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2.  Einleitung

Steigende Anforderungen an die Leistungsfähigkeit polymerer Werkstoffe haben zu immer komplexeren Polymerisationsverfahren geführt, die auch photoinduzierte Prozesse und die Funktionalisierung von Polymeroberflächen einschließen.[1] Die gezielte Reaktions-führung derartiger Polymerisationsverfahren erfordert aber Analysentechniken, die eine detaillierte Aufklärung der Reaktionskinetik der untersuchten Systeme erlauben. Dazu eignen sich besonders die schwingungsspektroskopischen Verfahren der Fourier-Transform- Infrarot (FTIR)-, Nahinfrarot (FTNIR)- und Raman (FT-Raman)-Spektroskopie in Kombination mit speziellen Messsonden und neuen chemometrischen Auswertealgorithmen. Im Folgenden soll dem Leser ein kurzer Überblick über die Entwicklung der für diese Arbeit relevanten Analysentechniken gegeben werden. Für eine detaillierte Zusammenfassung wird auf weiterführende Literatur verwiesen. 

Im Jahr 1800 entdeckte William Herschel Wärmestrahlung jenseits des sichtbaren roten Lichtes. Bei diesem Frequenzbereich handelt es sich um das Nahe Infrarot (NIR). Vom gesamten IR-Wellenlängenbereich stieß in der Vergangenheit lediglich das längerwellige mittlere Infrarot (MIR) aufgrund  seiner diskreten Banden und der Anwendung für die Strukturaufklärung auf großes Interesse. Die große Bedeutung der MIR-Spektroskopie beruht auf dem hohen Informationsgehalt eines Spektrums. Weitere Anwendungen der MIR-Spektroskopie liegen in der Bestimmung von Trägheitsmomenten, Bindungslängen, Kraftkonstanten und Symmetrieeigenschaften von Molekülen, wobei hierbei das Spektrum in der Gasphase gemessen werden muss.[2] Der NIR-Bereich zwischen dem sichtbaren und dem MIR-Bereich galt lange als unspezifisch und wurde praktisch kaum genutzt. In den frühen 40er Jahren erschienen die ersten wissenschaftlichen Arbeiten, die das Ziel hatten, mittels NIR-Spektroskopie organische Verbindungen quantitativ nachzuweisen.[3-6] Die Bestimmung von Einzelkomponenten in Mischungen war aufgrund der starken Überlappung der Absorptionsbanden problematisch. Durch Konstruktion geeigneter MIR-Geräte verlor die NIR-Spektroskopie wieder an Bedeutung und wurde erst in den 60er Jahren durch die Arbeiten zur Spektroskopie in diffuser Reflexion von Norris wiederbelebt[7], welche die Vorteile der NIR-Technik als schnelle und zerstörungsfreie Methode herausstellen. Die kommerzielle Nutzung begann vor allem in der Landwirtschaft zur Bestimmung der Feuchtigkeit und des Proteingehaltes in Getreide. Danach fand eine rasante Verbreitung in allen Bereichen der Agrarwirtschaft, Nahrungsmittelindustrie und Chemie statt. Neben der chemischen Zusammensetzung haben auch physikalisch-chemische Eigenschaften wie Partikelgröße, Härte, Wirkstoffgehalt, Kristallinität oder Wassergehalt einen Einfluss auf die Spektrenform. Dieser in früheren Zeiten als störend empfundene Effekt bietet heute die Möglichkeit zur Bestimmung gerade dieser Eigenschaften mit Hilfe der Chemometrie. Unter dem Begriff Chemometrie sind im wesentlichen folgende Methoden der multivariaten Datenanalyse zusammengefasst: Principal Component Analysis (PCA), Principal Component Regression (PCR) und Partial Least Squares (PLS). Die aus den Spektren gewonnenen Daten werden zu einem mathematischen Modell zusammengefasst und mit Ergebnissen einer entsprechenden Referenzmethode korreliert. Die NIR-Spektroskopie bietet im Vergleich zur MIR-Spektroskopie folgende Vorteile:

· Möglichkeit der Kopplung mit optischen Lichtleitern (Einsparung von Probenentnahme)

· rasche quantitative Analyse von Festkörpern durch diffuse Reflexionsmessung (bei kürzeren Wellenlängen erfolgt eine stärkere Streuung als bei längerwelliger MIR-Strahlung) 

· besseres Signal/Rausch-Verhältnis

· Quarzglasdurchlässigkeit (Prozessüberwachung durch einfache Sichtfenster) 

· Geringe Bandenintensität (Verdünnungen entfallen bzw. große Schichtdicken können verwendet werden)

Im Jahre 1928 wurde der Raman-Effekt von Raman und Krishnan an Flüssigkeiten und von Landsberg und Mandelstam an Festkörpern fast gleichzeitig entdeckt.[8] Zu diesem Zeitpunkt war es nur unter großem experimentellen Aufwand möglich, Spektren im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums aufzunehmen. Nach dem zweiten Weltkrieg wurde die Raman-Spektroskopie von der Infrarot-Spektroskopie verdrängt. Mit der Entwicklung der Laser-Technik in den 60er Jahren wurde eine leistungsstarke monochromatische Lichtquelle für die Raman-Spektroskopie entdeckt. Seither vermehrten sich der Einsatz der Raman-Spektroskopie und deren Anwendungsbereiche, insbesondere nach Einführung der Laseranregung im Nahinfrarotbereich. Typische Einsatzgebiete der Raman-Spektroskopie sind die Qualitäts- und Prozesskontrolle, die Vermessung von wässrigen Lösungen aufgrund des linienarmen Raman-Spektrums von Wasser sowie Festköperuntersuchungen.[2, 8] Die Raman-Spektroskopie ist gerade für Polymerisations-reaktionen attraktiv, dessen Monomere eine C=C-Doppelbindung enthalten, die während der Polymerisation verschwindet.[9] Da es sich bei der in dieser Arbeit untersuchten Reaktion um eine photochemische Reaktion handelt, werden im Folgenden wichtige Anwendungsgebiete der Photochemie zusammengefasst.
Die Photochemie ist ein Zweig der Chemie, der sich seit etwa 1950 stürmisch entwickelt hat. In der klassischen Phase blieb die Photochemie rein empirisch und hatte primär präparative Aufgaben. Durch die schnelle Entwicklung verbesserter Lichtquellen im UV-Bereich, leistungsfähige Quellen monochromatischer Strahlung, wie z. B. Laser, und durch Anwendung ultraschneller spektroskopischer Methoden (Blitzlichtphotolyse) fand ein rasanter Anstieg der Applikationen im Bereich der Photochemie statt. Die Bedeutung der Photochemie liegt derzeit hauptsächlich auf folgenden Gebieten:[10]
· Speicherung der Sonnenenergie durch chemische Verfahren

