dieser Zusammenhang wird in Gleichung 22 beschrieben:

X =  T  P´  +  E
 (22)

X
=
spektrale Daten aus I Zeilen und K Datenpunkten

T
=
Matrix aus I Zeilen und A Spalten

P´
=
Matrix aus A Zeilen und K Spalten

E
=
nicht erklärter Anteil (I Zeilen, K Spalten)

Gelöst wird Gleichung 22 mit einem iterativen Verfahren nach T und P´. Dabei muß der nicht erklärte Anteil E minimiert werden:

X =  T  P´  +  E  <=>  
[image: image31.wmf]T

ˆ
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bzw.   

X = T  P´  +  E  <=>   
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ˆ

´ =  (
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´
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Die Berechnungen der scores und der PCA-Faktoren werden faktorweise durchgeführt. Zumeist werden dazu die Berechnungen mit dem NIPALS (Nonlinear Iterative Partial Least Squares) Verfahren durchgeführt.

Hier werden die folgenden Berechnungen für a = 1 ... A durchgeführt. Für den 1. Faktor wird dabei x0= x gesetzt.

· Aus der Matrix X wird die Spalte mit der größten Varianz als Startwert für 
[image: image37.wmf]t
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a ausgewählt 

· Abschätzung des loading-Vektors nach Gleichung 25 (
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´a Element  von P):
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durch die Division durch den eigenen Betrag wird 
[image: image41.wmf]p

ˆ

´a auf die Länge 1 normiert.

· Berechnung des score-Vektors:
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a =  Xa-1  
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· Eigenwert (a ermitteln nach der Gleichung:
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· Weicht (a signifikant von (a-1 ab, werden die mit dem Symbol ( gekennzeichneten Schritte wiederholt (das Signifikanzkriterium wird individuell festgelegt).

· wenn (a keine signifikante Änderung aufweist, und damit 
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a und 
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´a hinreichend genau bestimmt sind, wird der durch die bisher berechneten Faktoren nicht beschriebene Anteil 
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 berechnet: 
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· Für die Berechnungen des nächsten Faktors wird X a = 
[image: image53.wmf]E

ˆ

 gesetzt und a um 1 erhöht. 

· Beendet wird die Berechnung, wenn der Wert a den vorgegebenen Wert A erreicht hat und damit die gewünschte Anzahl an Faktoren extrahiert wurde. 

Bedingung für eine solche faktorweise Berechnung ist, daß die Spalten von T und die Zeilen von P´ orthogonal zueinander sind. Das bedeutet, daß in den Matrizen (T´T) und (P´P) alle Werte außer der Diagonalen gleich Null sind.

4.4 Principal Component Regression (PCR)

Eine  quantitative Auswertung nach einem Faktorverfahren ist die PCR. Dabei wird das Verfahren der PCA mit dem quantitativen Regressionsschritt der MLR kombiniert. Der mathematische Ansatz für die spektrale Datenanalyse lautet: 

X =  T   P´  +  E
 (29)

X
=
spektrale Daten aus I Zeilen (Spektren) und K Spalten (Datenpunkten)

T
=
Matrix aus I Zeilen (Anzahl Proben) und A Spalten 



(PC, principle component)

P´
=
Matrix aus A Zeilen und K Spalten (Datenpunkten)

E
=
nicht erklärter Anteil (I Zeilen, K Spalten)

Die Berechnungen von 
[image: image54.wmf]T

ˆ

 und 
[image: image55.wmf]P

ˆ

´ erfolgen hier wie bei der PCA mit dem NIPALS-Algorithmus. 

Der Regressionsschritt mit einer zu kalibrierenden Größe lautet:

y =  
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ˆ

 q´   +  f
(30)

y
=
zu kalibrierende Größen aus I Zeilen (Anzahl Proben) und 1 Spalte


[image: image57.wmf]T

ˆ


=
Matrix aus I Zeilen (Anzahl Proben) und A Spalten (PC)

q´
=
Matrix aus A Zeilen und J Spalten

f
=
nicht erklärter Anteil (I Zeilen, 1 Spalte)

Die LS-Lösung unter Minimierung der Summe der Fehlerquadrate lautet:
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Betrachtet man den Ablauf dieser Berechnungen schrittweise, so werden hierbei zunächst die scores in 
[image: image62.wmf]T

ˆ

 und die loadings in 
[image: image63.wmf]P

ˆ

 der  Gleichungen (29) mit Hilfe des NIPALS-Algorithmus berechnet. Anschließend wird mit dem nun bekannten 
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ˆ

 der Vektor 
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ˆ

 bestimmt.

4.5 Partial Least Square-Verfahren (PLS) /47-50/
In dem oben beschriebenen PCR-Verfahren wird eine Wichtung der spektralen Informationen nach deren Größe berechnet. Die Korrelation zwischen den spektralen Daten und den Zielgrößen wird in den folgenden PLS-Verfahren berücksichtigt. In vielen Fällen kann durch das Einbeziehen der y-Varianzen eine Verbesserung der Ergebnisse erzielt werden.

4.5.1 PLS1

Ein mathematisches Verfahren, das eine Modellierung der spektralen Informationen und der Zielgröße durchführt, ist die partial-least-square (PLS) Methode.

Für diesen Fall lauten die Modellgleichungen:

X =  T  W´  +  E
 (32)

X =  T  P´  +  E
 (33)

X
=
spektrale Daten aus I Zeilen und K Spalten (Datenpunkten)

T
=
Matrix aus I Zeilen (Anzahl Proben) und A Spalten (PC)

W´
=
Matrix aus A Zeilen und K Spalten (Datenpunkten)

P´
=
Matrix aus A Zeilen und K Spalten (Datenpunkten)

E
=
nicht erklärter Anteil (I Zeilen, K Spalten)

...und für den Regressionsschritt:

y = T  q  +  f
(34)

y
=
zu kalibrierende Größen aus I Elementen (Anzahl Proben)

T
=
Matrix aus I Zeilen (Anzahl Proben) und A Spalten (PC)

q´
=
Vektor mit A Elementen

f
=
nicht erklärter Anteil (I Elementen, J Spalten)

Hierbei steht die Matrix X für die betrachteten Spektren und der Vektor y für die Zielgröße. Die Matrix T beschreibt die PC, die die Informationen der Spektren mit denen der Referenzwerte verbinden. Der Buchstabe W steht für die loading weights-Matrix, die dazu dient, die PC´s aus den spektralen Daten zu extrahieren. Die eigentlichen loading-Vektoren werden mit P beschrieben. Mathematisch sind die loadings eine Rückschätzung der loading weights, was eine Reorthogo-nalisierung der Faktoren bewirkt. Mit q´ werden die loadings der chemischen Kenngröße bezeichnet. Der nicht erklärte Anteil der Spektren ist in E und der nicht erklärte Teil der chemischen Kenngröße ist in f enthalten.

Eine Lösung der Modellgleichungen kann mit dem folgenden, nicht iterativen Algorithmus berechnet werden. Hierbei wird die Berechnung ebenfalls faktorweise durchgeführt:

· Berechnung der loading weights 
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durch die Division durch den eigenen Betrag wird 
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ˆ

a auf die Länge 1 normiert.

· Abschätzen der Scores 
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Bestimmung der spektralen loadings 
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Abschätzung der chemischen loadings 
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· Bestimmung der verbleibenden Varianzen (Residuals) :

- bei den Spektren
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[image: image84.wmf]t

ˆ

a  
[image: image85.wmf]p

ˆ

´a
(39)

  wobei

Xa =  
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ˆ



  gesetzt wird

· bei den Zielgrößen
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wobei

ya =  
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Die Berechnung der Faktoren endet, wenn a gleich A ist.

4.5.2 PLS2

Auch hierbei wird eine Modellierung der Zielgrößen durchgeführt. In diesem Fall können allerdings mehrere Kennzahlen mit einer Wellenlängenselektion gleichzeitig kalibriert werden. Die PLS2-Regressionen werden mit einem iterativen Verfahren bestimmt. 

Mit Hilfe der preliminary score-Vektoren ua werden die loading weights so bestimmt, daß sie aus einem zur Verfügung stehenden Spektrensatz die für alle Zielgrößen relevanten scores (T) extrahieren. 

Schrittweise werden folgende Berechnungen durchgeführt:

· Auswahl eines Startwertes für 
[image: image91.wmf]u

ˆ

a. Zumeist wird dazu die Y-Spalte ausgewählt, die den größten Betrag besitzt.

· davon ausgehend wird der loading weight-Vektor 
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a aus 
[image: image93.wmf]u

ˆ

a und den spektralen Daten geschätzt:
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· Schätzung der scores 
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· Rückschätzen der loadings 
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· Abschätzung der chemischen loading-Werte 
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· Konvergenztest für den aktuellen Faktor. Hierbei darf sich der score-Verktor nicht signifikant verändern.

· ist keine Konvergenz erreicht, so gilt für die nächste Iteration, die mit Gleichung 42 beginnt:
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· ist die Konvergenz gegeben, so werden die residuals bestimmt:

X a =  Xa-1 - 
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und

Y a =  Ya-1 - 
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In dem PLS2-Verfahren werden mehrere Kennzahlen mit einer score-Matrix modelliert. Durch diese gleichzeitige Kalibration treten im allgemeinen größere Fehler als bei einer Berechnung mit dem PLS1 Verfahren auf.

3.6
Mathematische Vorbehandlungen /29, 35, 37, 56, 57/
In der NIR-Spektroskopie können unterschiedlichste Datenvorbehandlungen den Auswertungen der spektraler Daten vorangehen, um dadurch Störeinflüsse zu eliminieren. Ein Überblick über die gängigen mathematischen Verfahren soll hier gegeben werden.

4.6.1 Multiplicative Scatter Correction (MSC) 

Diese Datenvorbehandlung wird zumeist bei pulverförmigen Stoffen angewendet um spektroskopische Effekte, die zumeist auf Korngrößenunterschiede basieren, zu eliminieren. 

Von einem Spektrensatz wird zunächst ein Mittelwertspektrum berechnet. Die einzelnen Kalibrationsspektren werden dann um einen offset a entlang der Ordinate verschoben und die Intensitäten der Banden mit einem Faktor f angeglichen, so daß möglichst kleine Unterschiede zwischen dem Mittelwertspektrum und den nachbehandelten Spektren verbleiben. 

4.6.2 Glättung 

Beim Glätten von Spektren können Signale, die z. B. durch Rauschen auftreten, genauso eliminiert wie produktspezifische Absorptionen unterdrückt werden. Daher muß dieses Verfahren auf jede Spektrenserie individuell angepaßt werden.

In der Spektroskopie werden hauptsächlich die Verfahren nach Norris und nach Savitzky-Golay angewendet. In beiden Verfahren wird für einen zu berechnenden Datenpunkt eine vorher definierte Anzahl an benachbarten Datenpunkten herangezogen. Diese Punktfolge wird dann durch eine mathematische Funktion beschrieben. Der neue Wert, der durch diese Funktion für den Absorptionswert berechnet worden ist, wird dann der jeweiligen Wellenlänge zugeordnet. Danach wird der gleiche mathematische Prozeß für den nächsten Datenpunkt angewendet.

Die beiden oben genannten Verfahren unterscheiden sich in der Art der angewendeten Funktionen. Bei dem Verfahren nach Norris werden die Datenpunkte mit einer selber zu definierenden Anzahl an Meßpunkten linear beschrieben. Dahingegen werden in dem Verfahren nach Sawitzky-Golay die selber zu definierende Anzahl an Punkten durch ein Polynom angenähert.

4.6.3 Derivativspektroskopie

Vor dem Ableiten von Spektren wird zumeist ein Glätten der Datenpunkte nach einem der oben beschriebenen Verfahren vorgeschaltet. Es muß dabei wiederum darauf geachtet werden, daß nicht zu viele spektrale Informationen eliminiert werden. 

Eine Ermittlung der ersten Ableitung einer Spektrenserie, eliminiert den Versatz von Spektren. Vorteil hierbei ist die Visualisierung kleinster spektraler Unterschiede, durch einen, bezogen auf die Bandbreite, schmaleren Dispersionsverlauf. Durch den Einsatz der zweiten Ableitung liegen die Maxima der Originalspektren mit denen in den Derivativspektren überein, was zu einer einfacheren Beurteilung dieser Ableitungsspektren führt.

4 Aufbau der verwendeten Spektrometer

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Spektrometer eingesetzt, die auf zwei unterschiedlichen Funktionsweisen beruhen. Dabei handelte es sich um das NIRVIS-FT Spektrometer der Firma Büchi (früher Bühler) und das Gitter-Gerät mit Multiplexer (on-line 6500) der Firma Foss/NIRSystems. Auf die Funktionsweisen dieser Geräte soll in diesem Abschnitt eingegangen werden.

4.1
NIRVIS-Spektrometer (Polarisations-Interferometer)

Das Prinzip des von der Firma Büchi, Schweiz /57/ vertriebenen NIRVIS Spektrometers beruht auf der Erfassung von Interferogrammen, die softwaregesteuert in Spektren transformiert werden. 
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Abb. 4-1:
Schematischer Aufbau eines Polarisationsinterferometers und Änderung der Polarisationsrichtung der NIR-Strahlung durch die optischen Komponenten [Firma Büchi, Schweiz]
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Bei der Ermittlung der NIR-Spektren werden die optischen Eigenschaften eines -Quarzkristalls ausgenutzt, um ein Interferogramm zu erzeugen und abschließend mathematisch in ein Spektrum zu transformieren.

Die von einer Halogenlampe emittierte Strahlung gelangt durch einen Polarisator I und trifft nach dem Durchlaufen einer Kompensatorplatte auf die Quarzkeile (Abb.: 4.1). Hier bewirkt die Doppelbrechung eine Aufspaltung der Strahlung in einen ordentlichen und einen außerordentlichen Strahl. Diese zwei Schwingungsebenen liegen orthogonal zueinander und besitzen unterschiedliche Ausbreitungsgeschwindigkeiten, was zu einer Interferenz der Strahlung nach dem Passieren des Polarisators II führt. Eine Veränderung der Phasendifferenz wird durch das Verschieben der Quarzkeile erreicht. Ein Keilhub von 15 cm bewirkt eine Weglängendifferenz von 1 mm und führt zu einer spektralen Auflösung von 25 cm-1. 

Die oben bereits erwähnte Kompensatorplatte aus Quarz gewährleistet eine Phasendifferenz von Null zu Beginn der Messung des Interferogramms. Zu diesem Zeitpunkt stimmen die optischen Weglängen der Strahlen in der Kompensatorplatte und in den Keilen überein. Die Kompensatorplatte ist so ausgelegt, daß die Orientierung der ordentlichen und außerordentlichen Strahlen zu der Orientierung in den Keilen gegenläufig ist.

Zur exakten Bestimmung des Nullpunktes und der jeweiligen Interferogramm-Datenpunkte wird während jeder Messung das Interferogramm einer Laserdiode mit monochromatischer Strahlung von 788 nm bestimmt. Diese Strahlung ist dem Meßstrahl innerhalb des Interferometers gegenläufig und wird von einer Photodiode detektiert. Der Aufbau eines solchen Spektrometers ist in Abb. 4-2 dargestellt.

Die aus dem Interferometer austretende NIR-Strahlung gelangt bei einer Meßanordnung mit Lichtleitern in ein bidirektionales Faserbündel, in dem die Fasern für einfallendes und reflektiertes Licht verteilt vorliegen. Die Strahlung trifft in dem Probenspalt auf die flüssige Probe, tritt mit ihr in Wechselwirkung, wird diffus vom Reflektor zurückgeworfen. Sie durchwandert ein zweites mal den Probenspalt und wird dann in die Faseroptik eingekoppelt. Im Spektrometer trifft die Strahlung dann auf einen thermostatisierten PbS-Detektor. 

5.2 Gitter-Spektrometer (on-line 6500)

Das von der Firma Foss/NIRSystems /56/ vertriebene on-line NIR Spektrometer kann mit Hilfe eines Multipexers spektroskopische Daten von 6 Meßkanälen und einem Referenzkanal aufnehmen. Wie in Abb. 4-3 zu erkennen ist, besteht das Spektrometersystem aus den zwei Gerätebauteilen OCS (optical channel selector) und der NIR-Strahlungsquelle on-line 6500.
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Abb. 4-3:
Schematischer Aufbau des Spektrometersystem on-line 6500 mit OCS Mehrkanaleinheit [a: Strahlungsquelle; b: rotierendes Dispersionsgitter; c: Einheit zur Lichteinkopplung in die Lichtleiter; d: Linsen; e: Probe; f: Referenzkanal; g: Lichtleiter; h: OCS-Einheit; k: Detektor]

Die NIR-Strahlung wird in dem Bauteil on-line 6500 erzeugt und mit einem ca. 20 cm langen Lichtleiterbündel auf einen fixierten Spiegel projiziert. Von diesem wird die Strahlung auf ein Gitter geworfen, das eine Schaukelbewegung ausübt. Von diesem Gitter wird die dispergierte Strahlung auf die sieben linear angeordneten, 600 m starken Lichtleiter projiziert. 
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Abb. 4-4:
Foto der optischen Bauteile im on-line 6500  [a: Strahlungsquelle;  b: Lichtleiter; c: starrer Spiegel; d: rotierendes Dispersionsgitter;     e: Lichtleiter; f: Referenzprobe]

Diese Lichtleiter sind ca. 15 cm lang und stellen über SMA Kupplungen Kontakt zu weiteren Lichtleitern her die wiederum an der Detektoreinheit im OCS enden. Die in einzelne Wellenlängen dispergierte Strahlung kann so zu den Meßpositionen und von dort zur Detektionseinheit im OCS geführt werden. Die Fasern enden am channel selector. Hier fährt ein beweglicher Periskoparm die entsprechenden Lichtleiterfasern an, mit denen die zu untersuchenden Substanzen analysiert werden sollen, und leitet die NIR-Strahlung auf einen PbS-Detektor.

Vor den Lichtleitern ist ein mechanisch beweglicher Arm angebracht, an dem ein interner Standard aus einem Polystyrol-Plättchen fixiert ist. In Abb. 4-4 sind diese Bauteile in einer Fotografie gezeigt. Näher betrachtet fallen hier Besonderheiten auf. Auf den Einbau eines Spaltes kann verzichtet werden, da die Apertur durch den Durchmesser der Lichtleiterfasern vorgegeben ist. 

Durch den Einbau von mehreren Lichtleitern, die nebeneinander in einem Spalt fixiert vorliegen, soll die gleiche Strahlungsintensität auf allen Kanälen erzielt werden. Im einzelnen sind jedoch Unterschiede festzustellen, die durch nicht exakt zu reproduzierende Fixierungen der Lichtleiterenden mit den SMA-Steckern bzw. den Einarbeitungen in dem Spalt hervorgerufen werden. Dies ist insofern von Relevanz, da für eine Referenzmessung der Kanal gewählt werden sollte, durch den die höchste Strahlungsintensität geleitet wird. Wird ein Lichtleiter als Referenzkanal gewählt, der eine schwächeres Transmissionsvermögen besitzt als ein Kanal über den eine Probe untersucht wird, so können negative Absorbanzen im Probenspektrum auftreten.

Eine Überprüfung der Strahlungsintensitäten und der korrekten Zuordnung der detektierten Absorbanzen zu den Wellenlängen kann zu Beginn einer Messung durchgeführt werden. Hierzu wird ein Polystyrol-Plättchen in den Strahlengang gefahren und spektroskopisch untersucht. Vier Absorptionsmaxima werden dann auf ihre Lage im Spektrum untersucht. Liegen zumindest zwei der untersuchten Banden innerhalb eines festgelegten Toleranzbereiches, so können Messungen mit dem selektierten Probenkanal durchgeführt werden. Die Positionen der insgesamt 700 Datenpunkte in dem Bereich von 1100 – 2500 nm werden anhand der vorher bestimmten Fixpunkte im Polystyrol-Spektrum interpoliert. Liegen weniger als zwei übereinstimmende Banden vor, wird während der Messung ein Warnsignal eingeblendet.

5 Übertragung qualitativer Analysenmethoden

Ziel des ersten Arbeitsschrittes war die Ermittlung der Übertragbarkeit einer qualitativen Bestimmung zwischen verschiedenen Spektrometern (NIRVIS-Spektrometer, Fa. Büchi, Schweiz) des gleichen Typs. Alle hier diskutierten Messungen sind mit derselben Meßsonde durchgeführt worden. Für die qualitativen Bestimmungen standen 52 Rohstoffe zur Verfügung. Eine Auflistung der untersuchten Proben mit den bearbeiteten 1194 Kalibrations- und den 315 Validationsspektren ist in Tab. 5-1 zusammengestellt. Ein geringer Teil von 8 Spektren des Gerätes I und 7 Spektren des Gerätes II wurde nicht berücksichtigt. Diese Spektren wiesen, aufgrund von Luftblasen die während der Messungen zwischen den Fenstern lagen, ein zu starkes Rauschen auf. 

Für die durchgeführten Kalibrationen mußten pro Stoffklasse mindestens 5 unterschiedliche Muster zur Verfügung stehen, damit die berechneten Modelle eine ausreichende Sicherheit in der Reproduzierbarkeit der Spektren aufwiesen. 

Parallel zu den NIR-Messungen sind alle Stoffe in der Zentralen Analytik der Bayer-AG, Dormagen, mit den produktspezifischen Analysenmethoden untersucht und als korrekt identifiziert worden.

Bereits in Kapitel 4 ist die Funktionsweise dieses Spektrometertyps erklärt worden. In diesem Arbeitsabschnitt wurde anstelle des beschriebenen Faserbündels eine Einzelfaser-Meßsonde der Firma UOP (Belgien) eingesetzt. Dies war notwendig, da die Entfernung vom Spektrometer zur Sonde ca. 3 m beträgt und die von Büchi standardmäßig vertriebene Faserbündel-Sonde nur eine Länge von ca. 1,5 m besitzt. 

In Abb. 5-1 ist eine solche Sonde schematisch dargestellt. Von dem Spektrometer führen zwei Einzelfasern (Durchmesser 500 (m) zu der Meßsonde. Sie sind mit SMA-Steckern an dem Sondenein- und -ausgang angeschlossen. Innerhalb der Meßsonde sind zwei weitere kurze Lichtleiter implementiert. Mit denen wird das Licht zur Probe transportiert und die transmittierte Strahlung zurückgeleitet.


[image: image119.wmf]Probenraum: 5 mm

SMA-

Lichtleiteranschluß

Edelstahlmantel

Kristall

Lichtleiter

Abb. 5-1:
Aufbau der eingesetzten Einzelfaser-Sonde von UOP
Tab. 5-1:
Auflistung der NIR-spektroskopisch untersuchten Verbindungen

Nr.
Bezeichnung
Anzahl Proben
Kalibrations-messungen
Validations-messungen

1
1-Methoxy-2-propylacetat
9
21
6

2
2-Ethylhexan-1,3-diol
10
24
6

3
2-Ethylhexanol
10
24
6

4
7-Hydroxycumarin
10
24
6

5
Aceton
10
24
6

6
Adimoll DB
11
27
6

7
Alpha-Methylstyrol
10
24
6

8
Anilin
9
21
6

9
Benzothiazol
10
24
6

10
Benzoylchlorid
5
12
3

11
Benzylchlorid
10
24
6

12
Butandiol
11
27
6

13
Butanonoxim
10
24
6

14
Di-N-butylamin
10
24
6

15
Dimethylacetamid
7
15
6

16
Dimethylcyclohexylamin
11
27
6

17
Dimethylformamid
9
21
6

18
Dimethylsulfoxid
10
24
6

19
Essigsäure
10
24
6

20
Ethylacetat
6
15
6

Nr.
Bezeichnung
Anzahl Proben
Kalibrations-messungen
Validations-messungen

21
Ethylbenzol
7
18
6

22
Formamid
10
24
6

23
Glycerin
10
24
6

24
Hallcomid M8-10
10
24
6

25
Isophorondiamin
9
21
6

26
Isopropanol
11
27
6

27
Isopropylchlorid
10
24
6

28
Mesamoll
6
15
6

29
Methylethylketon
10
24
6

30
Methylisobutylketon
9
21
6

31
Monochlorpinakolin
10
24
6

32
n-Butanol
11
27
6

33
n-Butylacetat
10
24
6

34
n-Butylamin
10
24
6

35
N-Ethylanilin
10
24
6

36
N-Methylanilin
10
24
6

37
N-Methylpyrrolidon
10
24
6

38
Nonylphenol
10
24
6

39
Polyöl Hüls110
9
21
6

40
Solvesso100
11
27
6

41
Styrol
10
24
6

42
Surfadone LP100
11
27
6

43
Talloel
9
21
6

44
Tegostab B8411/ B8421
4+7
6+15
6+6

45
Texin DOS 75
9
21
6

46
Thiodiglykol
9
21
6

47
Toluol
10
24
6

48
Trichlorpropylphosphat
10
24
6

49
Triethanolamin
10
24
6

50
Vinylacetat
10
24
6

Nr.
Bezeichnung
Anzahl Proben
Kalibrations-messungen
Validations-messungen

51
Weissöl 90
10
24
6

52
Xylol
10
24
6

Die Meßparameter sind für die Aufnahmen der NIR-Spektren in Tab. 5-2 nochmals zusammengefaßt.

Für die chemometrische Klassifikation wurden von dem angewendeten Programm BCAP, Version 6.0 eine Anzahl von 15 Faktoren vorgeschlagen, was die maximale Zahl an principal components (PC) entspricht. Da eine Klassifikation der Spektren jedoch bereits mit vier Faktoren möglich war, wurde die Überprüfung der Übertragbarkeit einer qualitativen Kalibration mit dieser Anzahl an PC durchgeführt. 

