Ergebnisse                                                                                                                          112

5.3.4 PLS-Modellierung der Methacrylsäure und des Ethylenglykoldimethacrylates auf Basis der NIR-Spektroskopie
Die Kalibration der Methacrylsäure und des Ethylenglykoldimethacrylates wurden mit den gleichen Spektren der Polymerisationen vorgenommen wie die Modellierung auf Basis der MIR/ATR-Spektroskopie (Methacrylsäure: 13, 19, 20 und 21 Block B; Ethylenglykol-dimethacrylat: 19, 20 und 21 Block B). Für die Konzentrationswerte des Ethylenglykol-dimethacrylates wurden die in Kap. 5.3.3 ermittelten Daten verwendet. In Abb. 5.37 sind die NIR-Spektren einer reinen Vernetzerpolymerisation im Bereich von 4500 – 9000 cm-1 dargestellt. Auf die Darstellung der Spektren einer reinen Methacrylsäurepolymerisation wird an dieser Stelle verzichtet, da sich die Spektren nicht signifikant voneinander unterscheiden. Es sind keine charakteristischen Banden zu erkennen, die nur dem Vernetzer oder nur der Methacrylsäure zuzuordnen sind. Ein wichtiges Merkmal zur Verfolgung der Abnahme von Methacrylsäure/Vernetzer stellt der 1. Oberton der         ((H-C=C) bei 6150 cm-1 dar. Während der Polymerisation nimmt die Konzentration der C=C-Doppelbindungen ab und somit sinkt auch die Intensität der ((H-C=C)-Absorptionsbande. 


Abb.: 5.37: NIR-Spektren einer Vernetzerpolymerisation t = 0 (schwarz) und t = 100 min (rot)
5.3.4.1 PLS-Modellierung der Methacrylsäure und des Ethylenglykoldimethacrylates mit 
            der OPUS-Software
Die drei besten Ergebnisse der Optimierungsroutine (OPUS-Software) zur Modellierung der Methacrylsäurekonzentration sind in Tab. 5.33 und die verbesserten PLS-Modelle in Tab. 5.34 aufgelistet.

Tab. 5.33: Ergebnisse der Optimierungsroutine zur Bestimmung der Methacrylsäure-

     konzentrationen auf Basis der NIR-Spektroskopie

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	1
	 1. Ableitung + Vektornormierung
	0.0103
	99.55
	8
	6100 – 7500

	2
	Vektornormierung
	0.0106
	99.53
	10
	6100 – 7500

	3
	1. Ableitung
	0.0111
	99.48
	9
	4600 – 5450

6100 – 7500


Tab. 5.34: Optimierung der Modellparameter und die damit erzielten Daten

	Nr.
	Datenvor-behandlung
	Verbesserungs-parameter
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	1
	 1. Ableitung + Vektornormierung
	2 Ausreißer (21/33) 
	0.0056
	99.86
	8
	6100 – 7500

	2
	Vektornormierung
	1 Ausreißer (33)
	0.0067
	99.77
	10
	6100 – 7500

	3
	1. Ableitung
	Datenbereich

1 Ausreißer (31)
	0.0087
	99.65
	9
	4700 – 5600

6100 – 9500


Bei allen Modellen konnten die angegebenen Verbesserungen die Modellparameter etwas steigern. Die Modellparameter von Modell Nr.2 konnten durch Entfernen des Ausreißers (x-Ausreißer) verbessert werden, die Validationsergebnisse haben sich jedoch verschlechtert. In Abb. 5.38 ist der Actual vs. Predicted Plot und in Abb. 5.39 der R2 bzw. RMSEP gegen Faktor Plot für das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung dargestellt. Die zugehörigen vorhergesagten Werte, die von der Referenzanalytik gemessenen Werte und die absoluten Differenzen sind in Tab. 5.35 aufgelistet. Die Vorhersage der Testproben liefert eine mittlere Abweichung zwischen vorhergesagten und den mit der Referenzanalytik ermittelten Werten von ca. 1%. Es wird eine große Anzahl an Faktoren für die PLS-Modellbildung benötigt. Der Grund hierfür ist aus dem Plot nicht ersichtlich, da die Kurve nach dem 5. Faktor fast parallel zur x-Achse verläuft. Eine Validierung mit einer geringeren Anzahl an Faktoren erhöht den Vorhersagefehler um ca. 3%.