· Aufzeichnung von Informationen durch photochemische Verfahren

· Photochemie als „Wirkstoff“ in der chemischen Technik

· Atmosphärenchemie

· Bio-Photochemie

· Synthese

· Dünnschicht- und Oberflächenfunktionalisierung

Um die Funktion biologischer Rezeptoren durch synthetische Polymere nachzubilden, kann das „Molekulare Prägen“ von Polymeren angewendet werden. Hierbei führt eine vernetzende Polymerisation funktioneller Monomere in Gegenwart eines Templates zu maßgeschneiderten Materialien. Molekular geprägte Membranen werden hergestellt um sie in die Separations- und Sensortechnologie zu implementieren.[1] Ein Paradebeispiel für die verwendeten Monomere sind die Methacrylsäure als funktionelles Monomer und das Ethylenglykoldimethacrylat als Vernetzer. In den letzten 50 Jahren wurden viele Artikel zu kinetischen und strukturellen Aspekten der Copolymerisation von Methacrylsäure und Ethylenglykoldimethacrylat verfasst.[11-14] Li et al.[15] bestimmten die Reaktivitäts-verhältnisse von Methacrylsäure und Ethylenglykoldimethacrylat und leiteten aus den Ergebnissen ab, dass die Monomere zunächst alternierende Hauptketten bilden und die verbleibenden Doppelbindungen während der Polymerisation vernetzend reagieren können oder unverändert bleiben. Li et al. verwendeten in ihren Untersuchungen eine Ausgangsmischung von 25% Ethylenglykoldimethacrylat und Azobisisobutyrolnitril (AIBN) als Initiator bei einer Temperatur von 70 °C. 
Siesler et al. untersuchten die Methylmethacrylatpolymerisation mit der NIR- und MIR/ATR-Spektroskopie und konnten PLS-Modelle zur Vorhersage des gebildeten Polymethylmethacrylates mit nur einem Faktor (MIR/ATR) und zwei Faktoren (NIR) berechnen.[16]
Snavely und Gerasimov nahmen NIR-Spektren von Etylenglykoldimethacrylat und dem entsprechenden Polymer auf und diskutiert die Strukturen der Banden bis zum 5. Oberton der ν(CH).[17]
Giudici et al. führten verschiedene Emulsionspolymerisationen mit Butylacrylat, Vinylacetat und Styrol als Monomere durch. Er verwendete die Raman- und NIR-Spektroskopie um die Konzentrationen der Monomere zu verschiedenen Reaktionszeiten vorherzusagen. Als erstes Ergebnis stellte sich heraus, dass bei der Verfolgung der Butylacrylatkonzentration mit der Raman-Spektroskopie eine univariate Modellbildung aufgrund der in der Startphase der Reaktion auftretenden, störenden Monomertröpfchen schlechtere Ergebnisse liefert als eine multivariate Methode. In weiteren Experimenten wurde die Laserleistung während der Spektrenaufnahme variiert und herausgefunden, dass der Einfluss dieses Effekts auf die Modellbildung verschwindend klein ist.[9]    
2.1 Problemstellung
Gegenstand dieser Arbeit ist die Anwendung zerstörungsfreier Messmethoden, die auf der NIR-, MIR/ATR- und Ramanspektroskopie basieren. Es soll gezeigt werden, dass bei Verwendung der HPLC als Referenzanalyse die Erstellung von Konzentrations-Zeit-Verläufen aus den spektroskopischen Daten komplexer Reaktionen möglich ist. Als Beispiel wurde die photoinduzierte, vernetzende Methacrylsäurepolymerisation ausgewählt. Die Komplexität erfährt diese Polymerisation durch die Heterogenisierung des Reaktionssystems sowie durch das Verdampfen des leichtflüchtigen Lösemittels Dichlormethan und die damit verbundene Fehlerbehaftung in der Kalibration. In der vorliegenden Arbeit sollen nicht die technische Umsetzung und die kinetische Analyse, sondern die Extraktion von Informationen aus den gemessenen Spektren im Vordergrund stehen.
Hierzu werden Polymerisationen durchgeführt, wobei zu bestimmten Zeitpunkten eine Probe aus dem Reaktor entnommen wird. Die Probe wird spektroskopisch vermessen (s. Kap. 4) und der Monomergehalt wird mittels HPLC bestimmt. Danach wird eine PLS-Kalibration berechnet, die den Zusammenhang zwischen den Spektren und den HPLC-Daten wiedergibt, um bei späteren Polymerisationen eine Vorhersage über den Monomergehalt bei definierten Zeitpunkten nur auf Basis der Spektroskopie zu erlauben.