Tab. 5-2:
Meßparameter der NIR-spektroskopischen Untersuchungen

Parameter
Größe

Analysierte Stoffe
52

Meßart
Single-fiber Lichtleiter/Transmission

Wellenlängenbereich
4376-9000 cm-1

Vorgeschlagene Anzahl an Faktoren
15

Gewählte Anzahl an Faktoren
4

Die Anordnung der 52 Rohstoffe in dem Faktorraum der ersten drei Faktoren ist in Abb. 5-2 dargestellt.
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Abb. 5-2:
Klassifikation der 52 Produkte mit 4 Faktoren [dargestellt ist der score-Plot für die ersten 3 Faktoren]
Die Rekonstruktion der Spektren mit den berechneten 4, 8 und 15 Faktoren ist in Abb. 5-3 exemplarisch für Thiodiglykol berechnet. Dabei stellen die schwarz gezeichneten Funktionen die mit den jeweiligen Faktoren berechneten Spektren da. Als Vergleich dazu sind in roter Farbe die Mittelwertspektren der gemessenen Thiodiglykol-Proben gezeigt.

Für die Substanz Thiodiglykol ist selbst beim Einsatz von 15 Faktoren eine starke Abweichung des rekonstruierten Spektrums zu dem Mittelwertspektrum zu erkennen. Eine originalgetreue Rekonstruktion ist somit nicht notwendig, wenn durch die verwendeten Faktoren eine Separation der Produkte ermöglicht wird.

Die externe Validation mit 4 Faktoren war nicht mit allen Produkten möglich, da einige residuals der externen Spektren zu hoch lagen. Eine komplette Validation wurde bei einer Erhöhung der Faktorenzahl auf 8 erzielt, was einer genaueren mathematischen Beschreibung der Spektren entspricht. 
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Abb. 5-3:
Rekonstruktion des Thiodiglykol Spektrums (schwarz) aus a = 4, b = 8 und c = 15 Faktoren mit jeweils dem Originalspektrum (rot)
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Abb. 5-4:
Ergebnisprotokoll einer Anilin-Probe bei der Validation der Kalibration auf der Basis der 52 Produkten (8 Faktoren; A, B, C, D: siehe Text)

In Abb. 5-4 ist exemplarisch ein Ergebnisreport einer Validation mit 8 Faktoren dargestellt. Hier ist unter (A) die Substanz aufgeführt, die validiert werden soll, sowie eine Hierarchie der 10 Produkte mit der größten Identitätswahrscheinlichkeit (B). Weiterhin sind die erlaubten (C) und ermittelten residuals (D) aufgeführt. 
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1
Anilin
0.01147
0.09263

2
N-Methylanilin
0,21233
0,01379

3
7-Hydroxycumoren
0.21352
0.03481
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4
N-Ethylanilin
0,21550
0,01379

5
Benzoylchlorid
0.26649
0.03251

6
Vinylacetat
0,27651
0,02508

7
Isopropanol
0.28210
0.04083

8
Benzothiazol
0,31337
0,02541

9
Unimoll BB
0.32194
0.02274

10
Benzylchlorid
0,33167
0,01569

Abb. 5-5:
Ergebnisprotokoll einer Anilin-Probe bei der externen Validation einer Kalibration mit 52 Produkten (8 Faktoren; A, B, C, D: siehe Text)

Das Ergebnis der Validation mit den gleichen Proben, die auf einem zweiten Gerät untersucht wurden, ist in Abb. 5-5 aufgeführt. Hier wird die Zuordnung des Spektrums zu der richtigen Substanz, mit dem korrekten residual, durchgeführt. Diese Verifizierung konnte mit allen Spektren ermittelt werden, wodurch die Übertragbarkeit dieser Methode bewiesen ist.

8. Übertragbarkeiten von quantitativen Analysenmethoden

In diesem Arbeitsabschnitt werden die Übertragbarkeiten von quantitativen Ergebnissen untersucht. Hierzu wurde eine Probenserie mit zwei baugleichen NIRVIS-Spektrometern der Firma Büchi untersucht. 

7.1 Grundlagen der Bestimmungen mit Desmodur NS 33

Das untersuchte Produkt Desmodur N 33 besteht zu 90% aus dem Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanat (Strukturformel Abb. 6-1) und besitzt daher einen hohen Anteil freier NCO-Gruppen. Die spektrometerunabhängige Bestimmung des Anteils an Isocyanat-Gruppen ist das primäre Ziel dieser Transformation. Weitere Parameter ist der Feststoff-Gehalt und die Viskosität. 

Die restlichen ca. 10% des Produktes bestehen aus einem Gemisch von Butylacetat und Solventnaphtha 100 (Spektrum Anhang I: Nr. 15).
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Abb. 6-1:
Strukturformel der untersuchten Isocyanurat-Verbindung

In Tab. 6-1 sind die zu bestimmenden Kenngrößen der im Labor erstellten Produkte aufgeführt. Dabei sind die mit Sternchen (*) markierten Proben zur Validation herangezogen worden.

Um den Einfluß des Lösungsmittels auf die Spektren zu minimieren wurden vier unterschiedliche Lösungsmittelverhältnisse dem Produkt zugemischt. Die Zuordnung der Lösungsmittelverhältnisse sind in der Spalte SN/BA (Solventnaphtha 100/Butylacetat) der Tab. 6-1 aufgeführt.

Tab. 6-1:
Kennzahlen der quantitativen Bestimmung (Büchi)



Kenngrößen



Produkt
SN/BA
NCO-Gehalt

[% (w/w)]
Feststoff-Gehalt 

 [% (w/w)]
Viskosität

 [mPa s]

3386
1:1
18,54
85,94
365

3386,5
6:4
18,70
86,39
390

3387
7:3
18,85
86,53
431

3387,5 *
4:6
18,96
87,00
457

3388
1:1
18,66
87,48
366

3388,5
1:1
19,18
88,52
528

3389
6:4
19,31
88,90
580

3389,5 *
1:1
19,37
89,42
558

3390
7:3
19,50
90,09
693

3390,5
6:4
19,64
90,64
718

3391
7:3
19,74
90,92
790

3391,5
1:1
19,82
91,61
777

3392
6:4
19,99
91,88
843

3392,5 *
6:4
20,08
92,44
937

3393
6:4
20,17
93,01
1031

3393,5 
1:1
20,30
93,39
986

3394
7:3
20,35
94,15
1239

Die Referenzanalysen sind in den analytischen Laboratorien der Bayer AG, Dormagen, durchgeführt worden. In Tab. 6-2 sind die Referenzmethoden zusammengefaßt.

Tab. 6-2:
Referenzmethoden der Desmodur N 33-Bestimmung

Kenngröße
Referenzmethode

NCO-Gehalt
Abwandlung der DIN 11909

Feststoff-Gehalt
Trocknung bei 110 °C

Viskosität
Höppler-Viskosimeter

Für alle NIR-Untersuchungen wurden die Spektrometer B und U mit derselben Meßsonde ausgestattet. Dadurch sollte untersucht werden, ob ein gerätespezifischer Einfluß auf die Intensitäten der Spektren besteht, oder ob Verschiebungen der Absorptionen auftreten.

Beide eingesetzten Spektrometer sind 48 Stunden vor den Messungen in Betrieb genommen worden. Dadurch lagen alle Bauteile in den vom Hersteller vorgegebenen Temperaturbereichen vor. Dieses ist den Protokollen der täglichen Diagnosemessungen zu entnehmen, welches an einem Beispiel in dem Anhang 9.3 aufgeführt ist.

Tab. 6-3:
Parameter der NIR Untersuchungen

Parameter


Spektrometer (2)
Büchi NIRVIS

Sonde
Büchi Standard-Lichtleiter (Bündel für Transflexionsmessungen)

Schichtdicke
10 mm

Zahl der scans
3

Wellenzahlbereich
4000 – 10000 cm-1

Temperatur
22 ( 1°C

Für die Messungen ist jeweils ein Teil einer Probe in ein verschließbares Gefäß umgefüllt und nach der Messung entsorgt worden. So konnte eine Verunreinigung der Probe, z. B. durch einen verschmutzten Meßkopf, vermieden werden. Die während des Umfüllens auftretenden Luftblasen sind innerhalb weniger Minuten entwichen. 

Beispielhaft für die Varianz innerhalb der Messungen einer Probe sind in Abb. 6-2a die drei ermittelten Spektren des Produktes 3389,5 (Gerät B) aufgeführt. Erst bei einer starken Vergrößerung, wie in Abb. 6-2b dargestellt, sind minimale spektrale Unterschiede zu erkennen.

Tab. 6-4:
Zuordnungen der NIR-Absorptionsbanden von Desmodur N33 

Absorption /cm-1
Zuordnung

4872
2 x  (NCO) +  (NCO)

5220
( (NCO) + ( (CH2)

5724
2 x (s (CH2)

5852
2 x (as (CH2)

7100
2 x (s (CH2) + ( (CH2)

7200
2 x (as (CH2) + ( (CH2)

8336
3 x ( (CH2)
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Abb. 6-2:
Wiederholungsmessung der Probe 3389,5 auf Spektrometer B [a = Spektrum von 4500-10000 cm-1, b = Spektrum von 5650-5900 cm-1]

An diesem Beispiel soll eine spektrale Zuordnung der Absorptionsbanden durchgeführt werden, die in Tab. 6-4 aufgeführt sind /58-61/.

Betrachtet man die spektralen Änderungen der extremen Proben 3386 und 3393, so können hierbei schwache Unterschiede erkannt werden. In Abb. 6-3a und 6-3b sind die Unterschiede in den Spektren dargestellt, die sich primär in den Absorptionen 2 x  (NCO) +  (NCO) bei 4872 cm-1 und ( (NCO) + ( (CH2) bei 5220 cm-1 bemerkbar machen.
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Abb. 6-3:
Gegenüberstellung der Spektren zweier Proben mit extremen Gehalten, siehe Tab. 6-1 [a: Spektrum von 4500-10000 cm-1, b: Spektrum von 4800-6000 cm-1; blau = Probe 3386, rot = Probe 3393]

6.2
Spektroskopische Auswertung

Im Anschluß an die Datenaufnahme mit der Software BCAP (Bühler, Version 6.00) ist mit jedem der zwei Datensätze eine separate Auswertung durchgeführt worden. Die Software hierfür war ebenfalls das Programm BCAP.

Der Datentransfer von einem Gerät zu einem zweiten wurde anschließend daran ebenfalls mit dem zuvor aufgeführten Programm BCAP untersucht.

7.2.1 NIR-spektroskopische Bestimmungen mit geräteeigenen Datensätzen

Alle erhaltenen Spektren sind von Transmission in Absorbanz umgewandelt worden, da nur hier, nach dem Lambert-Beer´schen Gesetz, ein linearer Zusammenhang zwischen einer Konzentration und der Absorption einer untersuchten Probe gilt.

Bei der Auswahl der benutzten Spektralbereiche sind für die Serie B die Absorptionen im Bereich von 4596-6192 cm-1 berücksichtigt worden. Die besten Ergebnisse der Spektrenserie U sind mit den Spektralbereichen von 4596-4944 und von 5376-6192 cm-1 berechnet worden. Die Versuche den ausgelassenen Bereich ebenfalls zu berücksichtigen, haben sowohl die Ergebnisse der Kalibrationen als auch die der Validationen stark verschlechtert. 

Die mathematische Methode der chemometrischen Analyse war die PLS1. Anhand der recht geringen Anzahl an Proben sind die Kalibrationen mit dem Verfahren der cross-validation  berechnet worden. 

Für die NCO-Bestimmungen wurden zunächst die PRESS-Werte (predicted residual error sum of squares) bestimmt. Damit wurde die Anzahl der zur Analyse notwendigen Faktoren abgeschätzt. In Abb. 6-4 sind die PRESS-Werte für die Kalibration (schwarz) und die Validation (rot) eingezeichnet. 

Üblicherweise wird die Anzahl an Faktoren gewählt, bei der die PRESS-Kurve das erste lokale Minimum besitzt oder sich nicht mehr veränderten.
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Abb. 6-4:
PRESS-Werte/Faktor Diagramm für die Kalibration des NCO-Gehaltes (Spektrometer B]

Die Anzahl der Faktoren wurde, entsprechend der Abb. 6-4, für die Kalibration des NCO-Gehaltes mit 2 gewählt. 

In Abb. 6-5 sind Referenzwerte (true values) gegen die vorhergesagten Werte (predicted values) aufgetragen. Mit einer solchen Grafik kann die Abweichung der Kalibrationswerte (schwarz) und der Validationsergebnisse (rot) von den tatsächlichen Werten dargestellt werden. 

Die Ergebnisse dieser Bestimmung sind in Tab. 6-5 zusammengefaßt. Dabei werden die einzelnen Abweichungen durch die Größen SEE (standard error of estimate), SEP (standard error of prediction) beschrieben (Mathematische Gleichung siehe Anhang 9.2).

Der SEE beinhaltet die Aufsummierung aller Abweichungen einer Kalibration und setzt diese ins Verhältnis zu der Anzahl der Meßergebnisse. Wird die gleiche Berechnung für die Validationswerte durchgeführt, so wird dies als SEP bezeichnet. Im Idealfall sind beide Ergebnisse gleich Null.
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Abb. 6-5:
Kalibration (schwarz) und Validation (rot) zur NIR-spektroskopischen Bestimmung des NCO-Gehaltes [Kalibration mit 2 Faktoren, Spektrometer B]

Als bias wird die Summe der mittleren Abweichung zu den Referenzwerten bezeichnet.
Zu erkennen sind geringe Abweichungen aller drei Kennzahlen (Tab 6-6) vom Idealwert. Diese liegen für den SEE bei 0,048, dem bias bei 0.014 und dem SEP bei 0,037. 
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Abb. 6-6:
Kalibration (schwarz) und Validation (rot) zur NIR-spektroskopischen Bestimmung des NCO-Gehaltes [Kalibration mit 2 Faktoren, Spektrometer U]

Im Vergleich dazu sind die Ergebnisse der spektroskopischen NCO-Bestimmungen mit dem Gerät U ermittelt worden. Die Zuordnungen in Kalibrations- und Validationsproben gleichen denen in der Auswertung des Gerätes B (Abb. 6-6).

Die mit den Wellenlängenbereichen von 4596-4944 cm-1 und 5376-6192 cm-1 ermittelten Kalibrationen führen mit einem SEE von 0,047 und einem bias von 0,083 zu guten übereinstimmenden Ergebnissen, was durch einen SEP von 0,044 bestätigt wird.  

Tab. 6-6:
Vergleichende Ergebnisse der NCO-Kalibration auf den zwei Geräten B und U


Gerät


B
U

Wellenzahlbereich [cm-1]
4596-6192
4596-4944

5376-6192

Anzahl der Faktoren
2
2

SEE 
0,048
0,047

SEP 
0,037
0,044

Mit den NIRVIS-Spektrometern konnten in beiden separaten Spektrenserien die NCO-Bestimmungen mit annähernd gleichen Fehlern in den Kalibrationen und den Validationen berechnet werden. Dabei lag die Anzahl der ausgewählten Faktoren bei zwei. Überraschend war jedoch die notwendige Wellenlängenselektion, da der untersuchte Spektralbereich von 4596 – 6192 cm-1 in den Bestimmungen mit dem Gerät U um die  (NCO) +  (CH)2 Absorption im Bereich von 4956-5364 cm-1 verkleinert werden mußte. 

Die Bestimmungen des Feststoff-Gehalts mittels NIR-Spektroskopie wurden analog der NCO-Bestimung ohne eine Datenvorbehandlung durchgeführt. Exemplarisch für diese Bestimmung ist in Abb. 6-7 der PRESS-plot, der die mit dem Gerät B ermittelten Ergebnisse darstellt.
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Abb. 6-7:
PRESS-Werte/Faktor Diagramm für die Kalibration des Feststoff-Gehaltes [Spektrometer B]

Für diese Bestimmung des Feststoff-Gehaltes mit dem PLS1-Verfahren sind ebenfalls 2 Faktoren festgelegt worden. Wie in Abb. 6-8 dargestellt, liegen die ermittelten Ergebnisse für die Kennzahlen SEE und SEP bei 0.300 bzw. 0,375. 
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Abb. 6-8:
Kalibration (schwarz) und Validation (rot) zur NIR-spektroskopischen Bestimmung des Feststoff-Gehaltes [Kalibration mit 2 Faktoren, Spektrometer B]

Die Berechnungen des Feststoff-Gehaltes sind für den Datensatz U ebenfalls mit den selben Wellenzahlselektionen wie bei den NCO-Bestimmungen durchgeführt worden. Auch in dieser Auswertung (Abb. 6-9) liegt das SEE-Ergebnis mit 0.337 in der gleichen Größenordnung wie bei der Bestimmung mit dem Spektrometer B. Der SEP-Wert hat sich gegenüber der Kalibration mit dem zweiten Gerät mit 0,171 halbiert. 
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Abb. 6-9:
Kalibration (schwarz) und Validation (rot) zur NIR-spektroskopischen Bestimmung des Feststoff-Gehaltes [Kalibration mit 2 Faktoren, Spektrometer U]

Tab. 6-7:
Vergleichende Ergebnisse der Feststoff-Gehalts Kalibration auf den zwei Geräten B und U


Gerät


B
U

Wellenzahlbereich [cm-1]
4596-6192
4596-4944

5376-6192

Anzahl der Faktoren
2
2

SEE 
0,300
0,337

SEP 
0,375
0,171

Der dritte zu untersuchende Parameter war die Viskosität. Hierbei zeigte sich in Vorversuchen mit dem Datensatz B, daß nicht für alle Proben ein linearer Zusammenhang zwischen den Referenz- und den vorhergesagten Werten besteht. Daher sind zunächst Kalibrationen mit allen Proben des Datensatz B durchgeführt worden. Bei einer Festlegung auf den eingeschränkten Viskositätsbereich von ca. 350 bis 1100 mPa s, konnten die Parameter des ausgewählten Wellenzahlbereiches und die Anzahl der Faktoren beibehalten werden (Abb. 6-10).
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Abb. 6-10:
Kalibration zur NIR-spektroskopischen Bestimmung der Viskosität [alle Proben, Kalibration mit 2 Faktoren, Spektrometer B, grün = linearer Bereich; schwarz = Ausgleichsgerade über alle Proben]

Mit den Kalibrationsproben des Bereiches von 350 bis 1100 mPa s und mit den bereits aufgeführten Validationsproben ist dann eine Bestimmung der Viskosität durchgeführt worden.
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Abb. 6-11:
PRESS-Werte/Faktor Diagramm für die Kalibration der Viskosität [Spektrometer B]

Auch hier ist in Abb. 6-11 ein PRESS-plot aufgeführt, mit dem die Anzahl der Faktoren festgelegt wird. Wie zu erkennen ist, wurden für die Kalibration mit dem Spektrometer B zwei Faktoren gewählt.

Die Ergebnisse der Kalibration sind in Abb. 6-12 und Tab. 6-9 aufgeführt. Dabei liegt die Größe des SEE´s mit 29,95 ebenso hoch wie der bias mit 24,09. Der SEP liegt mit 49,95 zwar höher als der SEE, jedoch in der gleichen Größenordnung. 
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Abb. 6-12:
Kalibration (schwarz) und Validation (rot) zur NIR-spektroskopischen Bestimmung der Viskosität [Kalibration mit 2 Faktoren, Spektrometer B]

Die recht großen Abweichungen sind die Folge der hohen Viskositätswerte. Werden für die drei bestimmten Größen die prozentualen Abweichungen, bezogen auf den jeweiligen Mittelwert der Kennzahlen berechnet, so liegen die der NCO- und der Feststoff-Bestimmungen in der selben Größenordnung (Tab. 6-8). Um eine Zehnerpotenz höher liegen die Abweichungen der Viskositätsbestimmungen.

Tab 6-8:
Berechnung der prozentualen Abweichungen des SEE-Werte bei den drei Größen NCO-Gehalt, Feststoff-Gehalt und Viskosität (Spektrometer B)

Kennzahl
Mittelwerte
SEE-Wert
Prozentuale Abweichung bezogen auf 

den Mittelwert [%]

NCO-Gehalt
19
0,048
0,2

Feststoff-Gehalt
90
0,300
0,3

Viskosität
500
29,95
4,3

Die Kalibration der Viskosität (Abb. 6-13) mit dem Spektrometer U ist wieder mit dem geteilten Spektrensatz ermittelt worden. Die  Ergebnisse sind mit 32,36 für den SEE vergleichbar mit den Resultaten die mit dem Spektrometer B ermittelt wurden. Dies gilt ebenfalls für den SEP von 51,82 .
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Abb. 6-13:
Kalibration (schwarz) und Validation (rot) zur NIR-spektroskopischen Bestimmung der Viskosität [Kalibration mit 2 Faktoren, Spektrometer U]

Tab. 6-9:
Vergleichende Ergebnisse der Viskositäts-Bestimmung  auf den zwei Geräten B und U


Gerät


B
U

Wellenzahlbereich [cm-1]
4596-6192
4596-4944

5376-6192

Anzahl der Faktoren
2
2

SEE 
29,947
32,356

SEP 
49,998
51,816

7.3 Überprüfung der Kalibrationen mit slave-Datensätzen

Hierbei wird nun ein Gerät als master und eines als slave definiert. Alle Spektren, die mit dem master-Spektrometer ermittelt wurden, zählen zu dem master-Kalibrationssätzen Bm bzw. Um. Die mit den zweiten Spektrometer ermittelten Spektren dienen als slave-Validationsspektrensätze Bs bzw. Us.

Betrachtet man die Spektren der Substanz 3390, welche innerhalb von zwei Stunden mit zwei separaten Proben auf den beiden Spektrometern bestimmt wurden, so sind hier spektrale Unterschiede zu erkennen. Diese Unterschiede können, anhand der raschen Meßwiederholungen mit jeweils neuer Substanz, nur durch die unterschiedlichen Spektrometerbausteine herrühren. Wie in den Spektrenausschnitten der auf den zwei Spektrometern vermessenen Substanz Desmodur 3390 (Abb. 6-15) zu erkennen ist, sind besonders in den Bereichen von 4850, 5250 sowie um 5800 cm-1 visuelle Unterschiede zu erkennen.
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Abb. 6-15:
Ausschnitt der NIR-spektroskopischen Unterschiede der mit den zwei Spektrometern untersuchten Probe 3390 [rot: Spektrometer U; blau: Spektrometer B]

Der optimale Spektralbereich liegt für die NCO-Bestimmungen mit dem Spektrometer B bei 4596-6192 cm-1. In den folgenden predicted gegen reverence Darstellungen der Kalibrationen Bm bzw. externen Validationen Bs liegen die Diskussionsschwerpunkte auf den Größen, mit denen die Ausgleichsgeraden beschrieben werden. 

In den folgenden Tabellen 6-10, 6-11 und 6-13 werden die Daten der jeweiligen Ordinatenabschnitte d und der Steigungen k für die Ausgleichsgeraden zusammengefaßt. Weiterhin beinhalten diese Tabellen die zugehörigen R2-Werte. Diese Kennzahlen sind für die master-Kalibrationen (Bm bzw. Um) und für die dazugehörenden externen slave-Validationen der Spektrometer (Bs bzw. Us) aufgeführt. Bei der Betrachtung der Ergebnisse darf nicht außer acht gelassen werden, daß für diese Bestimmungen unterschiedliche Wellenlängenselektionen gewählt wurden.

Betrachtet man die Ergebnisse der externen Validationen, so ist hier ein Versatz der Ausgleichsgeraden zu erkennen. Diese liegen in Abb. 6-16 um ca. +0,3% NCO parallel verschoben vor. Die Güte der linearen Anpassung wird hier mit dem R2-Wert angegeben. In Gleichung 49 ist diese Funktion aufgeführt:
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Anhand von Gleichung 49 ergibt sich für die Kalibration ein R2-Wert von 0,995 und für die externe Validation von 0,982. Im Idealfall, wenn alle Punkte auf der Ausgleichsgerade liegen, ist dieser Wert gleich eins. 
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Abb. 6-16:
Bestimmung des NCO-Gehaltes [master-Kalibration des Spektrometers Bm: rot; slave-Validation des Spektrometers Bs: blau]

Für die Berechnungen des Datentransfers von Spektrometer B auf Spektrometer U (Abb. 6-17) sind die geteilten Wellenlängenbereiche von 4596-4944 und 5376-6192 cm-1 verwendet worden. Bei genauer Analyse des Geradenverlaufes zeigt sich ein Unterschied von ca. +0.5% des NCO-Gehaltes. Durch einen Unterschied in den Steigungen der Ausgleichsgeraden (km = 0,98; ks = 0,96) beträgt die Differenz ca. +0,2 in dem kalibrierten Datenpunktbereich. Die R2-Werte für die Kalibration und die externe Validation sind mit 0,991 und 0,988 dicht beieinander. 
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Abb. 6-17:
Bestimmung des NCO-Gehaltes [master-Kalibration des Spektrometers Um: blau; slave-Validation des Spektrometers Us: rot]

Tab. 6-10:
Kennzahlen der berechneten Ausgleichsgeraden aller NCO Bestimmungen des Datentransfers (y = d + k x; m: master, s: slave)

Kennzahlen
Kalibration Bm
Validation Bs
Kalibration Um
Validation Us

d
0,12
0,42
0,38
0,91

k
0,99
0,99
0,98
0,96

R2
0,995
0,983
0,991
0,988

Betrachtet man die Kalibration des Feststoff-Gehalts, so wird der Wert von 3,94 für den Schnittpunkt der Ausgleichsgerade d mit der Ordinate angegeben. Der Faktor k der Ausgleichsgeraden in Abb. 6-18 wurde mit 0,96 berechnet. 