Abb. 5.38: Actual vs Predicted für das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung



Abb. 5.39: R2/RMSEP gegen Faktor für das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung 

Tab. 5.35: Vorhersage der Methacrylsäurekonzentration gegen HPLC-Referenzwerte für das PLS-
                  Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung

	Nr.
	cM, Vorhersage [mol/L]
	cM, HPLC [mol/L]
	Abs. Differenz [mol/L]
	Abs. Differenz [%]

	1
	0.246
	0.247
	0.001
	0.58

	2
	0.226
	0.223
	0.003
	1.43

	3
	0.144
	0.143
	0.001
	0.46

	4
	0.425
	0.425
	0.000
	0.02

	5
	0.312
	0.314
	0.002
	0.70

	6
	0.094
	0.095
	0.001
	1.10


Die drei besten Ergebnisse der Optimierungsroutine (OPUS-Software) zur Modellierung der Ethylenglykoldimethacrylatkonzentration sind in Tab. 5.36 aufgelistet. Durch Variation des Datenbereiches und Ausreißerentfernung wurde versucht, die drei aufgeführten Modelle zu verbessern. Hierbei konnte nur Modell Nr. 2 verbessert werden. Bei Modell Nr. 1 und Nr. 3 führen die Variation des Datenbereiches und/oder die Entfernung von Ausreißern zur Verschlechterung der Modellparameter und der Validation. In Tab. 5.37 sind die Verbesserungsparameter und die damit erzielten Daten für Modell   Nr. 2 im Vergleich zu Tab. 5.36 aufgeführt.

Tab. 5.36: Ergebnisse der Optimierungsroutine zur Bestimmung der Ethylenglykoldimethacrylat-

     konzentrationen auf Basis der NIR-Spektroskopie

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	1
	 Vektornormierung
	0.0045
	99.95
	9
	4600 – 5450

	2
	1. Ableitung + Vektornormierung
	0.0075
	99.87
	6
	4600 – 5450

	3
	Min-Max-Normierung
	0.0076
	99.86
	9
	4600 – 5450


Tab. 5.37: Variation der Modellparameter und die damit erzielten Daten

	Nr.
	Datenvor-behandlung
	Verbesserungs-parameter
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	2
	1. Ableitung + Vektornormierung
	1 Ausreißer (12)
	0.00392
	99.96
	5
	4600 – 5450


Der von der Software detektierte Ausreißer ist ein x-Ausreißer. Der Actual vs. Predicted Plot, der R2 bzw. RMSEP vs. Faktor Plot sowie die vorhergesagten Werte, die von der Referenzanalytik gemessenen Werte und die absoluten Differenzen sind für die vorgestellten PLS-Modelle in den Abbildungen 5.40, 5.41 und in Tab. 5.38 dargestellt. Die Vorhersage der Testproben liefert eine mittlere Abweichung zwischen vorhergesagten und den mit der Referenzanalytik ermittelten Werten von ca. 1%. 


Abb. 5.40: Actual vs Predicted für das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung


Abb. 5.41: R2/RMSEP gegen Faktor für das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung

Tab. 5.38: Vorhersage der Vernetzerkonzentration gegen HPLC-Referenzwerte für das PLS-Modell  

                  mit der 1. Ableitung + Vektornormierung

	Nr.
	cC, Vorhersage [mol/L]
	cC, HPLC [mol/L]
	Abs. Differenz [mol/L]
	Abs. Differenz [%]

	1
	0.262
	0.262
	0.000
	0.11

	2
	0.239
	0.234
	0.004
	1.79

	3
	0.198
	0.201
	0.002
	1.24

	4
	0.577
	0.578
	0.001
	0.19

	5
	0.558
	0.560
	0.002
	0.44

	6
	0.537
	0.532
	0.005
	0.99


5.3.4.2 PLS-Modellierung der Methacrylsäure und des Ethylenglykoldimethacrylates mit 

             der Unscrambler®-Software
Bei der PLS-Modellierung für die Methacrylsäurekonzentration mit der Unscrambler®-Software wird der vom Operator ausgewählte Wellenzahlbereich von 4700 – 5600 cm-1 und 6100 – 9500 cm-1 verwendet. Zur Modellierung der Ethylenglykoldimethacrylat-konzentration wird aufgrund der besseren Validationsergebnisse der von der OPUS-Software ausgewählte Datenbereich von 4600 – 5450 cm-1 und 6100 – 6198 cm-1 verwendet. Die drei besten PLS-Modelle zur Bestimmung der Methacrylsäure-konzentration sind in Tab. 5.39 und die drei besten PLS-Modelle zur Bestimmung der Ethylenglykoldimethacrylatkonzentration in Tab. 5.40 aufgelistet. 