Die externe Validation mit dem Spektrometer U liegt mit 4,43% innerhalb des untersuchten Bereiches des Feststoff-Gehaltes über den Ergebnissen der Kalibration. Die Steigung k ist mit 0,96 % identisch. 
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Abb. 6-18:
Bestimmung des Feststoff-Gehaltes [master-Kalibration des Spektrometers Um: rot; slave-Validation des Spektrometers Us: blau]

Verglichen dazu ist die slave-Validation auf dem Spektrometer B, mit dem geteilten Spektrensätzen, exakter an der master-Kalibration (Abb. 6-18). Der Versatz der Ausgleichsgerade ist bei x=0 zwar mit ca. +1,0 % des Feststoff-Gehalts wieder recht deutlich. Jedoch gleichen sich die Funktionen innerhalb des kalibrierten Bereiches durch unterschiedliche Steigung gut an. Der Faktore k lautet für die Kalibration 0,98 und für die Validation 0,97. Die Genauigkeiten der Berechnungen wird mit 0,985 (Kalibration) und 0,989 (Validation) für die R2-Werte angegeben.
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Abb. 6-19:
Bestimmung des Feststoff-Gehaltes [master-Kalibration des Spektrometers Um: rot, slave-Validation des Spektrometers Us: blau]

Tab. 6-11:
Kennzahlen der berechneten Ausgleichsgeraden aller Feststoff-Gehalts Bestimmungen des Datentransfers (y = d + k x; m: master, s: slave)

Kennzahlen
Kalibration Bm
Validation Bs
Kalibration Um
Validation Us

d
3,94
4,43
1,65
2,96

k
0,96
0,96
0,98
0,97

R2
0,985
0,979
0,985
0,989

Die Viskosität war die letzte in dieser Untersuchungsreihe zu bestimmende Kennzahl. Zunächst ist wie in Abb. 6-20 dargestellt, ein Datentransfer auf das Spektrometer B durchgeführt worden. Die erstellte Kalibration kann durch eine Ausgleichsgerade mit einem Ursprungsordinatenwert von 35,27 und einem Faktor von 0,95 beschrieben werden. Der R2-Wert liegt mit 0,973 für diese physiko-chemische Kennzahl recht gut.

Die Validation des Gerätes U wird durch eine lineare Gleichung beschrieben, deren Ordinatenabschnitt mit +119,37 weitaus stärker vom idealen Nullwert abweicht als bei der Kalibration. Dagegen liegt der multiplikative Faktor k um 0,02 höher als bei der Ausgleichsgerade der Kalibration. Die Genauigkeit mit der Ausgleichsgerade (R2 = 0,968) ist geringfügig schlechter als bei der Kalibration.
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Abb. 6-20:
Bestimmung der Viskosität [master-Kalibration des Spektrometers Bm: rot, slave-Validation des Spektrometers Bs: blau]

Erneut besser sind die Übereinkünfte der Ergebnisse des Gerätes U mit denen des Gerätes B (Abb. 6-21). Jedoch ist hier wieder ein Angleichen der Ergebnisbereiche durch eine geschickte Kombination der Kenngrößen d und k zu erzielen. Die Kalibration wird durch eine lineare Gleichung beschrieben die mit 33,36 recht nahe an dem Koordinatenursprung liegt und einen Faktor von 0,95 besitzt. Die Parameter der Validation lauten d = 61,77 und k = 0,93. Die Genauigkeiten, mit der die Größen bei den Bestimmungen beschrieben werden, sind mit 0,974 (R2m) und 0,971 (R2s) angegeben.
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Abb. 5-21:
Bestimmung der Viskosität [master-Kalibration des Spektrometers Um: rot, slave-Validation des Spektrometers Us: blau]

Tab. 5-12:
Kennzahlen der berechneten Ausgleichsgeraden aller Viskositäts-Bestimmungen des Datentransfers (y = d + k x; m: master, s: slave)

Kennzahlen
Kalibration Bm
Validation Bs
Kalibration Um
Validation Us

d
35,27
119,37
33,36
61,77

k
0,95
0,97
0,95
0,93

R2
0,973
0,968
0,974
0,971

7.4 Zusammenfassung des Datentransfers

Es ist zu erkennen, daß die mittels PLS1-Methode, mit dem Programm BCAP erstellten Kalibrationen, keine exakten Übertragungen von einem Gerät zu einem zweiten erlauben. Dies kann schon anhand der dargestellten spektralen Unterschiede (Abb. 6-15) erahnt werden. Verwunderlich ist jedoch, daß für die zwei verwendeten Spektrometer zwei unterschiedliche Spektralbereiche gewählt werden mußten. So wurden für die Untersuchungen mit dem Spektrometer B der Spektralbereich von 4596-6192 cm-1 ermittelt. Dahingegen ist die für die Kalibration für das Spektrometer U mit den Bereichen von 4596-4944 und 5376-6192 cm-1 durchgeführt worden. Würde bei den Auswertungen mit dem master-Spektrensatz des Gerät U der gleiche Spektralbereich gewählt wie bei dem Spektrometer B, so wären die Ergebnisse der Kalibrationen weitaus schlechter.
Ein erfolgreicher Kalibrationstransfer von Spektrometer U auf das Spektrometer B ist daher ohne eine mathematische Nachbehandlung der vorhergesagten Ergebnisse nicht durchzuführen. Der Weg, mit dem eine Angleichung der Kalibrationen und Validationen möglich ist, wird auf den folgenden Seiten näher beschrieben.

Software: NIRCAL (Version 2,0)

Während der Arbeiten mit dem Programm BCAP wurde von der Firma Bühler (ehemaliger Inhaber der NIR-Sparte der Firma Büchi) das Programm NIRCAL herausgebracht. Mit dieser Software, die unter der Benutzeroberfläche Windows NT arbeitet, ist den Anwendern eine sicheres Arbeiten mit mehr Variationen in der Datenvorbehandlung versprochen worden.

Trotz der großen Anzahl an möglichen Vorbehandlungen der Spektren waren keine besseren Ergebnisse in den Übertragungen erzielbar. Dies betrifft die Auswahl der Spektralbereiche, die Datenvorbehandlungen als auch die chemometrischen Berechnungen.

7.5 Kalibrationstransfer durch Angleichen der Ausgleichsgeraden

Am Beispiel einer Kalibration auf dem Spektrometer B soll hier die mathematische Nachbehandlung für einen Datentransfer beschrieben werden. Die Resultate der Kalibration, der externen Validation und des modifizierten slave-Datensatzes sind in Abb. 6-21 aufgeführt.

Für ein Abgleichen von Geräten müssen die Ausgleichsgeraden der Kalibrationsproben und der slave-Validationsproben berechnet werden. In einem zweiten Schritt werden die Resultate jedes slave-Datenpunktes mit der Gleichung 50 korrigiert.
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ds
= 
additiver Faktor der slave Kalibration

dm
=
additiver Faktor der master Kalibration

ks
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multiplikativer Faktor der slave Kalibratiion
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=
multiplikativer Faktor der master Kalibratiion

x
=
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Dabei beschreiben die Faktoren ds und dm für die ermittelten Ausgleichsgeraden des master und slave Spektrensatzes. Durch km und ks werden die jeweiligen Multiplikatoren der Ausgleichsgeraden beschrieben. Berechnet man die Ausgleichsgerade der slave-Validation neu, so ist keine Differenz zur Kalibrationsgeraden mehr vorhanden. Diese Berechnung ist die Korrektur der Positionen der Datenpunkte anhand der Ausgleichsgeraden. Die Varianz wird mit diesem Abgleichen nicht beeinflußt.
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Abb. 6-21:
Angleich einer externen Validation an die master-Kalibration mit dem mathematischen Verfahren der Gleichung 50 [master-Kalibration: blau, externe Validation: rot, mathematisch modifizierte Validation: grün]

Tab. 6-12:
Kennzahlen der berechneten Ausgleichsgeraden des durchgeführten Datentransfers (y = d – k x)

Kennzahlen
Kalibration B
externe Validation B
Korrigierte externe Validation B

d
0,085
0,494
0,085

k
0,996
0,963
0,996

R2
0,993
0,993
0,993

Durch die Nachbehandlung der vorhergesagten Werte eines slave-Spektrometers ist ein nachträglicher Transfer auf die Kalibration eines master-Spektrometers möglich. Die Korrektur wird in der Praxis anhand weniger, jedoch für den Kalibrationssatz repräsentativer Transferproben ermittelt. Wünschenswert ist, daß eine solche Korrekturfunktion in den Programmen zur chemometrischen Analyse enthalten wäre.

9. Quantitative Bestimmungen mit einem on-line  Multiplexer Systeme

In diesem Abschnitt wird der Datentransfer von Spektren beschrieben, die mit einem Multiplexer-Spektrometer der Firma NIRSystems/Foss ermittelt wurden (Abb. 7-1a und 7-1b), wobei die eingesetzten Lichtleitersysteme einer Simulation unterschiedlicher Spektrometer entspricht. Jeder Multiplexerkanal, mit unterschiedlichen Lichtleitern oder Messanordnungen, wird daher als ein eigenständiges Gerät angesehen. 

7.1 Aufbau des on-line Spektrometers 6500 mit Multiplexer

Im folgenden Kapitel beziehen sich die Kalibrationen und Validationen auf den „Originalaufbau“ der Meßanordnungen. Die Bezeichnung „externe Validationen“ wird für die Datenaufnahme mit modifizierten Meßsystemen verwendet.

Der Aufbau des Spektrometers ist bereits in Kapitel 4.2 beschrieben. Als Lichtleiter wurden 600 m Fasern der Firma Ceram Optec, Bonn eingesetzt. Die Konfektionierung in 2 x 90 m und 2 x 1,5 m Lichtleiter mit SMA-Steckern ist von der Firma Bayer AG, Leverkusen durchgeführt worden. Im  Anhang 9-14 bis 9-16 sind die Produktdatenblätter für diese Lichtleiter aufgeführt. 

Die Proben wurden bei variabler Temperatur untersucht. Daher mußte hierfür eine spezielle Meßzelle konzipiert werden, die in Abb. 7-2 exemplarisch abgebildet ist. Zu erkennen sind die Lichtleiter (a) und (b), die direkt an zwei bikonvexen Linsen (Brennweite f: 20 mm) enden. Dazwischen ist ein ausgefräster Kupferblock plaziert. Dieser Metallblock besitzt einen zentralen Schacht, in dem eine 10 x 10 x 50 mm3 Küvette aufrecht positioniert werden kann.

Mit einer Messingplatte, in der eine ca. 1 mm2 große Öffnung eingelassen worden war, ist dieser Schacht vor einfallendem Licht zu verschließen. Durch die Öffnung wurde ein Thermoelement in die Meßzelle eingeführt, mit dem die Temperatur auf ( 0,1°C genau bestimmt werden konnte (PT 100, wurde vor dem Gebrauch geeicht). Weiterhin ist in dem Metallblock ein Kanalsystem gebohrt worden, durch das temperiertes Öl gepumpt wurde, um somit die Temperaturen zwischen 70 und 90°C zu variieren. 
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Abb.7-1:
Aufbau des on-line 6500 /OCS Spektrometers

In Tab. 7-1 sind die meßtechnischen Parameter der Untersuchungen mit dem NIRSystems/Foss-Gerät zusammengefaßt.
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Abb. 7-2:
Foto der beheizbaren Meßzelle 1

Tab. 7-1:
Parameter zum Geräteaufbau und der untersuchten Proben

Parameter


Gerätehersteller
NIRSystems/Foss

Spektrometer
On-line 6500

Meßprinzip
Dispersiv

Detektor
PbS

Datenpunktabstand
2 nm

Anzahl der Scans
32

Anzahl der Meßkanäle
6 Probenkanäle, 1 Referenzkanal

Lichtleiter
( 600 m, 2 x 90 m und 2 x 1,5 m Länge

Lichtleiteranschlüsse
SMA

Probenbezeichnung
Emulgator

Anzahl der Proben
28

Meßtemperaturen 
70, 75, 80, 85, 90°C

Küvettenschichtdicke
10 mm
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Die in diesem Arbeitsschritt untersuchten Proben wurden aus verschiedenen Produktionschargen eines Ethylenoxid-Adduktes ausgewählt. Der zu kalibrierende Parameter war die OH-Zahl. Die Reaktionsgleichung 7-1 zeigt den Ablauf der Synthesereaktion. Hierbei nimmt der Ethylenoxid-Anteil des Produktes mit fortlaufender Reaktionsdauer zu und die OH-Zahl ab. Der untere Grenzwert liegt bei einer OH-Zahl von ca. 75.

[image: image227.emf]Methylethylketon
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R = C6H5-CH(CH3)-


n = 16,3 

Reaktionsgleichung 7-1:
Schema der Ethoxylierungsreaktion

Die Auswahl der Proben ist in den folgenden zwei Tabellen beschrieben. In Tab. 7-2 sind die Aufbauten der Messungen und die Anzahl der Proben, sowie die Temperaturen, bei denen diese Untersuchungen durchgeführt wurden, gegenübergestellt. In Tab. 7-3 sind die mit der Referenzmethode bestimmten OH-Zahlen aller 28 Proben aufgeführt (OH-Zahl Bestimmung nach einer modifizierten Methode DIN 53240).

Als master-Kalibrationssatz wurde die Meßreihe I gewählt, da hier mit 28 Proben, die bei 5 unterschiedlichen Temperaturen untersucht wurden, die größte Anzahl an Spektren zur Verfügung stand. Die Proben, die in den Meßreihen II-IV und VI-VIII vermessen wurden, entsprechen den 8 in Tab. 7-3 aufgeführten Mustern zur Validation. Meßreihe V besteht aus 28 Proben die bei 70, 80 und 90°C untersucht wurden. Die Meßreihen II-VIII werden im folgenden als slave-Daten bezeichnet.

Tab. 7-2:
Meßanordnungen, Anzahl der Messungen und bei den unterschiedlichen Meßtemperaturen

Meßreihe
Lichtleiter
Meßzelle
Kanal
Proben
Temperatur

I
2 * 90 m
1
I
28
70, 75, 80, 85, 90°C

II
2 * 90 m
2
I
8
70, 80, 90°C

III
2 * 90 m
1
II
8
70, 80, 90°C

IV
2 * 90 m
2
II
8
70, 80, 90°C

V
2 * 1,5 m
1
I
28
70, 80, 90°C

VI
2 * 1,5 m
2
I
8
70, 80, 90°C

VII
2 * 1,5 m
1
II
8
70, 80, 90°C

VIII
2 * 1,5 m
2
II
8
70, 80, 90°C

Tab. 7-3:
OH-Zahlen der Emulgator-Proben nach der Referenzmethode

OH-Zahl
OH-Zahl
Probe
OH-Zahl

(1)
163,9
(15)
75,9

(2)
134,5*
(16)
76,1

(3)
99,5
(17)
78.6

(4)
88,3*
(18)
77.9*

(5)
78,4
(19)
73.6

(6)
116,4*
(20)
202,5

(7)
100.8
(21)
178,8

(8)
91,7
(22)
148,9*

(9)
82,0*
(23)
122,9

(10)
73,7
(24)
102,7

(11)
109.2*
(25)
83,0

(12)
98.0*
(26)
78,8

(13)
88,0
(27)
77,0

(14)
81,8
(28)
78,3

*)
Validationsproben

Die Untersuchungen der Meßreihe III wurden bei 80°C und 90°C als 3-fach Bestimmungen durchgeführt. Dabei ist in der Serie bei 80°C die Positionierung der Probe nicht verändert worden. Ziel war es, festzustellen wie reproduzierbar die Ergebnisse ohne äußere Beeinflussung sind. Die bei 90°C vermessenen Spektren wurden von Proben ermittelt, bei denen die Küvetten jeweils neu in dem temperierten Meßblock positioniert wurden. Hier war das Ziel, die Reproduzierbarkeit bei jeweils neu justierten Proben zu bestimmen.

Nach der Erfassung aller Spektren sind diese in das Programm ”The Unscrambler”, Version 6,2; CAMO AS, importiert und chemometrisch ausgewertet worden. 

Als interne Vorgabe wurden sowohl der RMSEP (root means square error of prediction) als auch der SEP (square error of prediction) mit 2,20 für die NIR-spektroskopische OH-Zahl-Bestimmung festgelegt. Dies gilt sowohl für die Validation mit Proben desselben Meßaufbaus als auch für ”externe” Validationen mit veränderten Meßapparaturen (wie z. B. kürzere Lichtleiter oder andere Meßzellen).

7.2 Chemometrische Auswertungen der ermittelten NIR-Spektren ohne Datenvorbehandlung

Als Basis für alle Kalibrationen wurde die Meßreihe I herangezogen. Aus dieser Serie wurde zunächst ein Datensatz ausgewählt, der bei der Temperatur von 90°C ermittelt worden war (Kanal I, Meßzelle Nr. 1, 2 x 90 m Lichtleiter). Exemplarisch sind in Abb. 7-3 fünf Spektren mit unterschiedlichen OH-Zahlen dargestellt, in denen zu starkes Rauschen und Deformationen im Bereich von > 2000 nm zu erkennen sind. Dies ist auf spektroskopische Intensitäten oberhalb der maximalen Detektorempfindlichkeit zurückzuführen. 
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[image: image230.emf]Methylisobutylketon
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Abb. 7-3:
Ausgewählte Spektren des Datensatzes I [blau: Probe 20 mit OHZ 202,5; pink: Probe 2 mit OHZ 134,5; grün: Probe 11 mit OHZ 109,2; grau: Probe 4 mit OHZ 88,3; braun: Probe 27 mit OHZ 77,0]

In der Grafik fallen die besonders intensiven Absorptionen des Spektrums der Probe 20 (OHZ = 202,5) bei den Wellenlängen von 1430 nm (6993 cm-1) und bei 1682 nm (5945 cm-1) auf. Die Absorption bei 1682 nm ist stark verrauscht, was durch eine Übersättigung des Detektors zu erklären ist. Die Absorption bei 1430 nm hebt sich auf Grund der chemischen Zusammensetzung stark von den übrigen Spektren ab. Der Polymerisationsgrad der Ethylenoxid-Kette dieser Probe ist wesentlich niedriger. Dies bringt eine höhere Konzentration an OH-Gruppen und aromatischen Funktionalitäten relativ zu den aliphatischen Gruppierungen und damit stärkere Absorptionen im Bereich der (CH)ar und der OH-Banden mit sich.

Am Beispiel der NIR- und MIR-Spektren der Probe 28 soll eine Zuordnung einiger repräsentativer Banden durchgeführt werden. Hierzu wurde ein NIR-Spektrum mit einem Gerät der Firma Büchi (Modell: NIRVIS, Transflektionsmeßkopf mit 0,5 mm Schichtdicke) und einem MIR-Spektrum mit einem Spektrometer der Firma Perkin-Elmer (Modell: 1650, NaCl-Fenster) untersucht. Die ermittelten Absorptionen sind in der Abb. 7-4 dargestellt.

In Tab. 7-4 ist die Zuordnung der Absorptionsbanden zusammengefaßt /58-61/.

Tab. 7-4:
Zuordnung der Absorptionsbanden im NIR-/MIR-Bereich der Spektren in Abb. 6-4
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Wellenzahl (cm-1(
Zuordnung

8741
3 x (CH)ar

8446
3 x as (CH2)al 

8183
3 x s (CH2)al

7173
2 x  (CH2)al +  (CH2)al

6993
2 x  (OH)org

[image: image232.emf]Tegostab B 8411
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6105
2 x  (CH)ar

5945
2 x  (CH)ar

5767
2 x as (CH2)al

5580
2 x s (CH2)al

4892
 (OH)org +  (OH)org

4674
CH)ar +CC)ar

4608
CH)ar +CC)ar
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3480
OH)org

3057
CH)ar

[image: image234.emf]n-Butanol
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3024
CH)ar

2886
 (CH2)al

2000 ~ 1600
oopCH)ar +  (CH)al

Wellenzahl (cm-1(
Zuordnung

[image: image235.emf]Thiodiglycol

 

Wavenumbers [1/cm]

 Absorbance

4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

0,00

0,25

0,50

0,75

1,00

1,25

Nircal: Bayer Spektren.nir unnamed 25.07.00 16:05:29 Brandenbusch

1599
CC)ar

1492
CC)ar

1449
CH2)al

1348
CH)al
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1244
 COC)al/ar

~1100
 COC)al/al

844
oop CH)ar

757
oop CH)ar 

700
oop CH)ar 


=
Valenzschwingung


=
Scheren-Deformationsschwingung


=
Deformationsschwingung

al
=
aliphatisch

ar
=
aromatisch

oop
=
out-of-plane
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[image: image243.emf]7-Hydroxycumeran
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[image: image244.emf]1-Methoxy-2-propanol
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[image: image245.emf]Tallöl

 

Wavenumbers [1/cm]

 Absorbance

4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Nircal: Bayer Spektren.nir unnamed 25.07.00 16:03:15 Brandenbusch





7.3 Chemometrische Auswertung ohne Datenvorbehandlung

Zur chemometrischen Auswertung wurden für einen ersten Ansatz 28 Spektren bei einer Temperatur von 90°C (Datensatz Ia) herangezogen und mit folgenden Parametern analysiert:

Wellenlängenbereich:

1100 – 1924 nm

Art der Berechnung:

PLS1

Für alle beschriebenen Auswertungen wurde ein mean centering vorgeschaltet. Dadurch fließen nur die Differenzen zu einem Mittelwertspektrum in die mathematische Auswertung ein. Da nur eine begrenzte Anzahl an Proben zur Verfügung stand, sind die Berechnungen nach dem Verfahren der cross-validation ermittelt worden, bei der jeweils ein Spektrum mit der Kalibration der übrigen vorhergesagt wird. Durch eine Anwendung dieses Verfahrens können auch mit vergleichsweise wenigen Proben validierte Kalibrationen erstellt werden. 


Abb. 7-5:
PRESS-plot der Ergebnisse des Datensatzes Ia [28 Proben, 90°C, selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1924 nm]

Die Berechnungen der Kalibrationen mit den oben genannten Parametern wurde mit 3 Faktoren durchgeführt (Kalibration Ia). In Abb. 7-5 ist der PRESS-plot dargestellt, der die resultierende Varianz den Faktoren gegenüberstellt.

In der in Abb. 7-6 verwendeten Darstellung der Kalibrationsergebnisse sind die mit der Referenzmethode bestimmten OH-Zahlen (measured) denen der chemometrisch berechneten (predicted) gegenübergestellt.


Abb. 7-6:
Kalibration Ia des Datensatzes Ia [28 Proben, 90°C, selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1924 nm, 3 Faktoren]

Im score-Plot für die 3 Faktoren weichen die fünf Proben mit den höchsten OH-Zahlen von der in Abb. 7-7 dargestellten Geraden ab. 



Abb. 7-7:
Score-Plot des Datensatzes Ia [28 Proben, 90°C, eingekreiste Punkte gehören zu Proben, die von der eingezeichneten Gerade stark abweichen]

Nach der Eliminierung dieser fünf Proben, die sich auch spektroskopisch stark von dem übrigen Datensatz unterschieden, konnte eine Verbesserung des RMSEP von 2,68 auf 1,59 erzielt werden (Abb. 7-8, Kalibration Ib).


Abb. 7-8:
Kalibration Ib mit Datensatz Ib [selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1924 nm, 1 Faktor, Messungen bei 90°C, ohne die 5 Proben mit den höchsten OH-Zahlen]

Für diese Kalibrationen war nurnoch 1 Faktor erforderlich. In Abb. 7-9 ist der zweidimensionale score-Plot aufgeführt, in der die Punkte, die die untersuchten Proben darstellen, auf einer Geraden entlang der PC1-Achse liegen.



Abb. 7-9:
Score-Plot des Datensatz Ib [23 Proben, 90°C]

Im nächsten Schritt wurde die Kalibration mit den oben beschriebenen 23 Proben bei den fünf verschiedenen Temperaturen 70, 75, 80, 85 und 90°C durchgeführt (Kalibration Ic). Dabei mußten jedoch 3 Spektren entfernt werden, so daß in diese Kalibration 112 Messungen einflossen.


Abb. 7-10: 
Kalibration Ic mit Meßreihe I [Einzelmessungen ohne die 5 Proben mit den höchsten OH-Zahlen und ohne drei Ausreißer; selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1924 nm; 70, 75, 80, 85, 90°C; 1 Faktor]

Diese bei unterschiedlichen Temperaturen vermessenen Proben ergaben eine statistische Verbesserung des RMSEP-Ergebnisses von 1,59 auf 1,43. Auch der SEP (1,44) hat sich in dieser Kalibration verbessert (Abb. 7-10). 

Anhand der guten Ergebnisse mit dem reduzierten Datensatz wird die Kalibration Ic als master-Kalibration definiert, gegen die alle weiteren Messungen, die mit unterschiedlichen Gerätebauteilen ermittelt werden, validiert werden.


Abb. 7-11: 
Validation mit Meßreihe III von Kalibration Ic [1 Faktor; selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1924 nm; 70, 80 und 90°C]

Die Meßreihe III ist auf einem anderen Kanal mit 2 x 90 m Lichtleiter ermittelt worden. Hierbei, wie auch bei den weiter beschriebenen Validationen, wurden nur Proben ausgewählt, die innerhalb des Kalibrationsbereiches liegen. Anhand der eingesetzten 6 Validationsproben ist eine Abnahme der Richtigkeit mit einem RMSEP von 2,63 zu erkennen (Abb. 7-12). Der SEP hat sich dabei von 1,42 auf 1,29 verbessert.
Die Verwendung desselben Lichtleiters mit einer anderen Meßzelle und einem anderen Meßkanal, wie es bei der Meßreihe IV der Fall ist, hatte eine Verschlechterung der Validation zur Folge (Abb. 7-12). Hier liegt der RMSEP mit 2,35 und der SEP mit 2,37 recht deutlich von den Ergebnissen der Kalibration Ic entfernt. 


Abb. 7-12:
Validation mit Meßreihe IV der Kalibration Ic [1 Faktor; slektierter Wellenlängenbereich: 1100-1924 nm; 70, 80 und 90 °C]

7.4 Zwischenfazit der Übertragung von spektralen Daten ohne Vorbehandlung

Die Meßreihe I konnte unter Anwendung des Verfahrens der cross-validation und einem reduzierten Datensatz (ohne die Spektren der höchsten 5 OH-Zahl Proben und drei Ausreißern) mit einer Richtigkeit des RMSEP von 1,43 und einem  SEP von 1,44 kalibriert werden. Mit diesem Ergebnis ist die interne Vorgabe von 2,20 für die beiden Kennzahlen für eine Kalibration mit einem Faktor erfüllt.

Bei einer externen Validation mit Spektren, die mit einem modifiziertem Meßaufbau erhalten wurden (andere Lichtleiteranschlüsse bzw. andere Meßzellen), konnte ein recht deutliches Abweichen der Validationsergebnisse gegenüber der als master definierten Kalibration ermittelt werden. So konnte ein Ansteigen des RMSEP Wertes über 2,30 registriert werden.

Deshalb lag nun, nach der Erstellung einer optimalen Kalibration und einer Validation, in einem dritten Schritt das Hauptaugenmerk auf der Datenvorbehandlung und einer besseren Auswahl des zu kalibrierenden Wellenlängenbereiches. 

7.5 Multiplicative Scatter Correction (MSC) als Datenvorbehandlung

Die effektivste Lösung für das beschriebene Problem der Übertragung von Kalibrationen wurde mit der MSC als Datenvorbehandlung ermittelt. 

In Abb. 7-13 ist das Ergebnis der Kalibration Id aufgeführt. Die cross-validation ergab zwar ein geringfügig schlechteres Ergebnis als bei den nicht vorbehandelten Daten. Sie liegen jedoch unter den vorgegebenen Fehlergrenzen.

Im folgenden sind nochmals die Parameter der Kalibration Id zusammengefaßt:

Ausgewählter Spektralbereich für die MSC:
1100-1964 cm-1
Ausgewählter Spektralbereich für die Kalibration:
1100-1964 cm-1
Anzahl der vermessenen Spektren:
115

OH-Zahl Bereich:
73,7 – 122,9

Meßtemperaturen:
70, 75, 80, 85, 90°C


Abb. 7-13:
Kalibration Id mit Meßreihe I [MSC von 1100-1964 nm; selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1964 nm; 1 Faktor ohne die 5 Proben mit den höchsten OH-Zahl]

Die nachfolgende Validation mit „externen“ Spektren ergab mit den MSC-Parametern der Kalibration weitaus bessere Ergebnisse als bei den entsprechenden Auswertungen ohne Spektrenvorbehandlung.

Beispielhaft sind hier einige der Validationen aufgeführt. Die Bestimmung der Proben der Meßreihe III ergab mit einem SEP von 1,68 ein geringfügig schlech-teres Validationsergebnis als die Kalibration selbst (Abb. 7-14). Der RMSEP liegt mit 2,00 jedoch noch besser als die vorgegebenen Grenzen von jeweils 2,20. 

Diese Validation ist mit Mehrfachmessungen durchgeführt worden, wobei der Einfluß der Positionierung der Küvette in dem Meßschacht und die Justierung der Lichtleiteranschlüsse an dem OCS Ziel der Untersuchungen war. In allen Modifizierungen sind annähernd identische Ergebnisse erzielt worden, so daß auf diesen Part der Reproduzierbarkeiten der Messungen nicht weiter eingegangen werden muß. Exemplarisch sind die Ergebnisse zweier Proben in Tab. 7-5 aufgeführt.

Tab. 7-5:
Ergebnisse ausgewählter Probe [MSC, von 1100-1964 nm; selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1964 nm, 1 Faktor, 70, 80, 90°C]
OH-Zahl
88,3
109,2


Temperatur
Probe 4
Probe 11
Variation

70°C
90,2
110,5
Einzelbestimmung

80°C
90,4
111,0


80°C
90,4
111,2
Lösen des Lichtleiters am OCS

80°C
90,5
111,2


90°C
90,6
111,5


90°C
90,7
111,4
Neue Positionierung der Probe 

90°C
90,7
111,4
im Meßschacht

Wird die Kalibration Id mit Spektren validiert, die mit einem zweiten, nur 3 m langen Lichtleiter-Kabelpaar ermittelt wurden, konnten ebenfalls gute Validationen erhalten werden. 


Abb. 7-14:
Validation der Kalibration Id mit Meßreihe III [1 Faktor; selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1964 nm; 70, 3 x 80, 3 x 90 °C]
Die Berechnungen mit den Spektren der Meßreihe V liegen für den RMSEP und dem SEP mit 1,18 bzw. 1,21 niedriger als bei der Kalibration (Abb. 7-15).

Die Untersuchungen mit den größtmöglichen Unterschieden zu den Bedingungen der Kalibration sind in Meßreihe VIII zusammengefaßt. Hierbei ist eine weitere Meßzelle mit 2 x 3 m Lichtleiter an einen anderen Meßkanal adaptiert worden. Diese geänderten experimentellen Bedingungen entsprechen im Prinzip einem anderen Meßsystem. 

Abb. 7-15:
Validation der Kalibration Id mit Meßreihe V [MSC von 1100-1964 nm; selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1964 nm, 1 Faktor; 70, 80, 90 °C] 

Die Validation der Meßreihe VIII liegt mit einem RMSEP von 1,96 und einem SEP 1,23 ebenfalls innerhalb der vorgebenen Grenzen (Abb. 7-16). 

Bei den Untersuchungen sind die Ergebnisse der Meßreihe II aufgefallen. Die Validationsergebnisse lagen mit 1,82 bzw. 1,80 für den RMSEP und den SEP unter den vorgegebenen Toleranzwerten. Bei der Betrachtung der Positionen der vorhergesagten Daten ist hier eine kleine Varianz der Proben zu erkennen. Die abweichenden Ergebnisse sind in Abb. 7-17 rot markiert. 


Abb. 7-16:
Validation der Kalibration Id mit Meßreihe VIII [MSC von 1100-1964 nm; selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1964 nm, 1 Faktor; 70, 80, 90 °C]
Abb. 7-17:
Validation der Kalibration Id mit Meßreihe II [MSC von 1100-1964 nm; selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1964 nm, 1 Faktor; 70, 80, 90 °C]

Der Grund für die Abweichungen wird bei der Analyse der Spektren der Meßreihe II offensichtlich (Abb. 7-18). In diesem Datensatz sind die Messungen bei 90°C mit einer zusätzlichen Absorptionsbande bei 1380 nm (7346 cm-1) versehen, die auf Eigenabsorptionen des Lichtleiters (2 x  (SiOH)) zurückzuführen sind /62/. 


Abb. 7-18:
Spektren der Meßreihe II, [MSC von 1100-1964 nm, 1100-1964 nm]

Das Auftreten der nicht produktspezifischen Absorption liegt in der Anwendung des falschen Referenzspektrums begründet, das bei Messungen mit den Absorptionsspektren der Proben verrechnet wird. Die Fragen, die sich dabei erheben, sind: Wie konnten diese Ausreißerspektren dennoch im Rahmen der Kalibration analysiert werden? Tritt eine Verunreinigung einer unbekannten Probe bei einer Bestimmung auf, würde diese falsch analysiert werden? Das Problem kann gelöst werden, in dem vor der Quantifizierung immer eine Klassifizierung mittels PCA vorgeschaltet wird.

Eine Validation mit den Spektren, die mit einem korrekten Referenzspektrum berechnet wurden, ist in Abb. 7-19 dargestellt. Wie zu erwarten war, hat sich bei der Analyse des nun um die 90°C Messung reduzierten Datensatzes sowohl der RMSEP als auch der SEP auf Werte von 1,74 bzw. 1,34 verbessert.

Abb. 7-19:
Validation mit reduziertem Datensatz der Meßreihe II mit Kalibration Id [MSC von 1100-1964 nm, selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1964 nm, 1 Faktor; 70, 80°C]

7.6 Kalibration der Temperatur /63-65/
In den Kalibrationen zur Übertragbarkeit von einem Spektrometer auf ein anderes kam anhand des Versuchsaufbaus ein weiterer Effekt zum Tragen. Die Temperaturen der Proben konnten mit den Messungen vorhergesagt werden. Hierzu war jedoch eine Spezifizierung auf Probenspektren mit einer OH-Zahl zwischen 73,7 und 91,7, sowie eine gezielte Datenvorbehandlung notwendig. Die Parameter lauten:

Ausgewählter Spektralbereich für die MSC:

1100-1524 nm

Ausgewählter Spektralbereich für die Kalibration:
1100-1524 nm

Anzahl der verwendeten Spektren:


79

Temperaturbereich:




70-90°C

OH-Zahl Bereich:




73,7 – 91,7
Für diese Kalibration T, die in Abb. 7-20 dargestellt ist, werden 3 Faktoren benötigt. Die Kalibration, die mit cross-validation bestimmt wurde, hat einen RMSEP von 1,18 und einem SEP ebenfalls von 1,18. 

Spektroskopisch steht bei dieser Bestimmung besonders die tremperatursensible 2 x  (OH) Absorption (1430 nm bzw. 6993 cm-1) im Mittelpunkt. In Abb-7-21 sind exemplarisch die MSC-behandelten Spektren der Probe 15 (OH-Zahl: 75,9) aufgeführt. Eine Intensitätszunahme dieser Absorptionsbande mit Erhöhung der Probentemperatur ist deutlich zu erkennen.


Abb. 7-20:
Kalibration T der Temperatur mit Meßreihe I [MSC von 1100-1524 nm, selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1524 nm, 3 Faktoren, Proben von OH-Zahl 73,7 – 91,7] 


Abb. 7-21:
Temperaturabhängigkeit der Spektren der Probe 15 des Datensatzes I [MSC von 1100-1524 nm, braun: 90°C, grau: 85°C, grün: 80°C, rot: 75°C, blau: 70°C]
Das auch die Temperatur NIR-spektroskopisch kalibriert werden kann, wurde bereits ausführlicher von M. Hühne/19/ und W. G. Hansen /66/ beschrieben. In der zuletzt genannten Arbeit ist ebenfalls die Temperatur einer Ethoxylierungsreaktion in einem Bereich zwischen 60 und 70°C bestimmt. Die OH-Zahlen variierten dabei von 26 bis 6 und konnten mit einem RMSEP von 1,41 vorhergesagt werden.

Bei den hier durchgeführten Kalibrationen sind im Verhältnis zu den bereits diskutierten OH-Zahl Auswertungen keine starken Unterschiede meßbar. Trotzdem ist ein Modell mit einer geringeren Faktorzahl ermittelt worden. Dazu wurde eine spezielle Datenvorbehandlung durchgeführt, mit der schon anhand von drei Faktoren eine erfolgreiche Kalibration möglich war. 

Weiterhin wurde im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen die Übertragbarkeit der Temperaturbestimmung von einem Spektrometer zu einem zweiten Spektrometer der gleichen Bauart getestet.

Ausgewählt wurden die Datensätze III und V, da hier eine größere Anzahl an Messungen in dem kalibrierten OH-Zahl-Bereich zur Verfügung standen.

Meßreihe III ergab bei der Validation einen RMSEP von 1,61 und ein SEP von 1,47, obwohl hierbei recht starke Varianzen bei den Wiederholungsmessungen mit den gelösten SMA-Steckern (siehe S. 82) auftraten (Abb. 7-22). 

Nach der Eliminierung der Proben die in Abb. 7-23 rot markiert sind (dies sind die Messungen, die mit dem Lösen der Lichtleiter ermittelt wurden), konnte die Validation erheblich verbessert werden. Dabei liegen dann die RMSEP- und die SEP-Ergebnisse bei 1,14 und 1,12 (Abb. 7-24).


Abb. 7-22:
Validation der Kalibration T mit ausgewählten Proben der Meßreihe III [MSC von 1100-1524 nm, selektierter Bereich: 1100-1524 nm, 3 Faktoren]

Weiterhin wurde eine Validation mit der Meßreihe V durchgeführt. Das Ergebnis, das in Abb. 7-24 aufgeführt ist zeigt eine klare Tendenz in der Wiederfindung der Temperatur-Ergebnisse. Jedoch liegen die validierten Temperaturen hier weiter von den Vorgaben entfernt. Dies ist an der Steigung der Ausgleichsgeraden (offset) mit 0,914 zu erkennen. Eine Abweichung tritt ebenfalls in dem Ergebniss der RMSEP-Berechnungen auf. 

Gelöst werden kann dieses Problem durch die Anwendung des in Kapitel 5.1 beschriebenen Korrekturverfahrens.

Abb. 7-23:
Validation der Kalibration T mit selektiv ausgewählten Proben der Messreihe III [MSC von 1100-1524 nm; selektierter Wellenlängen-bereich: 1100-1524 nm; 3 Faktoren]

Abb. 7-24:
Validation der Kalibration T mit ausgewählten Proben der Meßreihe V [MSC von 1100-1524 nm; selektierter Wellenlängenbereich; 1100-1524 nm; 3 Faktoren]
7.7 Zusammenfassung der Untersuchungen mit dem on-line Multiplexer

Anhand der durchgeführten Kalibration soll die allgemeine Vorgehensweise bei einer chemometrischen Bestimmung noch einmal erläutert werden(Abb. 7-25).

Die Kalibration mit allen zur Verfügung stehenden Spektren der Meßreihe I konnte mit 3 Faktoren erstellt werden, ohne dabei eine Vorbehandlung durchzuführen. Eine Eliminierung der 5 Proben mit den höchsten OH-Zahlen ergab eine Reduzierung der Faktoren auf 1. Dabei ist die vorgegebene maximale Fehlergröße des RMSEP und des SEP von jeweils 2,20 unterschritten worden.
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Abb. 7-25:
Ablaufschema einer Kalibration

Die externen Validationen sind mit RMSEP und SEP-Werten von über 2,20 nicht tolerabel. Daher wurde eine Datenvorbehandlung gesucht, mit der die Validation innerhalb der angegebenen Grenzen liegt.

Erfolgreich war das Verfahren der MSC über einen Wellenlängenbereich von 1100-1964 nm. Eine derartige Auswahl ist leider nicht mit allen Auswerteprogrammen möglich. Daher ist die Datenauswertung mit dem Programm „The Unscrambler“, CAMO durchgeführt worden. 

Die mit der MSC behandelten Kalibrationsspektren des Datensatzes liegen mit ihren RMSEP und SEP-Ergebnissen in der gleichen Größenordnung wie die, die ohne Datenvorbehandlung ausgewertet wurden (RMSEP von 1,43 auf 1,45; SEP von 1,44 auf 1,46). 

Die Ergebnisse der „externen“ Validation sind in Tab. 7-6 zusammengefaßt.

Tab. 7-6:
Ergebnisse der Validation [MSC, von 1100-1964 nm; selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1964 nm, 1 Faktor]
Meßreihe
Verfahren
RMSEP
SEP
 bias

I
Kalibration
1,45
1,46
0,008

II
Validation
1,74
1,34
1,180

III
Validation
1,96
1,23
1,533

IV
Validation
2,06
2,10
0,363

V
Validation
2,00
1,69
1,100

VI
Validation
1,40
1,37
-0,440

VII
Validation
1,51
1,54
0,167

VIII
Validation
1,19
1,21
0,108

In allen Validationen konnten die Vorgaben unterschritten werden. Hierbei fallen die Ergebnisse der zwei unterschiedlich langen Lichtleiter auf. Bei dem Einsatz des 2 x 3 m Lichtleitersatzes (Meßreihe V-VIII) konnte eine bessere Validation erzielt werden als bei den 2 x 90 m Lichtleitern (Meßreihe II-IV). 

Nur die Meßreihe V weicht davon ab. Jedoch beinhaltet diese den kompletten Spektrensatz.

Bei den Ergebnissen der Meßreihen V-VII fallen weiterhin die bessere Übereinstimmung der RMSEP und SEP-Werte auf, was sich in den niedrigen Ergebnissen in den BIAS widerspiegelt. Dahingegen liegen die SEP-Daten der Validationen mit den langen Lichtleitersystemen außerordentlich niedrig. Die Differenz zwischen den Resultaten der RMSEP und SEP-Bestimmungen liegt in den weitaus höheren BIAS-Werten. 

Um die Differenzen in den berechneten Kenngrößen der Validationen besser beurteilen zu können wird der F-Wert angewendet. Mit diesem Wert werden zwei gleichartige Kenngrößen bezüglich ihrer statistischen Absicherung verglichen. Liegt das kalkulierte Verhältnis der F-Werte unter einem kritischen Wert, der sich aus den Populationsdaten ergibt, so ist der Unterschied der Variationen nicht signifikant. 

In den hier beschriebenen Berechnungen (Tab. 7-7 und Tab. 7-8) werden die Werte der RMSEP und SEP der Validationen denen der Kalibration gegenüber gestellt.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse aus Sicht der Statistik lassen sich Unterschiede in den zwei Kennzahlen RMSEP und SEP feststellen. So ist der SEP bei den Überprüfungen mit den Validationsdatensätzen besser als die geforderte Präzision. Nur bei der Meßreihe IV gilt dies nicht, doch liegen hier die Ergebnisse unterhalb des vorgegebenen Grenzwertes für den SEP-Wert von 2,20.

Die Ergebnisse für die RMSEP-Werte der Validationen fallen dagegen etwas schlechter aus. Hier liegen die Ergebnisse der Meßreihen III, IV und V außerhalb des Richtigkeitsbereiches, jedoch unterhalb des Grenzwertes von 2,20 für den RMSEP.
Tab. 7-7:
F-Werte der berechneten Kenngrößen RMSEP [MSC, von 1100-1964 nm; selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1964 nm, 1 Faktor]

Meßreihe
RMSEP
Berechneter 

F-Wert
Kritischer 

F-Wert
Signifikanter Unterschied

I
1,453




II
1,743
1,439
2,450
Nein

III
1,956
1,812
1,572
Ja

IV
2,069
2,028
2,013
Ja

V
2,002
1,898
1,445
Ja

VI
1,400
1,077
2,013
Nein

VII
1,560
1,153
2,013
Nein

VIII
1,183
1,509
2,013
Nein

Tab. 7-8:
F-Werte der berechneten Kenngrößen SEP [MSC, von 1100-1964 nm; selektierter Wellenlängenbereich: 1100-1964 nm, 1 Faktor]

Meßreihe
SEP
Berechneter 

F-Wert
Kritischer

F-Wert
Signifikanter Unterschied

I
1,459




II
1,339
1,187
2,450
Nein

III
1,231
1,405
1,572
Nein

IV
2,096
2,064
2,013
Ja

V
1,688
1,339
1,445
Nein

VI
1,367
1,139
2,013
Nein

VII
1,544
1,120
2,013
Nein

VIII
1,214
1,444
2,013
Nein

Die Vorhersage der Temperatur mittels der Kalibrationsspektren mit einer OH-Zahl zwischen 73,7 – 91,7 konnte mit recht guten RMSEP und SEP-Werten durchgeführt werden. Hierbei wurden, mit einem eingeschränkten OH-Zahl Bereich und 3 Faktoren akzeptable Kennwerte erhalten. Betrachtet man die measured gegen predicted Darstellung in Abb. 7-20 dieser Auswertung, so fällt hierbei eine recht gute Kalibration für die Messungen bei 75 und 80°C und eine weniger befriedigende für die restlichen Temperaturen auf. Anhand dieser Kalibration ergibt sich für mich eine Fokussierung auf diese Temperaturen.

Die Übertragung der Kalibration der Temperatur von einem Spektrometer auf  weitere der gleichen Bauart scheint hier schwieriger zu sein. Zwar liegen die exemplarisch gewählten Proben der Meßreihe III (2 x 90 m Lichtleiter) bei der Temperatur von 80°C recht genau auf dem Sollwert, doch fehlt hier, für die statistische Absicherung, eine größere Anzahl an Proben. Diese ist bei der Meßreihe V (2 x 1,5 m Lichtleiter) gegeben. Die Ergebnisse liegen hierbei aber tendenziell zu niedrig. 

Für die Meßreihe V muß ein Angleichen der resultierenden Ausgleichsgeraden, wie es in Kapitel 6.5 beschrieben, durchgeführt werden.

8 Abschließende Zusammenfassung

Die Möglichkeiten NIR-Spektren eines Gerätes mit einer Kalibration, die mit einem zweiten, baugleichen Spektrometer ermittelt wurden, zu bestimmen, konnte in der vorliegenden Arbeit bewiesen werden. Jedoch muß differenziert werden, welche Ansprüche für eine Datenübertragung gelten sollen. 

Eine Klassifizierung konnte bei den durchgeführten Untersuchungen von 52 organischen Flüssigkeiten mit zwei NIRVIS-Spektrometern der Firma Büchi, Schweiz, erfolgreich erstellt werden. Die in Kapitel 5 beschriebenen Auswertungen basieren auf Ergebnissen, die mit dem Programm BCAP (Version 6.0) berechnet wurden. Bei diesem Programm wurden für die Klassifizierungen der Absorptionsspektren 15 Faktoren vorgeschlagen. Es gelang jedoch schon mit 4 Faktoren, eine eindeutige und verwechslungsfreie Bestimmung aller Produkte zu erzielen. 

Eine Übertragung dieser Kalibrationen gelang mit 4 Faktoren nicht einwandfrei, da einige residual-Werte außerhalb des Akzeptanzbereiches lagen. Die Übertragung gelang durch eine Erhöhung der Faktorzahl auf 8 unter Beibehaltung aller weiteren Parameter. Mit dieser Erhöhung der Faktoren werden die Spektren exakter beschrieben, was zu einer eindeutigeren Kalibration und Validation führt.

Der Einsatz von NIRVIS-Geräten für Bestimmungen eines, wie in Kapitel 6 beschriebenen, quantitativen Problems, war das Thema der zweiten Untersuchungsreihe. Sowohl mit der Betreibersoftware BCAP 6.0, als auch mit der neueren Auswertesoftware NIRCAL, bestand keine Möglichkeit für eine Übertragung der quantitativen Analysen von einem Gerät auf ein zweites. Zwar konnten in beiden separaten Kalibrationen, die mittels cross-validation bestimmt wurden, erfolgreich Vorhersagen getroffen werden, jedoch mußten dazu in jeder PLS1-Berechnung unterschiedliche Spektralbereiche gewählt werden. Die Durchführungen eines Datentransfers ergaben daher ein systematisches Abweichen von der Kalibrationsgeraden.

In Kapitel 6.5 ist ein Lösungsweg aufgeführt, mit dem ein Angleichen der berechneten Ausgleichsgeraden an die jeweilige Kalibrationsgerade ermöglicht wird. Mit diesem Verfahren wird die Gerade der Validationsergebnisse der Kalibrationsgeraden gleichgesetzt, was zu einer deutlich besseren Quantifizierung führt. Hier wird ein Angleichen der Kalibrationsgeraden durchgeführt ohne einen Einfluß auf die spektralen Daten zu nehmen.

Die quantitativen Bestimmungen im Zusammenhang mit einem Kalibrationstransfer mit dem on-line Multiplexer der Firma NIRSystems/Foss sind im Kapitel 7 meiner Arbeiten diskutiert. Für die Auswertung der OH-Zahl Kalibrationen wurden die Daten in das Programm „The Unscrambler”, CAMO, Norwegen überführt. Bereits in der Kalibration des master-Spektrensatzes konnte ohne Datenvorbehandlung ein Ergebnis erzielt werden, das besser als der vorgegebene SEP-Schwellenwert von 2,20 war. Die externen Validationen mit unterschiedlichen Lichtleiterpaaren und mit weiteren Kanälen lagen jedoch oberhalb der Vorgabe, so daß hier eine weitere Untersuchung notwendig war.

Durch eine Spektrenbearbeitung nach dem MSC-Verfahrens, wobei hier ein spezieller Datenbereich ausgewählt wurde, konnte eine den Vorgaben getreue Kalibration erzielt werden, mit der auch die durchgeführten Validationen innerhalb des vorgegebenen Genauigkeitsfensters lagen.

Die in Kapitel 7.6 beschriebenen Auswertungen nach der Meßtemperatur sind nur teilweise erfolgreich gewesen. Die Kalibration ergab mit einer selektiven Datenvorbehandlung und einer Faktorzahl von 3, einen SEP-Wert von 1,18. Die Übertragungen auf ein Meßsystem mit den gleichen Lichtleitern, jedoch mit anderen Meßoptiken, war ebenfalls praktikabel. Ein Datentransfer zu Meßanordnungen mit kürzeren Lichtleitern ist in den hier beschriebenen Versuchen nicht möglich gewesen. Für einen solchen Fall scheint nur eine Auswertung unter Verwendung des Angleichens der resultierenden Ausgleichsgeraden erfolgreich  zu sein.