Tab. 5.39: Ergebnisse der PLS-Modellbildung zur Bestimmung der Methacrylsäurekonzentration auf 

                   Basis der NIR-Spektroskopie

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor

	1
	 1. Ableitung + Range-Normalization
	0.0146
	99.56
	6

	2
	1. Ableitung
	0.0171
	99.40
	7

	3
	keine Datenvorbehandlung
	0.0319
	97.91
	8


Tab. 5.40: Ergebnisse der PLS-Modellbildung zur Bestimmung der Ethylenglykoldimethacrylat-

                   konzentration auf  Basis der NIR-Spektroskopie

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor

	1
	1. Ableitung + Range-Normalization
	0.0217
	99.47
	5

	2
	1. Ableitung
	0.0315
	98.90
	4

	3
	2. Ableitung
	0.0285
	99.11
	4


Durch Entfernen von Ausreißern und Durchführung des Uncertainty-Tests konnten die drei aufgeführten PLS-Modelle zur Bestimmung der Methacrylsäurekonzentration verbessert werden. In Tab. 5.41 sind die Verbesserungsparameter und die damit erzielten Daten im Vergleich zu Tab. 5.39 aufgeführt. Die PLS-Modelle zur Bestimmung der Vernetzerkonzentration konnten durch den Uncertainty-Test und/oder Entfernung von Ausreißern nicht verbessert werden. Auch die Ergebnisse der Validation sind bei den von der Software berechneten Modellen (Vernetzer) besser als die durch den Operator verbesserten Modelle. In den Abbildungen 5.42 bzw. 5.43 (Methacrylsäure) und 5.44 bzw. 5.45 (Vernetzer) sind die Actual vs. Predicted- und die R2 bzw. RMSEP gegen Faktor-Plots dargestellt. In Tab. 5.42 (Methacrylsäure) und Tab. 5.43 (Vernetzer) sind die vorhergesagten Werte, die von der Referenzanalytik gemessenen Werte und deren absolute Differenzen für die PLS-Modelle aufgelistet. 

Tab. 5.41: Optimierung der Modellparameter (Methacrylsäure) und die damit erzielten Daten

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	Verbesserungs-parameter
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor

	1
	 1. Ableitung + Range-Normalization
	1 Ausreißer (33)

Uncertainty Test
	0.0107
	99.74
	5

	2
	1. Ableitung
	1 Ausreißer (33)

Uncertainty Test
	0.0137
	99.58
	6

	3
	keine Datenvorbehandlung
	2 Ausreißer (24/33)

Uncertainty Test
	0.0266
	98.37
	5


Das beste PLS-Modell Nr. 1 zur Bestimmung der Methacrylsäure ist mit einem mittleren Vorhersagefehler von ca. 2% behaftet. Für die Bestimmung der Ethylenglykol-dimethacrylatkonzentration wurde für das beste Modell Nr. 1 ein mittlerer Vorhersagefehler von ca. 4% gefunden.


5.42: Actual vs Predicted für das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Range-Normalization


Abb. 5.43: R2/RMSEP gegen Faktor für das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Range-Normalization
Tab. 5.42: Vorhersage der Methacrylsäurekonzentration gegen HPLC-Referenzwerte für das PLS-
                  Modell mit der 1. Ableitung + Range Normalization
	Nr.
	cM, Vorhersage [mol/L]
	cM, HPLC [mol/L]
	Abs. Differenz [mol/L]
	Abs. Differenz [%]

	1
	0.251
	0.247
	0.004
	1.62

	2
	0.232
	0.223
	0.009
	4.04

	3
	0.142
	0.143
	0.001
	0.70

	4
	0.434
	0.425
	0.009
	2.12

	5
	0.312
	0.314
	0.002
	0.64

	6
	0.098
	0.095
	0.003
	3.15



Abb. 5.44: Actual vs Predicted für das PLS-Modell mit der 1.Ableitung + Range Normalization

Abb. 5.45: R2/RMSEP gegen Faktor für das PLS-Modell mit der 1.Ableitung + Range Normalization
Tab. 5.43: Vorhersage der Vernetzerkonzentration gegen HPLC-Referenzwerte für das PLS-Modell 
                  mit der 1. Ableitung + Range Normalization
	Nr.
	cC, Vorhersage [mol/L]
	cC, HPLC [mol/L]
	Abs. Differenz [mol/L]
	Abs. Differenz [%]

	1
	0.227
	0.262
	0.035
	13.38

	2
	0.232
	0.234
	0.002
	1.06

	3
	0.211
	0.201
	0.010
	5.04

	4
	0.574
	0.578
	0.004
	0.64

	5
	0.561
	0.560
	0.001
	0.11

	6
	0.535
	0.532
	0.003
	0.58


5.4  Vorhersage der Monomerkonzentration weiterer Polymerisationen

Im Folgenden werden neue, nicht in die PLS-Modellbildung miteinbezogene Polymerisationen mit den vorliegenden PLS-Modellen (OPUS-Software) vorhergesagt und in Konzentrations-Zeit-Diagrammen dargestellt, um zu prüfen, ob eine Konzentrations-abnahme mit der Zeit zu erkennen ist. Es werden hierzu jeweils eine reine Methacrylsäurekonzentration, eine reine Vernetzerkonzentration sowie eine Copoly-merisation im Verhältnis Vernetzer:Methacrylsäure von 1:1 vorhergesagt. Für die nachfolgenden Abbildungen markiert das schwarze Kreuz auf der Ordinate die Methacrylsäure- bzw. die Vernetzerkonzentration zum Zeitpunkt t = 0. Zur Bestimmung der Methacrylsäurekonzentrationen werden das durch die grüne Kurve gekennzeichnete PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung auf Basis der NIR-Spektroskopie, das durch die blaue Kurve gekennzeichnete PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung auf Basis der Raman-Spektroskopie sowie das durch die rote Kurve gekennzeichnete PLS-Modell mit der Vektornormierung auf Basis der MIR/ATR-Spektroskopie verwendet. In Abb. 5.46 und Abb. 5.47 sind die Konzentrations-Zeit-Diagramme einer reinen Methacrylsäurepolymerisation (Abb. 5.46) und der Copolymerisation (Abb. 5.47) für Methacrylsäure dargestellt.

Abb. 5.46: Konzentrations-Zeit-Diagramm der Methacrylsäurekonzentration für eine reine 
                   Methacrylsäurepolymerisation hergeleitet aus verschiedenen PLS-Modellen
                   ((: Methacrylsäurekonzentration zum Zeitpunkt t = 0)

Abb. 5.47: Konzentrations-Zeit-Diagramm der Methacrylsäurekonzentration für eine  

                   Copolymerisation [Ethylenglykoldimethacrylat : Methacrylsäure 1:1] hergeleitet aus   

                   verschiedenen PLS-Modellen ((: Methacrylsäurekonzentration zum Zeitpunkt t = 0)
Alle erstellten Konzentrations-Zeit-Profile zeigen eine Abnahme der Methacrylsäure-konzentration mit der Zeit. Der Startwert (Zeitpunkt t = 0) wird durch alle PLS-Modelle zu hoch vorhergesagt. Der Fehler für die NIR- und MIR/ATR-Spektroskopie liegt nicht mehr in den ermittelten mittleren Validationsfehler. Für die Raman-Spektroskopie liegt der Fehler im Toleranzbereich des Validationsfehlers.
Bei der Vorhersage der Vernetzerkonzentrationen cC nach Kap. 5.3.2 (S. 76) ist die grüne Kurve durch das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung auf Basis der NIR-Spektroskopie, die blaue Kurve durch das PLS-Modell mit der Min-Max-Normierung auf Basis der Raman-Spektroskopie und die rote Kurve durch das PLS-Modell mit der Offsetkorrektur auf Basis der MIR/ATR-Spektroskopie erstellt worden.

In Abb. 5.48 und Abb. 5.49 sind die Konzentrations-Zeit-Diagramme einer reinen Vernetzerpolymerisation (Abb. 5.48) und einer Copolymerisation (M:C = 1:1) (Abb. 5.49) für Ethylenglykoldimethacrylat dargestellt.


Abb. 5.48: Konzentrations-Zeit-Diagramm der Ethylenglykoldimethacrylatkonzentration für eine 

                   reine Ethylenglykoldimethacrylatpolymerisation hergeleitet aus verschiedenen PLS-  

                   Modellen ((: Vernetzerkonzentration zum Zeitpunkt t = 0)


Abb. 5.49: Konzentrations-Zeit-Diagramm der Ethylenglykoldimethacrylatkonzentration für eine Co- 

                   polymerisation [Ethylenglykoldimethacrylat : Methacrylsäure 1:1] hergeleitet aus     

                   verschiedenen PLS-Modellen ((: Vernetzerkonz. zum Zeitpunkt t = 0)
Auch hier zeigen alle erstellten Konzentrations-Zeit-Profile eine Abnahme der Monomerkonzentration (hier Ethylenglykoldimethacrylatkonzentration) mit der Zeit. Der Startwert (Zeitpunkt t = 0) wird hier durch die PLS-Modelle besser vorhergesagt.
Auf die Vorhersage der Monomerkonzentrationen auf Basis der mit der Unscrambler®-Software erstellten PLS-Modelle wird an dieser Stelle verzichtet, da die Vorhersagefehler der externen Validation grundsätzlich deutlich schlechter waren als die der PLS-Modelle auf Basis der OPUS-Software.
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