Somit sind Auswertungen von quantitativen Fragestellungen im Zusammenhang mit den hier eingesetzten Foss/NIRSystems Spektrometern realisierbar. Jedoch treten hier bei dem Einsatz unterschiedlicher Spektrometer so große Unterschiede in den Spektren auf, daß nur ein aufwendiger Transfer mit einer speziellen Spektrenvorbehandlung eine Übertragbarkeit gewährleistet. Eine solche Übertragung wurde in dieser Arbeit mit einer Software eines geräteunabhängigen Softwareherstellers durchgeführt. 

In dieser Arbeit zeigte sich, daß, wie bekannt, nicht nur der Transfers zwischen Geräten unterschiedlicher Bauarten recht problematisch ist. Auch für die Hersteller von Geräten die nach demselben Meßprinzip arbeiten muß das Ziel eine problemlose Substitution von NIR-Spektrometern sein. Nicht berücksichtigt wurde bisher die Reparatur von Spektrometerbauteilen. Dies ist jedoch ebenfalls ein wichtiger Punkt, da sich hier die Eigenschaften eines Spektrometers, durch den Austausch eines Bauteiles, stark verändern können. Daher sollte schon vor dem Fall einer Reparatur ein Satz von unveränderlichen Substanzen zur Verfügung stehen, die regelmäßig im Rahmen einer Prüfmittelüberwachung vermessen werden. Somit können einwandfreie Zustände von NIR-Spektrometern kontrolliert bzw. spektroskopische Veränderungen nachgewiesen werden.

9 Anhang

9.1
Spektrenkatalog

1. 
Aceton



2. 
N-Ethylanilin



3. 
Isopropylchlorid



4. 
Toluol



5. 
Solvesso 100



6. 
Xylol



7. 
Benzoylchlorid



8. 
Benzylchlorid



9. 
Hallcomid M8-10



10. 
Trichlorpropylphosphat(TCPP)



11. 
alpha-Methylstyrol



12. 
Styrol



13. 
n-Butanol



14. 
Methylethylketon (MEK)



15. 
n-Butylacetat



16. 
Ethylbenzol



17. 
2-Ethylhexanol



18. 
Polyöl Hüls 110



19. 
Butanonoxim



20. 
Weissöl 90


21. 
Benzothiazol



22. 
Essigsäure



23. 
N-Methylpyrrolidon



24. 
N-Methylanilin



25. 
Anilin



26. 
Butandiol



27. 
Dimethylcyclohexylamin



28. 
Di-N-butylamin



29. 
Dimethylformamid



30. 
Thiodiglycol



31. 
Triethanolamin



32. 
Glycerin




33. 
2-Ethylhexan-1,3-diol



34. 
Isophorondiamin (IPD)



35. 
Acetessigsäureethylester



36. 
Methylisobutylketon



37. 
Dimethylacedamid



38. 
Monochlorpinacolin



39. 
1-Methoxy-2-propanol



40. 
1-Methoxy-2-propylacetat



41. 
Cyclopentylamin



42. 
Surfadone LP 100



43. 
Unimoll BB



44. 
Adimoll DB



45. 
Texin DOS 75



46. 
n-Butylamin



47. 
Dimethylsulfoxid



48. 
Vinylacetat



49. 
Formamid



50. 
Ethylacetat



51. 
7-Hydroxycumeran



52. 
Nonylphenol



53. 
Tegostab B8411



54. 
Isopropanol



55. 
Talloel



56. 
EXXSOL D60



10.2 Angewendete mathematische Funktionen

BIAS ist der Durchschnittswert aller Unterschiede zwischen vorhergesagter und gemessener Daten
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SEP (Standard Error of Prediction) ist die Standardabweichung der vorhergesagten Residuals.
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RMSEP (Root Mean Square Error of Prediction) ist:
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9.3
Protokoll zum Einsatz des Gerätes der Universität-GHS-Essen während der durchgeführten Arbeiten der Classifizierung (BCAP 6.0)


9.4
Klassifizierung von 52 Substanzen mit dem Gerät der Universität-GHS-Essen

 BUHLER   BCAP V6.00 NIRVIS

 Date : 22.05.1998          Time : 13:55:52

 Analysis Protocol of Identification with Library Model

---------------------------------------------------------

 Series Name    : uni-essen/Qualitative Analyse

 Work File Name : UNI-QULI.127

 Comments : 

 Number of Samples in Series                     :    52

 Number of Samples selected for learning Set     :    52

 Number of P.C. used in this model               :     8

 Number of P.C. used to calculate Radii          :     8

 Number of Wavelengths selected for learning Set :   385

 Wavelength Units                                :  cm-1

 Samples selected for learning Set :

   1- 52

 Principal Components used to calculate Radii :

   1- 8

 Wavenumbers selected for learning Set :

 4380-8988

 Type of Data Pretreatment : Absorbance        

 The allowed limits for the Residuals and the Radii have been    

 calculated

 Radii blow up factor :  10%

List of Library Substances

 ==========================

   1. b 475165 Vinylacetat                    

   2. b 527068 Dimethylsulfoxid               

   3. b 061642 Surfadone LP 100               

   4. b 312517 n-Butylamin                    

   5. b 401951 Adimoll DB                     

   6. b 085728 Texin DOS 75                   

   7. b 126861 2-Ethylhexanol                 

   8. b 320903 N-Methylpyrrolidon             

   9. b 314307 Butan-1,4-diol                 

  10. b 027898 Benzylchlorid                  

  11. b 529486 Triethanolamin                 

  12. b 023876 N-Ethylanilin                  

  13. b 819263 1-Methoxy-2-propylacetat       

  14. b 284513 Monochlorpinakolin             

  15. b 528253 Dimethylacedamid               

  16. b 492213 Methylisobutylketon            

  17. b 485500 Thiodiglycol                   

  18. b 485994 Talloel                        

  19. b 554596 Dimethylformamid               

  20. b 312495 Di-N-butylamin                 

  21. b 419168 Dimethylcyclohexylamin         

  22. b 037591 N-Methylanilin                 

  23. b 025275 Anilin                         

  24. b 480754 Isophorondiamin                

  25. b 310336 2-Ethylhexan-1,3-diol          

  26. b 315621 Glycerin                       

  27. b 015857 n-Butanol                      

  28. b 680982 Benzothiazol                   

  29. b 485772 Nonylphenol                    

  30. b 318345 7-Hydroxycumoren               

  31. b 402133 Mesamoll                       

  32. b 015075 Ethylacetat                    

  33. b 127914 Formamid                       

  34. b 318345 Butanonoxim                    

  35. b 310204 Ethylbenzol                    

  36. b 017442 Essigsäure                     

  37. b 481041 Polyöl 110                     

  38. b 531944 Aceton                         

  39. b 018252 Isopropylchlorid               

  40. b 556882 Xylol                          

  41. b 556696 Toluol                         

  42. b 311790 Solvesso 100                   

  43. b 027707 Benzoylchlorid                 

  44. b 815497 Trichlorpropylphosphat (TCPP)  

  45. b 546348 Butylacetat                    

  46. b 143626 Styrol                         

  47. b 038423 alpha-Methylstyrol             

  48. b 019260 Methylethylketon               

  49. b 111111 Tegostab                       

  50. b 529443 Isopropanol                     

  51. b 222222 OELE                           

  52. b 989126 Hullcomid M8-10                

Table with closest neighbours (N1, N2, N3) and corresponding distances (D1, D2, D3) for the spectra of each substance

                              N1     D1    N2     D2    N3     D3 

   1. b 475165 Vinylacetat    28  0.340    43  0.389    32  0.472 

   2. b 527068 Dimethylsulf   44  0.091    14  0.094    32  0.102 

   3. b 061642 Surfadone LP   52  0.087     5  0.103    51  0.110 

   4. b 312517 n-Butylamin    24  0.084    20  0.501    39  0.669 

   5. b 401951 Adimoll DB     16  0.058    45  0.091    48  0.101 

   6. b 085728 Texin DOS 75   14  0.946    39  0.956    44  0.962 

   7. b 126861 2-Ethylhexan   27  0.101    25  0.142     5  0.144 

   8. b 320903 N-Methylpyrr   19  0.152    15  0.164     3  0.184 

   9. b 314307 Butan-1,4-di   11  0.230    17  0.232    27  0.235 

  10. b 027898 Benzylchlori   35  0.137    41  0.166    40  0.216 

  11. b 529486 Triethanolam   17  0.132    25  0.230     9  0.230 

  12. b 023876 N-Ethylanili   22  0.048    35  0.163    41  0.173 

  13. b 819263 1-Methoxy-2-   45  0.057    32  0.059    38  0.080 

  14. b 284513 Monochlorpin   39  0.086     2  0.094    44  0.111 

  15. b 528253 Dimethylaced   19  0.103     8  0.164    48  0.184 

  16. b 492213 Methylisobut   48  0.055     5  0.058    45  0.077 

  17. b 485500 Thiodiglycol   11  0.132    25  0.142    27  0.200 

  18. b 485994 Talloel        37  0.173    21  0.191     3  0.210 

  19. b 554596 Dimethylform   15  0.103     8  0.152    52  0.196 

  20. b 312495 Di-N-butylam    7  0.217    44  0.233    45  0.240 

  21. b 419168 Dimethylcycl   51  0.110     3  0.114    37  0.130 

  22. b 037591 N-Methylanil   12  0.048    35  0.201    41  0.206 

  23. b 025275 Anilin         22  0.355    12  0.377    35  0.488 

  24. b 480754 Isophorondia    4  0.084    20  0.477    44  0.628 

  25. b 310336 2-Ethylhexan   27  0.101    17  0.142     7  0.142 

  26. b 315621 Glycerin        9  0.398    11  0.448    17  0.455 

  27. b 015857 n-Butanol       7  0.101    25  0.101    50  0.170 

  28. b 680982 Benzothiazol   43  0.155     1  0.340    31  0.446 

  29. b 485772 Nonylphenol     2  0.171    48  0.177    42  0.177 

  30. b 318345 7-Hydroxycum   29  0.212    50  0.247    25  0.268 

  31. b 402133 Mesamoll       45  0.159    44  0.161    13  0.169 

  32. b 015075 Ethylacetat    13  0.059    38  0.072    44  0.098 

  33. b 127914 Formamid       23  0.767    30  0.811    38  0.855 

  34. b 318345 Butanonoxim     9  0.394    27  0.409    18  0.417 

  35. b 310204 Ethylbenzol    41  0.054    40  0.111    10  0.137 

  36. b 017442 Essigsäure     34  0.615    18  0.633    37  0.774 

  37. b 481041 Polyöl 110      3  0.116    21  0.130    51  0.137 

  38. b 531944 Aceton         32  0.072    13  0.080    48  0.100 

  39. b 018252 Isopropylchl   14  0.086     2  0.116    16  0.135 

  40. b 556882 Xylol          42  0.101    35  0.111    41  0.139 

  41. b 556696 Toluol         35  0.054    40  0.139    10  0.166 

  42. b 311790 Solvesso 100   40  0.101    29  0.177     8  0.187 

  43. b 027707 Benzoylchlor   28  0.155    31  0.386     1  0.389 

  44. b 815497 Trichlorprop    2  0.091    13  0.093    32  0.098 

  45. b 546348 Butylacetat    13  0.057    48  0.062    16  0.077 

  46. b 143626 Styrol         47  0.717    19  0.751    15  0.754 

  47. b 038423 alpha-Methyl   10  0.238    15  0.273    35  0.278 

  48. b 019260 Methylethylk   16  0.055    45  0.062    13  0.092 

  49. b 111111 Tegostab       45  0.102    13  0.121    44  0.131 

  50. b 529443 Isopropanol    25  0.148    27  0.170    29  0.196 

  51. b 222222 OELE           21  0.110     3  0.110     5  0.128 

  52. b 989126 Hullcomid M8    3  0.087     5  0.109    45  0.135 

Residuals Validation

                                       Average   Maximum   Allowed

   1. b 475165 Vinylacetat             0.99724   1.01547   3.04642

   2. b 527068 Dimethylsulfoxid        1.37651   1.38551   4.15653

   3. b 061642 Surfadone LP 100        0.17775   0.19100   0.57299

   4. b 312517 n-Butylamin             0.39529   0.40427   1.21281

   5. b 401951 Adimoll DB              0.25541   0.26308   0.78924

   6. b 085728 Texin DOS 75            0.16249   0.20773   0.62320

   7. b 126861 2-Ethylhexanol          0.15775   0.16252   0.48756

   8. b 320903 N-Methylpyrrolidon      0.52745   0.53857   1.61570

   9. b 314307 Butan-1,4-diol          0.66644   0.69960   2.09879

  10. b 027898 Benzylchlorid           0.70500   0.72733   2.18199

  11. b 529486 Triethanolamin          0.29987   0.31044   0.93131

  12. b 023876 N-Ethylanilin           1.04035   1.04672   3.14016

  13. b 819263 1-Methoxy-2-propylace   0.21910   0.22374   0.67122

  14. b 284513 Monochlorpinakolin      0.41538   0.42026   1.26078

  15. b 528253 Dimethylacedamid        0.56261   0.57495   1.72484

  16. b 492213 Methylisobutylketon     0.16724   0.17156   0.51467

  17. b 485500 Thiodiglycol            0.79283   0.82450   2.47350

  18. b 485994 Talloel                 0.19145   0.19878   0.59635

  19. b 554596 Dimethylformamid        1.01389   1.05233   3.15699

  20. b 312495 Di-N-butylamin          0.98659   0.99860   2.99581

  21. b 419168 Dimethylcyclohexylami   0.73792   0.75857   2.27572

  22. b 037591 N-Methylanilin          2.02038   2.08424   6.25271

  23. b 025275 Anilin                  3.08748   3.16093   9.48278

  24. b 480754 Isophorondiamin         0.46745   0.48392   1.45177

  25. b 310336 2-Ethylhexan-1,3-diol   0.20535   0.21225   0.63674

  26. b 315621 Glycerin                0.63966   0.75137   2.25410

  27. b 015857 n-Butanol               0.27105   0.27666   0.82998

  28. b 680982 Benzothiazol            1.04216   1.09363   3.28088

  29. b 485772 Nonylphenol             0.53917   0.55615   1.66846

  30. b 318345 7-Hydroxycumoren        1.66261   1.77101   5.31302

  31. b 402133 Mesamoll                0.32684   0.33519   1.00556

  32. b 015075 Ethylacetat             0.58340   0.58924   1.76772

  33. b 127914 Formamid                0.65270   0.71082   2.13247

  34. b 318345 Butanonoxim             1.06191   1.08553   3.25659

  35. b 310204 Ethylbenzol             0.40151   0.41300   1.23900

  36. b 017442 Essigsäure              0.69475   0.71787   2.15361

  37. b 481041 Polyöl 110              1.05680   1.07866   3.23597

  38. b 531944 Aceton                  0.70781   0.71202   2.13606

  39. b 018252 Isopropylchlorid        0.97891   1.00628   3.01884

  40. b 556882 Xylol                   0.38172   0.38687   1.16062

  41. b 556696 Toluol                  0.44232   0.45036   1.35109

  42. b 311790 Solvesso 100            0.47838   0.51977   1.55930

  43. b 027707 Benzoylchlorid          0.84388   0.85087   2.55260

  44. b 815497 Trichlorpropylphospha   0.63140   0.63989   1.91966

  45. b 546348 Butylacetat             0.20440   0.22170   0.66509

  46. b 143626 Styrol                  0.39673   0.50881   1.52644

  47. b 038423 alpha-Methylstyrol      0.83694   0.90185   2.70556

  48. b 019260 Methylethylketon        0.32131   0.32456   0.97369

  49. b 111111 Tegostab                0.55505   0.56328   1.68985

  50. b 529443 Isopropanol             0.83255   0.84132   2.52397

  51. b 222222 OELE                    0.27532   0.32665   0.97996

  52. b 989126 Hullcomid M8-10         0.30115   0.42580   1.27741

Radii Validation 1

                                       Average   Maximum   Allowed
   1. b 475165 Vinylacetat             0.00292   0.00671   0.04076

   2. b 527068 Dimethylsulfoxid        0.00206   0.00466   0.01381

   3. b 061642 Surfadone LP 100        0.00386   0.00660   0.01531

   4. b 312517 n-Butylamin             0.00259   0.00442   0.01284

   5. b 401951 Adimoll DB              0.00245   0.00543   0.01123

   6. b 085728 Texin DOS 75            0.01144   0.02914   0.12378

   7. b 126861 2-Ethylhexanol          0.00218   0.00737   0.01746

   8. b 320903 N-Methylpyrrolidon      0.00196   0.00394   0.01915

   9. b 314307 Butan-1,4-diol          0.00217   0.01052   0.03350

  10. b 027898 Benzylchlorid           0.00291   0.00554   0.01925

  11. b 529486 Triethanolamin          0.00352   0.00605   0.01921

  12. b 023876 N-Ethylanilin           0.00221   0.00507   0.00990

  13. b 819263 1-Methoxy-2-propylace   0.00234   0.00421   0.00990

  14. b 284513 Monochlorpinakolin      0.00195   0.00507   0.01363

  15. b 528253 Dimethylacedamid        0.00474   0.00738   0.01765

  16. b 492213 Methylisobutylketon     0.00206   0.00459   0.01008

  17. b 485500 Thiodiglycol            0.00749   0.01181   0.02497

  18. b 485994 Talloel                 0.00291   0.00555   0.02287

  19. b 554596 Dimethylformamid        0.00374   0.00909   0.01936

  20. b 312495 Di-N-butylamin          0.00243   0.00583   0.02755

  21. b 419168 Dimethylcyclohexylami   0.00284   0.00492   0.01595

  22. b 037591 N-Methylanilin          0.00269   0.01449   0.01931

  23. b 025275 Anilin                  0.00316   0.00608   0.04158

  24. b 480754 Isophorondiamin         0.00204   0.00313   0.01155

  25. b 310336 2-Ethylhexan-1,3-diol   0.00226   0.00374   0.01387

  26. b 315621 Glycerin                0.01598   0.02878   0.06861

  27. b 015857 n-Butanol               0.00216   0.00651   0.01660

  28. b 680982 Benzothiazol            0.00496   0.01354   0.02903

  29. b 485772 Nonylphenol             0.00435   0.01349   0.03054

  30. b 318345 7-Hydroxycumore         0.00388   0.01181   0.03302

  31. b 402133 Mesamoll                0.00153   0.00258   0.01852

  32. b 015075 Ethylacetat             0.00211   0.00469   0.01057

  33. b 127914 Formamid                0.00716   0.02331   0.10005

  34. b 318345 Butanonoxim             0.00428   0.01016   0.04951

  35. b 310204 Ethylbenzol             0.00322   0.01137   0.01674

  36. b 017442 Essigsäure              0.00309   0.00524   0.06676

  37. b 481041 Polyöl 110              0.00608   0.02165   0.03326

  38. b 531944 Aceton                  0.00238   0.00460   0.01180

  39. b 018252 Isopropylchlorid        0.00318   0.00480   0.01336

  40. b 556882 Xylol                   0.00165   0.00535   0.01545

  41. b 556696 Toluol                  0.00248   0.00677   0.01214

  42. b 311790 Solvesso 100            0.00585   0.01108   0.02118

  43. b 027707 Benzoylchlorid          0.00120   0.00234   0.01782

  44. b 815497 Trichlorpropylphospha   0.00196   0.00435   0.01350

  45. b 546348 Butylacetat             0.00173   0.00327   0.00895

  46. b 143626 Styrol                  0.01374   0.03606   0.10777

  47. b 038423 alpha-Methylstyrol      0.03571   0.10136   0.12521

  48. b 019260 Methylethylketon        0.00130   0.00240   0.00788

  49. b 111111 Tegostab                0.01417   0.02420   0.03437

  50. b 529443 Isopropanol              0.00267   0.00533   0.02017

  51. b 222222 OELE                    0.01268   0.02526   0.03628

  52. b 989126 Hullcomid M8-10         0.00546   0.00876   0.01748

Radii Validation 2

                              NOT   Inter-    Speci-   Int.  Speci- 

                         O.K. O.K.  ference   ficity   Spc.  ficity 

   1. b 475165 Vinylacet   24    0  0.26972   0.06624    47  0.20348

   2. b 527068 Dimethyls   24    0  0.44730   0.04443    47  0.40287

   3. b 061642 Surfadone   24    0  0.46690   0.13856    51  0.32834

   4. b 312517 n-Butylam   24    0  0.28972   0.15254    24  0.13718

   5. b 401951 Adimoll D   26    0  0.37219   0.08799    51  0.28419

   6. b 085728 Texin DOS   21    0  0.24166   0.12014    47  0.12153

   7. b 126861 2-Ethylhe   23    0  0.33754   0.17307    27  0.16448

   8. b 320903 N-Methylp   24    0  0.35416   0.04699    47  0.30717

   9. b 314307 Butan-1,4   24    0  0.30090   0.06351    47  0.23738

  10. b 027898 Benzylchl   23    0  0.60575   0.08070    47  0.52505

  11. b 529486 Triethano   24    0  0.33564   0.14594    17  0.18969

  12. b 023876 N-Ethylan   24    0  0.60536   0.20511    22  0.40025

  13. b 819263 1-Methoxy   20    0  0.37167   0.02723    47  0.34444

  14. b 284513 Monochlor   24    0  0.36876   0.03620    47  0.33257

  15. b 528253 Dimethyla   15    0  0.52353   0.06468    47  0.45885

  16. b 492213 Methyliso   21    0  0.36749   0.17377     5  0.19372

  17. b 485500 Thiodigly   21    0  0.33564   0.18969    11  0.14594

  18. b 485994 Talloel     19    0  0.32401   0.13202    37  0.19199

  19. b 554596 Dimethylf   20    0  0.40137   0.05376    47  0.34761

  20. b 312495 Di-N-buty   23    0  0.32369   0.05838    47  0.26531

  21. b 419168 Dimethylc   26    0  0.47387   0.14468    51  0.32919

  22. b 037591 N-Methyla   22    0  0.60536   0.40025    12  0.20511

  23. b 025275 Anilin      21    0  0.27285   0.06802    47  0.20483

  24. b 480754 Isophoron   20    0  0.28972   0.13718     4  0.15254

  25. b 310336 2-Ethylhe   24    0  0.31837   0.03175    47  0.28663

  26. b 315621 Glycerin    24    0  0.27266   0.09652    47  0.17614

  27. b 015857 n-Butanol   21    0  0.33754   0.16448     7  0.17307

  28. b 680982 Benzothia   21    0  0.30253   0.18745    43  0.11508

  29. b 485772 Nonylphen   22    0  0.53511   0.10493    47  0.43017

  30. b 318345 7-Hydroxy   22    0  0.42885   0.08949    47  0.33937

  31. b 402133 Mesamoll    15    0  0.36755   0.04735    47  0.32019

  32. b 015075 Ethylacet   12    0  0.41775   0.03252    47  0.38522

  33. b 127914 Formamid    24    0  0.22372   0.09936    47  0.12436

  34. b 318345 Butanonox   21    0  0.36863   0.10446    47  0.26417

  35. b 310204 Ethylbenz   17    0  0.53805   0.31185    41  0.22620

  36. b 017442 Essigsäur   21    0  0.22369   0.07779    47  0.14590

  37. b 481041 Polyöl 11   20    0  0.50615   0.24210    51  0.26405

  38. b 531944 Aceton      24    0  0.39129   0.03371    47  0.35758

  39. b 018252 Isopropyl   22    0  0.35257   0.03400    47  0.31857

  40. b 556882 Xylol       17    0  0.47900   0.05261    47  0.42639

  41. b 556696 Toluol      23    0  0.53805   0.22620    35  0.31185

  42. b 311790 Solvesso    23    0  0.43913   0.06354    47  0.37560

  43. b 027707 Benzoylch   11    0  0.30253   0.11508    28  0.18745

  44. b 815497 Trichlorp   24    0  0.36508   0.10293    49  0.26214

  45. b 546348 Butylacet   23    0  0.42601   0.08805    49  0.33796

  46. b 143626 Styrol      24    0  0.32490   0.15029    47  0.17462

  47. b 038423 alpha-Met   24    0  0.60575   0.52505    10  0.08070

  48. b 019260 Methyleth   24    0  0.37756   0.02236    47  0.35520

  49. b 111111 Tegostab    22    0  0.42683   0.20766    51  0.21918

  50. b 529443 Isopropano  27    0  0.36124   0.05012    47  0.31112

  51. b 222222 OELE        30    0  0.50615   0.26405    37  0.24210

  52. b 989126 Hullcomid   30    0  0.37634   0.20060     3  0.17574

9.5 Klassifizierung von 52 Substanzen mit dem Gerät der Bayer AG, Dormagen

 BUHLER   BCAP V6.00 NIRVIS

 Date : 22.05.1998          Time : 13:54:07

 Analysis Protocol of Identification with Library Model

 ======================================================

 Series Name    : Bayer/qualitative Analyse

 Work File Name : BAY-QULI.073

 Comments : 

 Number of Samples in Series                     :    52

 Number of Samples selected for learning Set     :    52

 Number of P.C. used in this model               :     8

 Number of P.C. used to calculate Radii          :     8

 Number of Wavelengths selected for learning Set :   386

 Wavelength Units                                :  cm-1

 Samples selected for learning Set :

   1- 52

 Principal Components used to calculate Radii :

   1- 8

 Wavenumbers selected for learning Set :

 4368-8988

 Type of Data Pretreatment : Absorbance        

 The allowed limits for the Residuals and the Radii have been calculated

 Radii blow up factor :  10%

List of Library Substances

   1. 531944 Aceton                           

   2. 023876 N-Ethylanilin                    

   3. 018252 Isopropylchlorid                 

   4. 556696 Toluol                           

   5. 311790 Solvesso 100                     

   6. 556882 Xylol                            

   7. 027707 Benzoylchlorid                   

   8. 027898 Benzylchlorid                    

   9. 989126 Hallcomid M8-10                  

  10. 815497 Trichlorpropylphosphat (TCPP)    

  11. 038423 alpha-Methylstyrol               

  12. 143626 Styrol                           

  13. 554596 Dimethylformamid                 

  14. 312495 Di-N-butylamin                   

  15. 419168 Dimethylcyclohexylamin           

  16. 314307 Butandiol                        

  17. 025275 Anilin                           

  18. 037591 N-Methylanilin                   

  19. 550914 N-Methylpyrrolidon               

  20. 017442 Essigsäure                       

  21. 315621 Glycerin                         

  22. 310336 2-Ethylhexan-1,3-diol            

  23. 480754 Isophorondiamin (IPD)            

  24. 492213 Methylisobutylketon              

  25. 015857 n-Butanol                        

  26. 019260 Methylethylketon (MEK)           

  27. 546348 n-Butylacetat                    

  28. 310204 Ethylbenzol                      

  29. 126861 2-Ethylhexanol                   

  30. 481041 Polyöl 110                       

  31. 318345 Butanonoxim                      

  32. 680982 Benzothiazol                     

  33. 529486 Triethanolamin                   

  34. 485994 Talloel                          

  35. 485500 Thiodiglycol                     

  36. 475165 Vinylacetat                      

  37. 528253 Dimethylacedamid                 

  38. 284513 Monochlorpinacolin               

  39. 819263 1-Methoxy-2-propylacetat         

  40. 401951 Adimoll DB                       

  41. 085728 Texin DOS 75                     

  42. 312517 n-Butylamin                      

  43. 061624 Surfadone LP 100                 

  44. 527068 Dimethylsulfoxid                 

  45. 127914 Formamid                         

  46. 015075 Ethylacetat                      

  47. 402133 Mesamoll                         

  48. 318582 7-Hydroxycumeran                 

  49. 485772 Nonylphenol                      

  50. 529443 Isopropanol                      

  51. 111111 Tegostab                         

  52. 222222 Oele                              

Table with closest neighbours (N1, N2, N3) and corresponding distances (D1, D2, D3) for the spectra of each substance

                              N1     D1    N2     D2    N3     D3 

   1. 531944 Aceton           46  0.061    39  0.076    26  0.096 

   2. 023876 N-Ethylanilin    18  0.055    28  0.177     6  0.189 

   3. 018252 Isopropylchlor   38  0.081    24  0.113    44  0.116 

   4. 556696 Toluol           28  0.052     6  0.140     8  0.161 

   5. 311790 Solvesso 100      6  0.101    49  0.176    19  0.191 

   6. 556882 Xylol             5  0.101    28  0.109     4  0.140 

   7. 027707 Benzoylchlorid   32  0.165    47  0.387    36  0.397 

   8. 027898 Benzylchlorid    28  0.136    11  0.155     4  0.161 

   9. 989126 Hallcomid M8-1   43  0.099    40  0.123    27  0.135 

  10. 815497 Trichlorpropyl   39  0.083    44  0.086    46  0.091 

  11. 038423 alpha-Methylst    8  0.155    28  0.217     4  0.226 

  12. 143626 Styrol           37  0.751    13  0.760    11  0.800 

  13. 554596 Dimethylformam   37  0.092    19  0.151     9  0.200 

  14. 312495 Di-N-butylamin   29  0.210    10  0.231    27  0.236 

  15. 419168 Dimethylcycloh   52  0.111    43  0.116    30  0.131 

  16. 314307 Butandiol        35  0.202    33  0.211    25  0.224 

  17. 025275 Anilin           18  0.368     2  0.393    28  0.518 

  18. 037591 N-Methylanilin    2  0.055    28  0.221     6  0.230 

  19. 550914 N-Methylpyrrol   13  0.151    37  0.164     5  0.191 

  20. 017442 Essigsäure       31  0.605    34  0.641    30  0.783 

  21. 315621 Glycerin         16  0.379    33  0.437    35  0.440 

  22. 310336 2-Ethylhexan-1   25  0.099    29  0.142    35  0.146 

  23. 480754 Isophorondiami   42  0.084    14  0.484    10  0.640 

  24. 492213 Methylisobutyl   40  0.057    26  0.059    27  0.082 

  25. 015857 n-Butanol        29  0.097    22  0.099    50  0.170 

  26. 019260 Methylethylket   24  0.059    27  0.063    39  0.089 

  27. 546348 n-Butylacetat    39  0.055    26  0.063    24  0.082 

  28. 310204 Ethylbenzol       4  0.052     6  0.109     8  0.136 

  29. 126861 2-Ethylhexanol   25  0.097    40  0.139    22  0.142 

  30. 481041 Polyöl 110       43  0.114    15  0.131    52  0.137 

  31. 318345 Butanonoxim      34  0.364    25  0.383    49  0.387 

  32. 680982 Benzothiazol      7  0.165    36  0.331    47  0.438 

  33. 529486 Triethanolamin   35  0.133    16  0.211    22  0.240 

  34. 485994 Talloel          30  0.170    15  0.192    43  0.216 

  35. 485500 Thiodiglycol     33  0.133    22  0.146    16  0.202 

  36. 475165 Vinylacetat      32  0.331     7  0.397    46  0.477 

  37. 528253 Dimethylacedam   13  0.092    19  0.164    26  0.184 

  38. 284513 Monochlorpinac    3  0.081    44  0.095    10  0.114 

  39. 819263 1-Methoxy-2-pr   27  0.055    46  0.059     1  0.076 

  40. 401951 Adimoll DB       24  0.057    27  0.096    43  0.100 

  41. 085728 Texin DOS 75     38  0.942     3  0.957    10  0.961 

  42. 312517 n-Butylamin      23  0.084    14  0.508     3  0.680 

  43. 061624 Surfadone LP 1    9  0.099    40  0.100    52  0.105 

  44. 527068 Dimethylsulfox   10  0.086    46  0.093    26  0.094 

  45. 127914 Formamid         17  0.759    48  0.826    13  0.846 

  46. 015075 Ethylacetat      39  0.059     1  0.061    10  0.091 

  47. 402133 Mesamoll         10  0.158    44  0.159    27  0.168 

  48. 318582 7-Hydroxycumer   49  0.206    50  0.238     2  0.264 

  49. 485772 Nonylphenol       5  0.176    44  0.178    26  0.183 

  50. 529443 Isopropanol      22  0.147    25  0.170    49  0.195 

  51. 111111 Tegostab         27  0.109    39  0.124    10  0.127 

  52. 222222 Oele             43  0.105    15  0.111    40  0.130 

Residuals Validation

                                       Average   Maximum   Allowed

   1. 531944 Aceton                    0.76799   0.77422   2.32267

   2. 023876 N-Ethylanilin             1.07474   1.08417   3.25250

   3. 018252 Isopropylchlorid          0.98130   0.99617   2.98850

   4. 556696 Toluol                    0.39250   0.39680   1.19040

   5. 311790 Solvesso 100              0.46075   0.48972   1.46917

   6. 556882 Xylol                     0.36341   0.36781   1.10342

   7. 027707 Benzoylchlorid            0.89502   0.90650   2.71951

   8. 027898 Benzylchlorid             0.70146   0.72099   2.16298

   9. 989126 Hallcomid M8-10           0.28840   0.30894   0.92681

  10. 815497 Trichlorpropylphosphat    0.65727   0.67327   2.01980

  11. 038423 alpha-Methylstyrol        0.86791   0.89720   2.69161

  12. 143626 Styrol                    0.59263   0.82861   2.48584

  13. 554596 Dimethylformamid          1.07481   1.11299   3.33897

  14. 312495 Di-N-butylamin            1.01054   1.01905   3.05714

  15. 419168 Dimethylcyclohexylamin    0.72735   0.76122   2.28365

  16. 314307 Butandiol                 0.45454   0.47984   1.43952

  17. 025275 Anilin                    2.91736   3.02723   9.08168

  18. 037591 N-Methylanilin            2.05645   2.08509   6.25527

  19. 550914 N-Methylpyrrolidon        0.54922   0.58474   1.75421

  20. 017442 Essigsäure                0.65881   0.68338   2.05013

  21. 315621 Glycerin                  0.62112   0.65765   1.97294

  22. 310336 2-Ethylhexan-1,3-diol     0.20642   0.20913   0.62740

  23. 480754 Isophorondiamin (IPD)     0.43971   0.44768   1.34304

  24. 492213 Methylisobutylketon       0.17442   0.17911   0.53733

  25. 015857 n-Butanol                 0.28203   0.29675   0.89025

  26. 019260 Methylethylketon (MEK)    0.33663   0.34403   1.03210

  27. 546348 n-Butylacetat             0.22660   0.23274   0.69823

  28. 310204 Ethylbenzol               0.38605   0.39706   1.19119

  29. 126861 2-Ethylhexanol            0.17024   0.17620   0.52859

  30. 481041 Polyöl 110                1.10179   1.13910   3.41729

  31. 318345 Butanonoxim               1.34296   1.41746   4.25238

  32. 680982 Benzothiazol              1.20436   1.26458   3.79374

  33. 529486 Triethanolamin            0.33253   0.34228   1.02685

  34. 485994 Talloel                   0.18833   0.19622   0.58867

  35. 485500 Thiodiglycol              0.80427   0.81326   2.43977

  36. 475165 Vinylacetat               1.01010   1.03720   3.11159

  37. 528253 Dimethylacedamid          0.60543   0.61874   1.85621

  38. 284513 Monochlorpinacolin        0.42067   0.43899   1.31698

  39. 819263 1-Methoxy-2-propylaceta   0.23412   0.23920   0.71760

  40. 401951 Adimoll DB                0.25344   0.26333   0.79000

  41. 085728 Texin DOS 75              0.17127   0.19761   0.59284

  42. 312517 n-Butylamin               0.36048   0.36386   1.09157

  43. 061624 Surfadone LP 100          0.17105   0.17676   0.53029

  44. 527068 Dimethylsulfoxid          1.37865   1.38678   4.16034

  45. 127914 Formamid                  0.70778   0.73597   2.20790

  46. 015075 Ethylacetat               0.61105   0.61758   1.85273

  47. 402133 Mesamoll                  0.34671   0.37286   1.11859

  48. 318582 7-Hydroxycumeran          1.90456   1.93458   5.80375

  49. 485772 Nonylphenol               0.55151   0.55687   1.67062

  50. 529443 Isopropanol               0.82052   0.82961   2.48883

  51. 111111 Tegostab                  0.54509   0.58601   1.75802

  52. 222222 Oele                      0.28704   0.35366   1.06099

 Radii Validation 1
                                       Average   Maximum   Allowed
   1. 531944 Aceton                    0.00171   0.00380   0.00987

   2. 023876 N-Ethylanilin             0.00308   0.00603   0.01148

   3. 018252 Isopropylchlorid          0.00279   0.00454   0.01262

   4. 556696 Toluol                    0.00294   0.00625   0.01143

   5. 311790 Solvesso 100              0.00568   0.00840   0.01847

   6. 556882 Xylol                     0.00193   0.00484   0.01492

   7. 027707 Benzoylchlorid            0.00227   0.00330   0.01979

   8. 027898 Benzylchlorid             0.00387   0.00770   0.02126

   9. 989126 Hallcomid M8-10           0.00792   0.01787   0.02781

  10. 815497 Trichlorpropylphosphat    0.00304   0.00484   0.01312

  11. 038423 alpha-Methylstyrol        0.00938   0.03146   0.04693

  12. 143626 Styrol                    0.04916   0.32245   0.39755

  13. 554596 Dimethylformamid          0.00374   0.00906   0.01823

  14. 312495 Di-N-butylamin            0.00168   0.00282   0.02382

  15. 419168 Dimethylcyclohexylamin    0.00215   0.00474   0.01580

  16. 314307 Butandiol                 0.00365   0.00535   0.02558

  17. 025275 Anilin                    0.00521   0.01459   0.05143

  18. 037591 N-Methylanilin            0.00190   0.00411   0.00957

  19. 550914 N-Methylpyrrolidon        0.00240   0.00624   0.02131

  20. 017442 Essigsäure                0.00889   0.02901   0.08949

  21. 315621 Glycerin                  0.00935   0.01944   0.05738

  22. 310336 2-Ethylhexan-1,3-diol     0.00257   0.00438   0.01431

  23. 480754 Isophorondiamin (IPD)     0.00300   0.00450   0.01294

  24. 492213 Methylisobutylketon       0.00314   0.00465   0.01038

  25. 015857 n-Butanol                 0.01033   0.01709   0.02677

  26. 019260 Methylethylketon (MEK)    0.00194   0.00484   0.01073

  27. 546348 n-Butylacetat             0.00207   0.00379   0.00926

  28. 310204 Ethylbenzol               0.00225   0.00381   0.00900

  29. 126861 2-Ethylhexanol            0.00158   0.00479   0.01448

  30. 481041 Polyöl 110                0.00171   0.00349   0.01488

  31. 318345 Butanonoxim               0.03128   0.03951   0.07593

  32. 680982 Benzothiazol              0.00461   0.01035   0.02684

  33. 529486 Triethanolamin            0.00555   0.01442   0.02773

  34. 485994 Talloel                   0.00302   0.00603   0.02305

  35. 485500 Thiodiglycol              0.00670   0.01060   0.02390

  36. 475165 Vinylacetat               0.00219   0.00415   0.03722

  37. 528253 Dimethylacedamid          0.00466   0.00696   0.01613

  38. 284513 Monochlorpinacolin        0.00310   0.00803   0.01611

  39. 819263 1-Methoxy-2-propylaceta   0.00206   0.00452   0.00999

  40. 401951 Adimoll DB                0.00274   0.00529   0.01102

  41. 085728 Texin DOS 75              0.00712   0.01513   0.10928

  42. 312517 n-Butylamin               0.00402   0.00744   0.01588

  43. 061624 Surfadone LP 100          0.00416   0.00841   0.01835

  44. 527068 Dimethylsulfoxid          0.00233   0.00418   0.01280

  45. 127914 Formamid                  0.00732   0.01748   0.09343

  46. 015075 Ethylacetat               0.00232   0.00548   0.01136

  47. 402133 Mesamoll                  0.00483   0.01240   0.02825

  48. 318582 7-Hydroxycumeran          0.00316   0.00565   0.02625

  49. 485772 Nonylphenol               0.00379   0.00723   0.02480

  50. 529443 Isopropanol               0.00194   0.00445   0.01917

  51. 111111 Tegostab                  0.00862   0.02407   0.03497

  52. 222222 Oele                      0.01676   0.03145   0.04191

Radii Validation 2

                              NOT   Inter-    Speci-   Int.  Speci- 

                         O.K. O.K.  ference   ficity   Spc.  ficity 
   1. 531944 Aceton        24    0  0.47485   0.01150    12  0.46334

   2. 023876 N-Ethylanil   24    0  0.42123   0.01183    12  0.40940

   3. 018252 Isopropylch   24    0  0.42963   0.01322    12  0.41641

   4. 556696 Toluol        24    0  0.42890   0.01198    12  0.41691

   5. 311790 Solvesso 10   27    0  0.45882   0.02037    12  0.43845

   6. 556882 Xylol         21    0  0.44942   0.01625    12  0.43316

   7. 027707 Benzoylchlo   11    0  0.37252   0.01766    12  0.35486

   8. 027898 Benzylchlor   21    0  0.44424   0.02255    12  0.42170

   9. 989126 Hallcomid M   22    0  0.48085   0.03144    12  0.44941

  10. 815497 Trichlorpro   22    0  0.44733   0.01429    12  0.43304

  11. 038423 alpha-Methy   23    0  0.55539   0.05864    12  0.49675

  12. 143626 Styrol        23    0  0.55539   0.49675    11  0.05864

  13. 554596 Dimethylfor   20    0  0.54687   0.02397    12  0.52289

  14. 312495 Di-N-butyla   24    0  0.44176   0.02497    12  0.41679

  15. 419168 Dimethylcyc   27    0  0.52175   0.14288    52  0.37887

  16. 314307 Butandiol     21    0  0.41829   0.02528    12  0.39301

  17. 025275 Anilin        21    0  0.37871   0.04338    12  0.33533

  18. 037591 N-Methylani   22    0  0.41854   0.00983    12  0.40870

  19. 550914 N-Methylpyr   23    0  0.49346   0.02511    12  0.46835

  20. 017442 Essigsäure    21    0  0.40596   0.07459    12  0.33137

  21. 315621 Glycerin      24    0  0.41528   0.05238    12  0.36290

  22. 310336 2-Ethylhexa   23    0  0.43426   0.01508    12  0.41917

  23. 480754 Isophorondi   21    0  0.38890   0.01226    12  0.37664

  24. 492213 Methylisobu   21    0  0.44159   0.01124    12  0.43036

  25. 015857 n-Butanol     26    0  0.43743   0.02760    12  0.40983

  26. 019260 Methylethyl   24    0  0.46400   0.01219    12  0.45181

  27. 546348 n-Butylacet   24    0  0.45716   0.01040    12  0.44676

  28. 310204 Ethylbenzol   18    0  0.42731   0.00945    12  0.41785

  29. 126861 2-Ethylhexa   22    0  0.42593   0.14950    25  0.27643

  30. 481041 Polyöl H�ls   21    0  0.41359   0.10835    52  0.30524

  31. 318345 Butanonoxim   22    0  0.49093   0.07873    12  0.41220

  32. 680982 Benzothiazo   23    0  0.40392   0.02555    12  0.37837

  33. 529486 Triethanola   24    0  0.44180   0.02881    12  0.41299

  34. 485994 Talloel       21    0  0.42411   0.02325    12  0.40086

  35. 485500 Thiodiglyco   21    0  0.42585   0.02415    12  0.40170

  36. 475165 Vinylacetat   24    0  0.43194   0.03698    12  0.39496

  37. 528253 Dimethylace   15    0  0.55084   0.02148    12  0.52936

  38. 284513 Monochlorpi   24    0  0.45190   0.01760    12  0.43430

  39. 819263 1-Methoxy-2   21    0  0.46988   0.01151    12  0.45837

  40. 401951 Adimoll DB    27    0  0.43373   0.01170    12  0.42203

  41. 085728 Texin DOS 7   21    0  0.38056   0.08205    12  0.29851

  42. 312517 n-Butylamin   24    0  0.37588   0.01444    12  0.36144

  43. 061624 Surfadone L   21    0  0.57611   0.17547    52  0.40064

  44. 527068 Dimethylsul   24    0  0.45977   0.01434    12  0.44543

  45. 127914 Formamid      24    0  0.40753   0.07755    12  0.32999

  46. 015075 Ethylacetat   14    0  0.47923   0.01331    12  0.46592

  47. 402133 Mesamoll      13    0  0.43435   0.02881    12  0.40554

  48. 318582 7-Hydroxycu   24    0  0.46773   0.02898    12  0.43875

  49. 485772 Nonylphenol   23    0  0.46918   0.02755    12  0.44163

  50. 529443 Isopropanol   27    0  0.44313   0.02039    12  0.42274

  51. 111111 Tegostab      21    0  0.47426   0.21573    52  0.25853

  52. 222222 ™le           30    0  0.57611   0.40064    43  0.17547

9.6 Protokoll der Quantifizierung von Desmodur N33 mit dem Gerät der Bayer AG, Dormagen (NCO-Gehalt)

 BUHLER   BCAP V6.00 NIRVIS

 Date : 17.04.1998          Time : 15:21:20

 Analysis Protocol of Quantitative Model PLS

 ===========================================

 Series Name    : Desmodur N33

 Work File Name : BAYER.072

 Comments : 

 Number of Samples in Series                     :    51

 Number of Samples selected for learning Set     :    39

 Number of P.C. used in this model               :     2

 Number of Wavelengths selected for learning Set :   134

 Wavelength Units                                :  cm-1

 Samples selected for learning Set :

   1- 12,  16- 21,  25- 27,  31- 36,  40- 51

 Wavenumbers selected for learning Set :

 4596-6192

 Type of Data Pretreatment : Absorbance        

 The maximal allowed residual is : 0.00954

 Summary of Quantitative Model PLS

 =================================

 Average Residual Learning Set : 0.00119

 Average Residual Test Set     : 0.00162

Property Names      Learning Set      Out-    Test Set         Out-

                     Bias     SEE     Liers   Bias      SEP    Liers

1.NCO-Gehalt         0.00000  0.04081    0   -0.01440  0.03648    0  

 Predicted against True Values

 Property Names       Regr.-    Inter-    Slope     StanDevi  StanDevi 

                      Coeff. r  cept                TrueValu  PredValu 

1.NCO-Gehalt          0.99757   0.11595   0.99422   0.58467   0.58271

 Sample Residuals

 ================

  L/T : assigning to Learning/Test Set; X : Residual Outlier

 Sample Names                         L/T Residual  X

   1. 3388.5 1:1                       L   0.00229  

   2. 3388.5 1:1                       L   0.00235  

   3. 3388.5 1:1                       L   0.00202  

   4. 3392                             L   0.00011  

   5. 3392                             L   0.00016  

   6. 3392                             L   0.00086  

   7. 3393 6:4                         L   0.00023  

   8. 3393 6:4                         L   0.00013  

   9. 3393 6:4                         L   0.00019  

  10. 3390                             L   0.00114  

  11. 3390                             L   0.00149  

  12. 3390                             L   0.00136  

  13. 3387.5 7:3                       T   0.00290  

  14. 3387.5 7:3                       T   0.00328  

  15. 3387.5 7:3                       T   0.00345  

  16. 3390.5 7:3                       L   0.00021  

  17. 3390.5 7:3                       L   0.00018  

  18. 3390.5 7:3                       L   0.00025  

  19. 3386 1:1                         L   0.00398  

  20. 3386 1:1                         L   0.00278  

  21. 3386 1:1                         L   0.00493  

  22. 3394 7:3                         T   0.00211  

  23. 3394 7:3                         T   0.00201  

  24. 3394 7:3                         T   0.00185  

  25. 3387 7:3                         L   0.00225  

  26. 3387 7:3                         L   0.00224  

  27. 3387 7:3                         L   0.00267  

  28. 3392.5 6:4                       T   0.00068  

  29. 3392.5 6:4                       T   0.00023  

  30. 3392.5 6:4                       T   0.00054  

  31. 3391 7:3                         L   0.00161  

  32. 3391 7:3                         L   0.00138  

  33. 3391 7:3                         L   0.00129  

  34. 3391.5 1:1                       L   0.00115  

  35. 3391.5 1:1                       L   0.00042  

  36. 3391.5 1:1                       L   0.00035  

  37. 3389.5 1:1                       T   0.00108  

  38. 3389.5 1:1                       T   0.00067  

  39. 3389.5 1:1                       T   0.00061  

  40. 3389 6:4                         L   0.00034  

  41. 3389 6:4                         L   0.00046  

  42. 3389 6:4                         L   0.00037  

  43. 3388 1:1                         L   0.00179  

  44. 3388 1:1                         L   0.00177  

  45. 3388 1:1                         L   0.00210  

  46. 3393.5 1:1                       L   0.00023  

  47. 3393.5 1:1                       L   0.00035  

  48. 3393.5 1:1                       L   0.00034  

  49. 3386.5 6:4                       L   0.00023  

  50. 3386.5 6:4                       L   0.00010  

  51. 3386.5 6:4                       L   0.00042  

  True and Estimated Sample Properties

 ====================================

 L = Learning Set,  T = Test Set,  X = Property Outlier

                        NCO-Gehalt                

                      Predicted      True        

   1. 3388.5 1:  L      19.232      19.180      

   2. 3388.5 1:  L      19.217      19.180      

   3. 3388.5 1:  L      19.183      19.180      

   4. 3392       L      19.959      19.990      

   5. 3392       L      19.948      19.990      

   6. 3392       L      20.021      19.990      

   7. 3393 6:4   L      20.215      20.170      

   8. 3393 6:4   L      20.198      20.170      

   9. 3393 6:4   L      20.192      20.170      

  10. 3390       L      19.512      19.500      

  11. 3390       L      19.477      19.500      

  12. 3390       L      19.529      19.500      

  13. 3387.5 7:  T      18.984      18.960      

  14. 3387.5 7:  T      18.960      18.960      

  15. 3387.5 7:  T      18.987      18.960      

  16. 3390.5 7:  L      19.650      19.640      

  17. 3390.5 7:  L      19.640      19.640      

  18. 3390.5 7:  L      19.615      19.640      

  19. 3386 1:1   L      18.576      18.540      

  20. 3386 1:1   L      18.575      18.540      

  21. 3386 1:1   L      18.488      18.540      

  22. 3394 7:3   T      20.395      20.350      

  23. 3394 7:3   T      20.384      20.350      

  24. 3394 7:3   T      20.382      20.350      

  25. 3387 7:3   L      18.830      18.850      

  26. 3387 7:3   L      18.870      18.850      

  27. 3387 7:3   L      18.864      18.850      

  28. 3392.5 6:  T      20.039      20.080      

  29. 3392.5 6:  T      20.099      20.080      

  30. 3392.5 6:  T      20.012      20.080      

  31. 3391 7:3   L      19.722      19.740      

  32. 3391 7:3   L      19.717      19.740      

  33. 3391 7:3   L      19.664      19.740      

  34. 3391.5 1:  L      19.778      19.820      

  35. 3391.5 1:  L      19.887      19.820      

  36. 3391.5 1:  L      19.854      19.820      

  37. 3389.5 1:  T      19.448      19.370      

  38. 3389.5 1:  T      19.382      19.370      

  39. 3389.5 1:  T      19.381      19.370      

  40. 3389 6:4   L      19.230      19.310      

  41. 3389 6:4   L      19.229      19.310      

  42. 3389 6:4   L      19.237      19.310      

  43. 3388 1:1   L      18.661      18.660      

  44. 3388 1:1   L      18.720      18.660      

  45. 3388 1:1   L      18.729      18.660      

  46. 3393.5 1:  L      20.289      20.300      

  47. 3393.5 1:  L      20.305      20.300      

  48. 3393.5 1:  L      20.288      20.300      

  49. 3386.5 6:  L      18.647      18.700      

  50. 3386.5 6:  L      18.717      18.700      

  51. 3386.5 6:  L      18.736      18.700      

9.7 Protokoll der Quantifizierung von Desmodur N33 mit dem Gerät der Bayer AG, Dormagen (Feststoff-Gehalt)

 BUHLER   BCAP V6.00 NIRVIS

 Date : 17.04.1998          Time : 15:07:09

 Analysis Protocol of Quantitative Model PLS

 ===========================================

 Series Name    : Desmodur N33

 Work File Name : BAYER.072

 Comments : 

 Number of Samples in Series                     :    51

 Number of Samples selected for learning Set     :    39

 Number of P.C. used in this model               :     2

 Number of Wavelengths selected for learning Set :   134

 Wavelength Units                                :  cm-1

 Samples selected for learning Set :

   1- 12,  16- 21,  25- 27,  31- 36,  40- 51

 Wavenumbers selected for learning Set :

 4596-6192

 Type of Data Pretreatment : Absorbance        

 The maximal allowed residual is : 0.00649

 Summary of Quantitative Model PLS

 Average Residual Learning Set : 0.00081

 Average Residual Test Set     : 0.00119

 Property Names     Learning Set      Out-    Test Set       Out-

                     Bias     SEE     Liers   Bias    SEP    Liers

1.Feststoff         -0.00000  0.29994   0   -0.03504  0.37544    0

 Predicted against True Values

 Property Names       Regr.-    Inter-    Slope     StanDevi  StanDevi 

                      Coeff. r  cept                TrueValu  PredValu 

1.Feststoff           0.99262   3.94380   0.95622   2.58760   2.49272

 Sample Residuals

L/T : assigning to Lerning/Test Set; X : Residual Outlier

 Sample Names                         L/T Residual  X

   1. 3388.5 1:1                       L   0.00208  

   2. 3388.5 1:1                       L   0.00208  

   3. 3388.5 1:1                       L   0.00167  

   4. 3392                             L   0.00010  

   5. 3392                             L   0.00015  

   6. 3392                             L   0.00075  

   7. 3393 6:4                         L   0.00021  

   8. 3393 6:4                         L   0.00012  

   9. 3393 6:4                         L   0.00014  

  10. 3390                             L   0.00058  

  11. 3390                             L   0.00088  

  12. 3390                             L   0.00068  

  13. 3387.5 7:3                       T   0.00175  

  14. 3387.5 7:3                       T   0.00190  

  15. 3387.5 7:3                       T   0.00225  

  16. 3390.5 7:3                       L   0.00018  

  17. 3390.5 7:3                       L   0.00014  

  18. 3390.5 7:3                       L   0.00024  

  19. 3386 1:1                         L   0.00268  

  20. 3386 1:1                         L   0.00184  

  21. 3386 1:1                         L   0.00357  

  22. 3394 7:3                         T   0.00186  

  23. 3394 7:3                         T   0.00178  

  24. 3394 7:3                         T   0.00164  

  25. 3387 7:3                         L   0.00106  

  26. 3387 7:3                         L   0.00100  

  27. 3387 7:3                         L   0.00139  

  28. 3392.5 6:4                       T   0.00067  

  29. 3392.5 6:4                       T   0.00020  

  30. 3392.5 6:4                       T   0.00054  

  31. 3391 7:3                         L   0.00101  

  32. 3391 7:3                         L   0.00083  

  33. 3391 7:3                         L   0.00088  

  34. 3391.5 1:1                       L   0.00075  

  35. 3391.5 1:1                       L   0.00023  

  36. 3391.5 1:1                       L   0.00022  

  37. 3389.5 1:1                       T   0.00092  

  38. 3389.5 1:1                       T   0.00040  

  39. 3389.5 1:1                       T   0.00034  

  40. 3389 6:4                         L   0.00033  

  41. 3389 6:4                         L   0.00045  

  42. 3389 6:4                         L   0.00036  

  43. 3388 1:1                         L   0.00097  

  44. 3388 1:1                         L   0.00120  

  45. 3388 1:1                         L   0.00153  

  46. 3393.5 1:1                       L   0.00015  

  47. 3393.5 1:1                       L   0.00024  

  48. 3393.5 1:1                       L   0.00025  

  49. 3386.5 6:4                       L   0.00022  

  50. 3386.5 6:4                       L   0.00009  

  51. 3386.5 6:4                       L   0.00037  
True and Estimated Sample Properties

L = Learning Set,  T = Test Set,  X = Property Outlier

Feststoff                 

                     Predicted      True        
   1. 3388.5 1:  L      89.030      88.520      

   2. 3388.5 1:  L      88.991      88.520      

   3. 3388.5 1:  L      88.857      88.520      

   4. 3392       L      91.959      91.880      

   5. 3392       L      91.916      91.880      

   6. 3392       L      92.165      91.880      

   7. 3393 6:4   L      93.046      93.010      

   8. 3393 6:4   L      93.006      93.010      

   9. 3393 6:4   L      92.925      93.010      

  10. 3390       L      89.809      90.090      

  11. 3390       L      89.630      90.090      

  12. 3390       L      89.862      90.090      

  13. 3387.5 7:  T      87.441      87.000      

  14. 3387.5 7:  T      87.300      87.000      

  15. 3387.5 7:  T      87.451      87.000      

  16. 3390.5 7:  L      90.604      90.640      

  17. 3390.5 7:  L      90.558      90.640      

  18. 3390.5 7:  L      90.462      90.640      

  19. 3386 1:1   L      86.341      85.940      

  20. 3386 1:1   L      86.283      85.940      

  21. 3386 1:1   L      85.953      85.940      

  22. 3394 7:3   T      93.680      94.150      

  23. 3394 7:3   T      93.641      94.150      

  24. 3394 7:3   T      93.637      94.150      

  25. 3387 7:3   L      86.750      86.530      

  26. 3387 7:3   L      86.913      86.530      

  27. 3387 7:3   L      86.894      86.530      

  28. 3392.5 6:  T      92.306      92.440      

  29. 3392.5 6:  T      92.533      92.440      

  30. 3392.5 6:  T      92.193      92.440      

  31. 3391 7:3   L      90.693      90.920      

  32. 3391 7:3   L      90.680      90.920      

  33. 3391 7:3   L      90.484      90.920      

  34. 3391.5 1:  L      91.406      91.610      

  35. 3391.5 1:  L      91.825      91.610      

  36. 3391.5 1:  L      91.659      91.610      

  37. 3389.5 1:  T      89.935      89.420      

  38. 3389.5 1:  T      89.670      89.420      

  39. 3389.5 1:  T      89.665      89.420      

  40. 3389 6:4   L      88.806      88.900      

  41. 3389 6:4   L      88.824      88.900      

  42. 3389 6:4   L      88.858      88.900      

  43. 3388 1:1   L      86.688      87.480      

  44. 3388 1:1   L      86.904      87.480      

  45. 3388 1:1   L      86.944      87.480      

  46. 3393.5 1:  L      93.511      93.390      

  47. 3393.5 1:  L      93.594      93.390      

  48. 3393.5 1:  L      93.513      93.390      

  49. 3386.5 6:  L      86.331      86.390      

  50. 3386.5 6:  L      86.588      86.390      

  51. 3386.5 6:  L      86.637      86.390      

9.8 Protokoll der Quantifizierung von Desmodur N33 mit dem Gerät der Bayer AG, Dormagen (Viskosität)

 BUHLER   BCAP V6.00 NIRVIS

 Date : 17.04.1998          Time : 15:06:16

 Analysis Protocol of Quantitative Model PLS

 ===========================================

 Series Name    : Bayer Visco

 Work File Name : B-VISCO.077

 Comments : 

 Number of Samples in Series                     :    48

 Number of Samples selected for learning Set     :    39

 Number of P.C. used in this model               :     2

 Number of Wavelengths selected for learning Set :   134

 Wavelength Units                                :  cm-1

 Samples selected for learning Set :

   1- 12,  16- 24,  28- 33,  37- 48

 Wavenumbers selected for learning Set :

 4596-6192

 Type of Data Pretreatment : Absorbance        

 The maximal allowed residual is : 0.01009

 Summary of Quantitative Model PLS

 Average Residual Learning Set : 0.00126

 Average Residual Test Set     : 0.00151

Property Names      Learning Set      Out-    Test Set         Out-

                     Bias     SEE     Liers   Bias      SEP    Liers

1.Viskositaet        0.00000 29.94755   0   -24.0848 49.99886    0

 Predicted against True Values

 Property Names       Regr.-    Inter-    Slope     StanDevi  StanDevi 

                      Coeff. r  cept                TrueValu  PredValu 

1.Viskositaet          0.98664  35.26637   0.95292  220.6364  213.0953

Sample Residuals

L/T : assigning to Lerning/Test Set; X : Residual Outlier

 Sample Names                         L/T Residual  X

   1. 3388.5 1:1                       L   0.00254  

   2. 3388.5 1:1                       L   0.00265  

   3. 3388.5 1:1                       L   0.00228  

   4. 3392                             L   0.00011  

   5. 3392                             L   0.00016  

   6. 3392                             L   0.00087  

   7. 3393 6:4                         L   0.00025  

   8. 3393 6:4                         L   0.00013  

   9. 3393 6:4                         L   0.00021  

  10. 3390                             L   0.00121  

  11. 3390                             L   0.00165  

  12. 3390                             L   0.00146  

  13. 3387.5 7:3                       T   0.00287  

  14. 3387.5 7:3                       T   0.00326  

  15. 3387.5 7:3                       T   0.00339  

  16. 3390.5 7:3                       L   0.00021  

  17. 3390.5 7:3                       L   0.00018  

  18. 3390.5 7:3                       L   0.00026  

  19. 3386 1:1                         L   0.00394  

  20. 3386 1:1                         L   0.00274  

  21. 3386 1:1                         L   0.00490  

  22. 3387 7:3                         L   0.00233  

  23. 3387 7:3                         L   0.00236  

  24. 3387 7:3                         L   0.00271  

  25. 3392.5 6:4                       T   0.00071  

  26. 3392.5 6:4                       T   0.00025  

  27. 3392.5 6:4                       T   0.00056  

  28. 3391 7:3                         L   0.00180  

  29. 3391 7:3                         L   0.00156  

  30. 3391 7:3                         L   0.00141  

  31. 3391.5 1:1                       L   0.00118  

  32. 3391.5 1:1                       L   0.00045  

  33. 3391.5 1:1                       L   0.00038  

  34. 3389.5 1:1                       T   0.00119  

  35. 3389.5 1:1                       T   0.00073  

  36. 3389.5 1:1                       T   0.00067  

  37. 3389 6:4                         L   0.00036  

  38. 3389 6:4                         L   0.00048  

  39. 3389 6:4                         L   0.00038  

  40. 3388 1:1                         L   0.00200  

  41. 3388 1:1                         L   0.00198  

  42. 3388 1:1                         L   0.00236  

  43. 3393.5 1:1                       L   0.00024  

  44. 3393.5 1:1                       L   0.00037  

  45. 3393.5 1:1                       L   0.00035  

  46. 3386.5 6:4                       L   0.00023  

  47. 3386.5 6:4                       L   0.00010  

  48. 3386.5 6:4                       L   0.00042  

True and Estimated Sample Properties

 L = Learning Set,  T = Test Set,  X = Property Outlier

                     Viskositaet               

                     Predicted      True        

   1. 3388.5 1:  L      567.32      528.00      

   2. 3388.5 1:  L      561.03      528.00      

   3. 3388.5 1:  L      550.07      528.00      

   4. 3392       L      861.39      843.00      

   5. 3392       L      856.07      843.00      

   6. 3392       L      883.32      843.00      

   7. 3393 6:4   L      963.67     1031.00      

   8. 3393 6:4   L      954.52     1031.00      

   9. 3393 6:4   L      953.47     1031.00      

  10. 3390       L      692.78      693.00      

  11. 3390       L      684.15      693.00      

  12. 3390       L      699.62      693.00      

  13. 3387.5 7:  T      481.37      457.00      

  14. 3387.5 7:  T      472.73      457.00      

  15. 3387.5 7:  T      479.94      457.00      

  16. 3390.5 7:  L      741.42      718.00      

  17. 3390.5 7:  L      737.73      718.00      

  18. 3390.5 7:  L      732.84      718.00      

  19. 3386 1:1   L      344.34      365.00      

  20. 3386 1:1   L      342.17      365.00      

  21. 3386 1:1   L      314.49      365.00      

  22. 3387 7:3   L      428.67      431.00      

  23. 3387 7:3   L      445.84      431.00      

  24. 3387 7:3   L      438.28      431.00      

  25. 3392.5 6:  T      901.17      937.00      

  26. 3392.5 6:  T      919.79      937.00      

  27. 3392.5 6:  T      886.84      937.00      

  28. 3391 7:3   L      780.14      790.00      

  29. 3391 7:3   L      777.39      790.00      

  30. 3391 7:3   L      755.36      790.00      

  31. 3391.5 1:  L      795.20      777.00      

  32. 3391.5 1:  L      832.16      777.00      

  33. 3391.5 1:  L      818.84      777.00      

  34. 3389.5 1:  T      656.65      558.00      

  35. 3389.5 1:  T      636.65      558.00      

  36. 3389.5 1:  T      637.62      558.00      

  37. 3389 6:4   L      588.25      580.00      

  38. 3389 6:4   L      588.51      580.00      

  39. 3389 6:4   L      591.40      580.00      

  40. 3388 1:1   L      357.10      366.00      

  41. 3388 1:1   L      376.83      366.00      

  42. 3388 1:1   L      377.96      366.00      

  43. 3393.5 1:  L      987.41      986.00      

  44. 3393.5 1:  L      993.88      986.00      

  45. 3393.5 1:  L      987.63      986.00      

  46. 3386.5 6:  L      358.59      390.00      

  47. 3386.5 6:  L      385.49      390.00      

  48. 3386.5 6:  L      388.64      390.00      

9.9 Protokoll der Quantifizierung von Desmodur N33 mit dem Büchi-Gerät der Universität-Essen (NCO-Gehalt)

 BUHLER   BCAP V6.00 NIRVIS

 Date : 20.04.1998          Time : 15:18:07

 Analysis Protocol of Quantitative Model PLS

 ===========================================

 Series Name    : Desmodur 33 Uni-Gerüt

 Work File Name : UNI-ESS.074

 Comments : 

 Number of Samples in Series                     :    51

 Number of Samples selected for learning Set     :    42

 Number of P.C. used in this model               :     2

 Number of Wavelengths selected for learning Set :    98

 Wavelength Units                                :  cm-1

 Samples selected for learning Set :

   4-  6,  10- 36,  40- 51

 Wavenumbers selected for learning Set :

 4608-4944, 5376-6192

 Type of Data Pretreatment : Absorbance        

 The maximal allowed residual is : 0.01100

 Summary of Quantitative Model PLS

 Average Residual Learning Set : 0.00092

 Average Residual Test Set     : 0.00671

Property Names     Learning Set        Out-    Test Set          Out-

                    Bias     SEE       Liers   Bias     SEP      Liers

1.NCO-Gehalt       -0.00000  0.04698      0    0.08338  0.04352      0

Predicted against True Values

 Property Names       Regr.-    Inter-    Slope     StanDevi  StanDevi 

                      Coeff. r  cept                TrueValu  PredValu 

  1.NCO-Gehalt        0.99533   0.38242   0.97961   0.58437   0.57515

Sample Residuals

L/T : assigning to Learning/Test Set; X : Residual Outlier

 Sample Names                         L/T Residual  X

   1. 3392.5                           T   0.00821  

   2. 3392.5                           T   0.00858  

   3. 3392.5                           T   0.00661  

   4. 3393                             L   0.00071  

   5. 3393                             L   0.00070  

   6. 3393                             L   0.00082  

   7. 3389.5                           T   0.01075  

   8. 3389.5                           T   0.00962  

   9. 3389.5                           T   0.00841  

  10. 3386                             L   0.00138  

  11. 3386                             L   0.00159  

  12. 3386                             L   0.00123  

  13. 3392                             L   0.00012  

  14. 3392                             L   0.00036  

  15. 3392                             L   0.00009  

  16. 3390.5                           L   0.00028  

  17. 3390.5                           L   0.00024  

  18. 3390.5                           L   0.00021  

  19. 3387 7:3                         L   0.00157  

  20. 3387 7:3                         L   0.00182  

  21. 3387 7:3                         L   0.00148  

  22. 3388.5 1:1                       L   0.00087  

  23. 3388.5 1:1                       L   0.00098  

  24. 3388.5 1:1                       L   0.00127  

  25. 3389 6:4                         L   0.00018  

  26. 3389 6:4                         L   0.00018  

  27. 3389 6:4                         L   0.00021  

  28. 3386.5 6:4                       L   0.00033  

  29. 3386.5 6:4                       L   0.00026  

  30. 3386.5 6:4                       L   0.00023  

  31. 3391 7:3                         L   0.00093  

  32. 3391 7:3                         L   0.00129  

  33. 3391 7:3                         L   0.00110  

  34. 3390 7:3                         L   0.00148  

  35. 3390 7:3                         L   0.00174  

  36. 3390 7:3                         L   0.00149  

  37. 3387.5 7:3                       T   0.00264  

  38. 3387.5 7:3                       T   0.00280  

  39. 3387.5 7:3                       T   0.00278  

  40. 3394 7:3                         L   0.00087  

  41. 3394 7:3                         L   0.00052  

  42. 3394 7:3                         L   0.00054  

  43. 3393.5 1:1                       L   0.00040  

  44. 3393.5 1:1                       L   0.00023  

  45. 3393.5 1:1                       L   0.00022  

  46. 3388 1:1                         L   0.00316  

  47. 3388 1:1                         L   0.00293  

  48. 3388 1:1                         L   0.00292  

  49. 3391.5 1:1                       L   0.00055  

  50. 3391.5 1:1                       L   0.00039  

  51. 3391.5 1:1                       L   0.00070  

True and Estimated Sample Properties

 L = Learning Set,  T = Test Set,  X = Property Outlier

                     NCO-Gehalt                

                     Predicted      True        

   1. 3392.5     T      19.995      20.080      

   2. 3392.5     T      19.941      20.080      

   3. 3392.5     T      19.921      20.080      

   4. 3393       L      20.142      20.170      

   5. 3393       L      20.138      20.170      

   6. 3393       L      20.120      20.170      

   7. 3389.5     T      19.288      19.370      

   8. 3389.5     T      19.267      19.370      

   9. 3389.5     T      19.308      19.370      

  10. 3386       L      18.629      18.540      

  11. 3386       L      18.626      18.540      

  12. 3386       L      18.650      18.540      

  13. 3392       L      19.961      19.990      

  14. 3392       L      19.968      19.990      

  15. 3392       L      19.960      19.990      

  16. 3390.5     L      19.584      19.640      

  17. 3390.5     L      19.581      19.640      

  18. 3390.5     L      19.575      19.640      

  19. 3387 7:3   L      18.789      18.850      

  20. 3387 7:3   L      18.851      18.850      

  21. 3387 7:3   L      18.780      18.850      

  22. 3388.5 1:  L      19.217      19.190      

  23. 3388.5 1:  L      19.186      19.190      

  24. 3388.5 1:  L      19.131      19.190      

  25. 3389 6:4   L      19.249      19.310      

  26. 3389 6:4   L      19.293      19.310      

  27. 3389 6:4   L      19.302      19.310      

  28. 3386.5 6:  L      18.756      18.700      

  29. 3386.5 6:  L      18.761      18.700      

  30. 3386.5 6:  L      18.734      18.700      

  31. 3391 7:3   L      19.695      19.740      

  32. 3391 7:3   L      19.750      19.740      

  33. 3391 7:3   L      19.707      19.740      

  34. 3390 7:3   L      19.479      19.500      

  35. 3390 7:3   L      19.463      19.500      

  36. 3390 7:3   L      19.465      19.500      

  37. 3387.5 7:  T      18.943      18.960      

  38. 3387.5 7:  T      18.888      18.960      

  39. 3387.5 7:  T      18.930      18.960      

  40. 3394 7:3   L      20.406      20.350      

  41. 3394 7:3   L      20.387      20.350      

  42. 3394 7:3   L      20.386      20.350      

  43. 3393.5 1:  L      20.325      20.300      

  44. 3393.5 1:  L      20.351      20.300      

  45. 3393.5 1:  L      20.318      20.300      

  46. 3388 1:1   L      18.683      18.660      

  47. 3388 1:1   L      18.627      18.660      

  48. 3388 1:1   L      18.667      18.660      

  49. 3391.5 1:  L      19.860      19.820      

  50. 3391.5 1:  L      19.870      19.820      

  51. 3391.5 1:  L      19.859      19.820      

9.10 Protokoll der Quantifizierung von Desmodur N33 mit dem Büchi-Gerät der Universität-Essen (Feststoff-Gehalt)

 Analysis Protocol of Quantitative Model PLS

 ===========================================

 Series Name    : Desmodur 33 Uni-Gerüt

 Work File Name : UNI-ESS.074

 Comments : 

 Number of Samples in Series                     :    51

 Number of Samples selected for learning Set     :    42

 Number of P.C. used in this model               :     2

 Number of Wavelengths selected for learning Set :    98

 Wavelength Units                                :  cm-1

 Samples selected for learning Set :

   4-  6,  10- 36,  40- 51

 Wavenumbers selected for learning Set :

 4608-4944, 5376-6192

 Type of Data Pretreatment : Absorbance        

 The maximal allowed residual is : 0.00800

 Summary of Quantitative Model PLS

 Average Residual Learning Set : 0.00068

 Average Residual Test Set     : 0.00520

 Test Set Outliers with Respect to Residual : 1

Property Names     Learning Set        Out-    Test Set          Out-

                    Bias     SEE       Liers   Bias     SEP      Liers

1.Feststoff        0.00000  0.33702      0   -0.17386  0.17078     1

Predicted against True Values

 Property Names       Regr.-    Inter-    Slope     StanDevi  StanDevi 

                      Coeff. r  cept                TrueValu  PredValu
1.Feststoff          0.99201   1.70495   0.98143   2.58760   2.56000

 Sample Residuals

L/T : assigning to Learning/Test Set; X : Residual Outlier

 Sample Names                         L/T Residual  X

   1. 3392.5                           T   0.00766  

   2. 3392.5                           T   0.00794  

   3. 3392.5                           T   0.00615  

   4. 3393                             L   0.00072  

   5. 3393                             L   0.00070  

   6. 3393                             L   0.00077  

   7. 3389.5                           T   0.00853  X 

   8. 3389.5                           T   0.00760  

   9. 3389.5                           T   0.00677  

  10. 3386                             L   0.00095  

  11. 3386                             L   0.00115  

  12. 3386                             L   0.00092  

  13. 3392                             L   0.00012  

  14. 3392                             L   0.00036  

  15. 3392                             L   0.00009  

  16. 3390.5                           L   0.00026  

  17. 3390.5                           L   0.00023  

  18. 3390.5                           L   0.00021  

  19. 3387 7:3                         L   0.00104  

  20. 3387 7:3                         L   0.00122  

  21. 3387 7:3                         L   0.00099  

  22. 3388.5 1:1                       L   0.00075  

  23. 3388.5 1:1                       L   0.00082  

  24. 3388.5 1:1                       L   0.00094  

  25. 3389 6:4                         L   0.00018  

  26. 3389 6:4                         L   0.00016  

  27. 3389 6:4                         L   0.00020  

  28. 3386.5 6:4                       L   0.00029  

  29. 3386.5 6:4                       L   0.00025  

  30. 3386.5 6:4                       L   0.00023  

  31. 3391 7:3                         L   0.00062  

  32. 3391 7:3                         L   0.00092  

  33. 3391 7:3                         L   0.00083  

  34. 3390 7:3                         L   0.00096  

  35. 3390 7:3                         L   0.00118  

  36. 3390 7:3                         L   0.00099  

  37. 3387.5 7:3                       T   0.00171  

  38. 3387.5 7:3                       T   0.00187  

  39. 3387.5 7:3                       T   0.00187  

  40. 3394 7:3                         L   0.00063  

  41. 3394 7:3                         L   0.00034  

  42. 3394 7:3                         L   0.00036  

  43. 3393.5 1:1                       L   0.00036  

  44. 3393.5 1:1                       L   0.00023  

  45. 3393.5 1:1                       L   0.00019  

  46. 3388 1:1                         L   0.00215  

  47. 3388 1:1                         L   0.00187  

  48. 3388 1:1                         L   0.00190  

  49. 3391.5 1:1                       L   0.00044  

  50. 3391.5 1:1                       L   0.00035  

  51. 3391.5 1:1                       L   0.00057  

 True and Estimated Sample Properties

 L = Learning Set,  T = Test Set,  X = Property Outlier 

                     Feststoff                

                     Predicted      True        

   1. 3392.5     T      92.728      92.440      

   2. 3392.5     T      92.526      92.440      

   3. 3392.5     T      92.389      92.440      

   4. 3393       L      93.006      93.010      

   5. 3393       L      92.994      93.010      

   6. 3393       L      92.950      93.010      

   7. 3389.5     T                              

   8. 3389.5     T      89.725      89.420      

   9. 3389.5     T      89.862      89.420      

  10. 3386       L      86.382      85.940      

  11. 3386       L      86.361      85.940      

  12. 3386       L      86.433      85.940      

  13. 3392       L      92.076      91.880      

  14. 3392       L      92.123      91.880      

  15. 3392       L      92.066      91.880      

  16. 3390.5     L      90.355      90.640      

  17. 3390.5     L      90.394      90.640      

  18. 3390.5     L      90.334      90.640      

  19. 3387 7:3   L      86.643      86.530      

  20. 3387 7:3   L      86.900      86.530      

  21. 3387 7:3   L      86.613      86.530      

  22. 3388.5 1:  L      88.868      88.520      

  23. 3388.5 1:  L      88.740      88.520      

  24. 3388.5 1:  L      88.567      88.520      

  25. 3389 6:4   L      88.904      88.900      

  26. 3389 6:4   L      89.039      88.900      

  27. 3389 6:4   L      89.118      88.900      

  28. 3386.5 6:  L      86.642      86.390      

  29. 3386.5 6:  L      86.720      86.390      

  30. 3386.5 6:  L      86.618      86.390      

  31. 3391 7:3   L      90.708      90.920      

  32. 3391 7:3   L      90.949      90.920      

  33. 3391 7:3   L      90.803      90.920      

  34. 3390 7:3   L      89.670      90.090      

  35. 3390 7:3   L      89.599      90.090      

  36. 3390 7:3   L      89.609      90.090      

  37. 3387.5 7:  T      87.203      87.000      

  38. 3387.5 7:  T      86.968      87.000      

  39. 3387.5 7:  T      87.151      87.000      

  40. 3394 7:3   L      93.879      94.150      

  41. 3394 7:3   L      93.830      94.150      

  42. 3394 7:3   L      93.824      94.150      

  43. 3393.5 1:  L      93.744      93.390      

  44. 3393.5 1:  L      93.814      93.390      

  45. 3393.5 1:  L      93.711      93.390      

  46. 3388 1:1   L      86.839      87.480      

  47. 3388 1:1   L      86.594      87.480      

  48. 3388 1:1   L      86.752      87.480      

  49. 3391.5 1:  L      91.724      91.610      

  50. 3391.5 1:  L      91.726      91.610      

  51. 3391.5 1:  L      91.730      91.610      

9.11 Protokoll der Quantifizierung von Desmodur N33 mit dem Büchi-Gerät der Universität-Essen (Viskosität)

BUHLER   BCAP V6.00 NIRVIS

 Date : 20.04.1998          Time : 15:49:20

 Analysis Protocol of Quantitative Model PLS

 ===========================================

 Series Name    : Uni/Visco

 Work File Name : U-VISCO.078

 Comments : 

 Number of Samples in Series                     :    48

 Number of Samples selected for learning Set     :    39

 Number of P.C. used in this model               :     2

 Number of Wavelengths selected for learning Set :    99

 Wavelength Units                                :  cm-1

 Samples selected for learning Set :

   4-  6,  10- 36,  40- 48

 Wavenumbers selected for learning Set :

 4596-4944, 5376-6192

 Type of Data Pretreatment : Absorbance        

 The maximal allowed residual is : 0.00911

 Summary of Quantitative Model PLS

 Average Residual Learning Set : 0.00114

 Average Residual Test Set     : 0.00588

 Test Set Outliers with Respect to Residual : 1

Property Names     Learning Set        Out-    Test Set          Out-

                    Bias     SEE       Liers   Bias     SEP      Liers

1.Viskositaet      -0.00000 32.35643      0   -9.78045 51.87606    1

Predicted against True Values

 Property Names       Regr.-    Inter-    Slope     StanDevi  StanDevi 

                      Coeff. r  cept                TrueValu  PredValu
1.Viskositaet          0.98528  37.40144   0.94812  220.6364  212.3145

 Sample Residuals

L/T : assigning to Learning/Test Set; X : Residual Outlier

 Sample Names                         L/T Residual  X

   1. 3392.5                           T   0.00755  

   2. 3392.5                           T   0.00786  

   3. 3392.5                           T   0.00609  

   4. 3393                             L   0.00077  

   5. 3393                             L   0.00071  

   6. 3393                             L   0.00075  

   7. 3389.5                           T   0.01004  X 

   8. 3389.5                           T   0.00890  

   9. 3389.5                           T   0.00776  

  10. 3386                             L   0.00214  

  11. 3386                             L   0.00232  

  12. 3386                             L   0.00176  

  13. 3392                             L   0.00020  

  14. 3392                             L   0.00038  

  15. 3392                             L   0.00023  

  16. 3390.5                           L   0.00039  

  17. 3390.5                           L   0.00025  

  18. 3390.5                           L   0.00024  

  19. 3387 7:3                         L   0.00180  

  20. 3387 7:3                         L   0.00217  

  21. 3387 7:3                         L   0.00162  

  22. 3388.5 1:1                       L   0.00116  

  23. 3388.5 1:1                       L   0.00120  

  24. 3388.5 1:1                       L   0.00162  

  25. 3389 6:4                         L   0.00018  

  26. 3389 6:4                         L   0.00019  

  27. 3389 6:4                         L   0.00021  

  28. 3386.5 6:4                       L   0.00030  

  29. 3386.5 6:4                       L   0.00025  

  30. 3386.5 6:4                       L   0.00025  

  31. 3391 7:3                         L   0.00138  

  32. 3391 7:3                         L   0.00182  

  33. 3391 7:3                         L   0.00159  

  34. 3390 7:3                         L   0.00191  

  35. 3390 7:3                         L   0.00224  

  36. 3390 7:3                         L   0.00179  

  37. 3387.5 7:3                       T   0.00276  

  38. 3387.5 7:3                       T   0.00318  

  39. 3387.5 7:3                       T   0.00295  

  40. 3393.5 1:1                       L   0.00032  

  41. 3393.5 1:1                       L   0.00025  

  42. 3393.5 1:1                       L   0.00014  

  43. 3388 1:1                         L   0.00361  

  44. 3388 1:1                         L   0.00337  

  45. 3388 1:1                         L   0.00337  

  46. 3391.5 1:1                       L   0.00048  

  47. 3391.5 1:1                       L   0.00035  

  48. 3391.5 1:1                       L   0.00069  

 True and Estimated Sample Properties

 L = Learning Set,  T = Test Set,  X = Property Outlier

                     Viskositaet               

                     Predicted      True        

   1. 3392.5     T       921.6       937.0      

   2. 3392.5     T       902.4       937.0      

   3. 3392.5     T       891.2       937.0      

   4. 3393       L       948.6      1031.0      

   5. 3393       L       946.6      1031.0      

   6. 3393       L       942.5      1031.0      

   7. 3389.5     T                              

   8. 3389.5     T       640.0       558.0      

   9. 3389.5     T       653.9       558.0      

  10. 3386       L       346.7       365.0      

  11. 3386       L       345.3       365.0      

  12. 3386       L       354.8       365.0      

  13. 3392       L       867.5       843.0      

  14. 3392       L       871.2       843.0      

  15. 3392       L       868.9       843.0      

  16. 3390.5     L       719.3       718.0      

  17. 3390.5     L       716.0       718.0      

  18. 3390.5     L       712.4       718.0      

  19. 3387 7:3   L       414.3       431.0      

  20. 3387 7:3   L       439.4       431.0      

  21. 3387 7:3   L       409.8       431.0      

  22. 3388.5 1:  L       569.0       528.0      

  23. 3388.5 1:  L       559.1       528.0      

  24. 3388.5 1:  L       540.2       528.0      

  25. 3389 6:4   L       588.5       580.0      

  26. 3389 6:4   L       602.1       580.0      

  27. 3389 6:4   L       609.5       580.0      

  28. 3386.5 6:  L       397.2       390.0      

  29. 3386.5 6:  L       401.2       390.0      

  30. 3386.5 6:  L       390.3       390.0      

  31. 3391 7:3   L       761.1       790.0      

  32. 3391 7:3   L       784.9       790.0      

  33. 3391 7:3   L       770.4       790.0      

  34. 3390 7:3   L       673.2       693.0      

  35. 3390 7:3   L       668.5       693.0      

  36. 3390 7:3   L       665.6       693.0      

  37. 3387.5 7:  T       462.8       457.0      

  38. 3387.5 7:  T       445.8       457.0      

  39. 3387.5 7:  T       458.6       457.0      

  40. 3393.5 1:  L      1000.6       986.0      

  41. 3393.5 1:  L      1008.0       986.0      

  42. 3393.5 1:  L      1000.5       986.0      

  43. 3388 1:1   L       387.2       366.0      

  44. 3388 1:1   L       364.7       366.0      

  45. 3388 1:1   L       378.8       366.0      

  46. 3391.5 1:  L       823.2       777.0      

  47. 3391.5 1:  L       825.2       777.0      

  48. 3391.5 1:  L       821.7       777.0      

9.12 Protokoll der Quantifizierung der OH-Zahl von Emulgator WN mit dem on-line Multiplexer Gerät (NIRSystems/Foss)

Anzahl Proben:
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Datenvorbehandlung: 
ohne

PC
y-Varianz

0
200.949

1
2.055

2
2.029

3
1.339

4
1.106

5
1.051

Parameter der Kalibration

PC:
1

Steigung:
0,990

y-Versatz:
0,877

Korrelation:
0,9950

RMSEC:
1,402

SEC:
1,408

Bias:
2,044e-06

Ergebnisse der Kalibration

Probe 
OH-Zahl (Ref.)
OH-Zahl (NIR)

180-70-26-
99.500
100.018

180-70-26-
88.300
88.805

180-70-26-
78.400
79.049

180-70-41-
116.400
115.267

180-70-41-
100.800
101.883

180-70-41-
91.700
90.979

180-70-41-
82.000
82.343

180-70-41-
73.700
73.388

180-70-42-
109.200
110.266

180-70-42-
88.000
90.317

180-70-42-
81.800
82.502

180-70-42-
75.900
75.785

180-70-42-
76.100
74.562

180-70-46-
78.600
77.149

180-70-46-
77.900
75.902

180-70-46-
73.600
71.833

180-70-92-
78.300
78.478

180-70-92-
102.700
100.887

180-70-92-
83.000
85.283

180-70-92-
78.800
76.828

180-70-92-
77.000
77.095

180-70-92-
122.900
120.009

180-75-26-
99.500
100.372

Probe 
OH-Zahl (Ref.)
OH-Zahl (NIR)

180-75-26.
88.300
88.793

180-75-26-
78.400
79.278

180-75-41-
116.400
115.279

180-75-41-
100.800
101.940

180-75-41-
91.700
91.022

180-75-41-
82.000
82.282

180-75-41-
73.700
73.457

180-75-42-
109.200
110.785

180-75-42-
88.000
90.270

180-75-42-
81.800
82.801

180-75-42-
75.900
75.916

180-75-42-
76.100
74.801

180-75-46-
78.600
77.195

180-75-46-
77.900
76.055

180-75-46-
73.600
71.897

180-75-92-
78.300
78.669

180-75-92-
102.700
101.315

180-75-92-
83.000
85.449

180-75-92-
78.800
76.972

180-75-92-
77.000
77.288

180-75-92-
122.900
119.676

180-80-26.
99.500
100.378

180-80-26.
88.300
89.104

180-80-26-
78.400
79.478

180-80-41-
116.400
115.235

180-80-41-
100.800
101.854

180-80-41-
91.700
91.294

180-80-41-
82.000
82.539

180-80-41-
73.700
73.760

180-80-42-
109.200
110.449

180-80-42-
98.000
100.018

180-80-42-
88.000
90.429

180-80-42-
81.800
82.884

180-80-42-
75.900
76.135

180-80-42-
76.100
74.883

180-80-46-
78.600
77.176

180-80-46-
77.900
76.020

180-80-46-
73.600
71.960

180-80-92-
78.300
78.690

180-80-92-
102.700
101.483

180-80-92-
83.000
85.597

180-80-92-
78.800
77.051

180-80-92-
77.000
77.307

180-80-92-
122.900
119.803

180-85-26-
99.500
100.328

180-85-26-
88.300
89.116

180-85-26-
78.400
79.490

180-85-41-
116.400
115.557

180-85-41-
100.800
102.147

180-85-41-
91.700
91.164

180-85-41-
82.000
82.455

180-85-41-
73.700
73.769

180-85-42-
109.200
110.505

180-85-42-
88.000
90.650

Probe 
OH-Zahl (Ref.)
OH-Zahl (NIR)

180-85-42-
81.800
82.818

180-85-42-
75.900
76.200

180-85-42-
76.100
75.057

180-85-46-
78.600
77.536

180-85-46-
77.900
76.420

180-85-46-
73.600
71.979

180-85-92-
78.300
79.059

180-85-92-
102.700
101.480

180-85-92-
83.000
85.748

180-85-92-
78.800
77.071

180-85-92-
77.000
77.389

180-85-92-
122.900
119.954

180-90-26-
99.500
100.429

180-90-26-
88.300
89.134

180-90-26-
78.400
79.706

180-90-41-
116.400
115.596

180-90-41-
100.800
102.117

180-90-41-
91.700
91.249

180-90-41-
82.000
82.746

180-90-41-
73.700
73.988

180-90-42-
109.200
110.780

180-90-42.
98.000
100.301

180-90-42-
88.000
90.556

180-90-42-
81.800
83.007

180-90-42-
75.900
76.327

180-90-42-
76.100
75.044

180-90-46-
78.600
77.545

180-90-46-
77.900
76.394

180-90-46-
73.600
72.353

180-90-92-
78.300
78.872

180-90-92-
102.700
101.594

180-90-92-
83.000
85.784

180-90-92-
78.800
77.255

180-90-92-
77.000
77.621

180-90-92-
122.900
120.132

9.13 Protokoll der modifizirten Quantifizierung der OH-Zahl von Emulgator WN mit dem on-line Multiplexer Gerät (NIRSystems/Foss)

Anzahl Proben:
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Datenvorbehandlung: 
MSC im Wellenlängenbereich von 1100-1964 nm

PC
y-Varianz

0
198.141

1
2.110

2
1.556

3
1.263

4
1.164

5
1.072

Parameter der Kalibration

PC:
1

Steigung:
0,988

y-Versatz:
1,017

Korrelation:
0,9946

RMSEC:
1,453

SEC:
1,459

Bias:
-0,0082

Ergebnisse der Kalibration

Probe 
OH-Zahl (Ref.)
OH-Zahl (NIR)

180-70-46-
73.600
71.777

180-75-46-
73.600
71.906

180-80-46-
73.600
71.952

180-85-46-
73.600
71.983

180-90-46-
73.600
72.276

180-70-41-
73.700
73.320

180-75-41-
73.700
73.367

180-80-41-
73.700
73.597

180-85-41-
73.700
73.652

180-90-41-
73.700
73.867

180-70-42-
75.900
75.753

180-75-42-
75.900
75.853

180-80-42-
75.900
76.067

180-85-42-
75.900
76.173

180-90-42-
75.900
76.367

180-70-42-
76.100
74.596

180-75-42-
76.100
74.846

180-80-42-
76.100
74.931

180-85-42-
76.100
75.129

180-90-42-
76.100
75.097

180-70-92-
77.000
77.171

180-75-92-
77.000
77.313

180-80-92-
77.000
77.347

Probe 
OH-Zahl (Ref.)
OH-Zahl (NIR)

180-85-92-
77.000
77.429

180-90-92-
77.000
77.648

180-70-46-
77.900
75.711

180-75-46-
77.900
75.843

180-80-46-
77.900
75.836

180-85-46-
77.900
76.194

180-90-46-
77.900
76.194

180-70-92-
78.300
78.397

180-75-92-
78.300
78.627

180-80-92-
78.300
78.680

180-85-92-
78.300
78.893

180-90-92-
78.300
78.856

180-70-26-
78.400
79.083

180-75-26-
78.400
79.300

180-80-26-
78.400
79.539

180-85-26-
78.400
79.530

180-90-26-
78.400
79.767

180-70-46-
78.600
77.274

180-75-46-
78.600
77.321

180-80-46-
78.600
77.293

180-85-46-
78.600
77.635

180-90-46-
78.600
77.650

180-70-92-
78.800
76.820

180-75-92-
78.800
76.872

180-80-92-
78.800
76.970

180-85-92-
78.800
77.071

180-90-92-
78.800
77.270

180-70-42-
81.800
82.504

180-75-42-
81.800
82.786

180-80-42-
81.800
82.916

180-85-42-
81.800
82.862

180-90-42-
81.800
83.070

180-70-41-
82.000
82.136

180-75-41-
82.000
82.191

180-80-41-
82.000
82.331

180-85-41-
82.000
82.391

180-90-41-
82.000
82.593

180-70-92-
83.000
85.174

180-75-92-
83.000
85.421

180-80-92-
83.000
85.541

180-85-92-
83.000
85.672

180-90-92-
83.000
85.777

180-70-42-
88.000
90.185

180-75-42-
88.000
90.211

180-80-42-
88.000
90.391

180-85-42-
88.000
90.583

180-90-42-
88.000
90.630

180-70-26-
88.300
88.762

180-75-26.
88.300
88.803

180-80-26.
88.300
89.174

180-85-26-
88.300
89.221

180-90-26-
88.300
89.282

180-70-41-
91.700
91.004

180-75-41-
91.700
91.038

Probe 
OH-Zahl (Ref.)
OH-Zahl (NIR)

180-80-41-
91.700
91.337

180-85-41-
91.700
91.275

180-90-41-
91.700
91.375

180-70-42-
98.000
99.627

180-75-42-
98.000
99.623

180-80-42-
98.000
99.701

180-85-42-
98.000
99.908

180-90-42.
98.000
100.219

180-70-26-
99.500
99.908

180-75-26-
99.500
100.304

180-80-26.
99.500
100.424

180-85-26-
99.500
100.410

180-90-26-
99.500
100.645

180-70-41-
100.800
101.694

180-75-41-
100.800
101.764

180-80-41-
100.800
101.840

180-85-41-
100.800
102.118

180-90-41-
100.800
102.151

180-70-92-
102.700
100.649

180-75-92-
102.700
101.116

180-80-92-
102.700
101.352

180-85-92-
102.700
101.385

180-90-92-
102.700
101.578

180-70-42-
109.200
109.875

180-75-42-
109.200
110.407

180-80-42-
109.200
110.131

180-85-42-
109.200
110.316

180-90-42-
109.200
110.668

180-70-41-
116.400
114.979

180-75-41-
116.400
115.152

180-80-41-
116.400
115.239

180-85-41-
116.400
115.646

180-90-41-
116.400
115.779

180-70-92-
122.900
119.659

180-75-92-
122.900
119.382

180-80-92-
122.900
119.638

180-85-92-
122.900
119.916

180-90-92-
122.900
120.170

9.14 Protokoll des Produktdatenblattes der 98 m Lichtleiter

[image: image154.jpg]Bayer AG  Leverkusen
Dimpfungsmessung : Lichtwellenleiter

Abteilung: IN FM LEV 3 Elektronik
FGR 6054 Kempkes Konfektionsnummer: 0895.06
- FGR 6015 Stahlschmidt / Glockner

Art :  Priifprotokoll
ABK :
Thre Zeichen Thre Nachricht Unsere Zeichen Gebiude Telefon Leverkusen, den
Glockner H1 0214/30-61982 09.08.95
0214/30-21920 Seitenzahl :1

Pegelmessung Lichtwellenleiter
Messgeriit: Anritsu Optical Loss Test Set MS9020A

Sender: MS0901A ( 850 nm )
Ausgangsleistung typ -16 dBm bei 2m 50/125 Anritsu GI-Faser
MS0904A ( 1300 nm und 1550 nm )
Ausgangsleistung > = -25 dBm bei 2m 50/125 Anritsu GI-Faser

Empfinger: MA9621 (850 nm bis 1550nm)
Messmethode: Es wird eine Dimpfungsmessung in den 3 Wellenléingen ( 850 nm, 1300 nm und 1550 nm) mit dem oben beschriebenen
Messgeriit durchgefihrt.

Fr jede Wellenlinge werden wiederum drei Messungen durchgefiihrt, wobei einmal eine konstante (CW ) und zweimal
eine getaktete ( 270 Hz und 1 kHz ) Einspeisung vorliegt.

Die Messwerte sind in den Einheiten dBm (Bezug ist 1 mW, also 0 dB = 1 mW) und uW aufgelistet.

Nach erfolgter Messung erhlt die Faser eine Konfektionsnumer, wodurch sie definiert wird und spiiter eventuell mit den
vorliegenden Messergebnissen verglichen werden kann.

Anwender Konrad Winzen
Abteilung ZF-DZA DOR
Gebiude DAS
Telefon 95 /21133
LWL Typ : WF 600 / 660 T Hersteller _: Ceram Optic
Faserdurchmesser : 600 Mikron MeBbereich _: VIS -NIR, 400 - 2100 nm
Mantel : Tefzel
Steckertyp : F-SMA (0,8 mm) Hersteller _: EVG
Kabellinge : 98 m Konfektionsnummer : 0895.06
Konfektionierung durch __: _ F. Glockner Datum : 07.08.95
Konfektionierung gepriift _: __F. Glockner Datum : 08.08.95
Wellenliinge LWL Ausgangsleistung
in pW entspricht in dBm
CcwW 159 - 8,00
850 nm 270 Hz 79,5 - 11,00
1 kHz 79,8 - 10,98
CW 50,5 - 12,98
1330 nm 270 Hz 25,5 - 15,95 )
1 kHz 25,7 - 15,91
Ccw 25,4 - 15,96
1550 nm 270 Hz 12,8 - 18,92
1 kHz 12,9 - 18,91

WINWORD\089506.D0C




9.15 Protokoll des Produktdatenblattes der 2 m Lichtleiter

[image: image155.jpg]Bayer AG  Leverkusen
Diampfungsmessung :  Lichtwellenleiter
Abteilung: IN FM LEV 3 Elektronik
FGR 6054 Kempkes Konfektionsnummer: 0895.05
- FGR 6015 Stahlschmidt / Glockner
Art :  Priifprotokoll
ABK :
Thre Zeichen Thre Nachricht Unsere Zeichen Gebiiude Telefon Leverkusen, den
Glockner H1 0214/30-61982 09.08.95
0214/30-21920 Seitenzahl :1
Pegelmessung Lichtwellenleiter
Messgeriit: Aunritsu Optical Loss Test Set MS9020A
Sender: MS0901A ( 850 nm )
Ausgangsleistung typ -16 dBm bei 2m 50/125 Anritsu GI-Faser
MS0904A ( 1300 nm und 1550 nm )
Ausgangsleistung > = -25 dBm bei 2m 50/125 Anritsu GI-Faser
Empfiinger: MAY621 (850 nm bis 1550nm)
Messmethode: Es wird eine Dampfungsmessung in den 3 Wellenlingen ( 850 nm, 1300 nm und 1550 nm) mit dem oben beschriebenen
Messgeriit durchgefihrt.
Fiir jede Wellenlénge werden wiederum drei Messungen durchgefiihrt, wobei einmal eine konstante ( CW ) und zweimal
eine getaktete ( 270 Hz und 1 kHz ) Einspeisung vorlicgt.
Die Messwerte sind in den Einheiten dBm (Bezug ist 1 mW, also 0 dB = 1 mW) und W aufgelistet.
Nach erfolgter Messung erhilt die Faser eine Konfektionsnumer, wodurch sie definiert wird und spiter eventuell mit den
vorliegenden Messergebnissen verglichen werden kann.
Anwender Konrad Winzen
Abteilung ZF-DZA DOR
Gebiude DA5
Telefon 95 /21133
LWL Typ WF 600 / 660 T Hersteller Ceram Optic
Faserdurchmesser 600 Mikron MeBbereich VIS -NIR, 400 - 2100 nm
Mantel Tefzel
Steckertyp F-SMA (0,8 mm) Hersteller EVG
Kabellinge 2m Konfektionsnummer : 0895.05
Konfektionierung durch F. Glockner Datum : 07.08.95
Konfektionierung gepriift F. Glockner Datum : 08.08.95
Wellenliinge LWL Ausgangsleistung
in pW entspricht in dBm
CwW 164 - 7,85
850 nm 270 Hz 82,3 - 10,86
1 kHz 82,6 - 10,84
CcwW 53,4 -12,73
1330 nm 270 Hz 27,0 - 15,71
1 kHz 27,2 - 15,66
CwW 27,5 - 15,62
1550 nm 270 Hz 14,0 - 18,59
1 kHz 13,9 - 18,57

WINWORD\089505.D0C





9.16 Eigenabsorbancen der verwendeten Lichtleiter
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          Abb. 4-2:	Gesamtübersicht zum NIRVIS-Spektrometers [Firma Büchi, Schweiz]
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Abb. 6-4:	NIR und MIR Spektrum der Probe Nr. 28
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