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5.  Ergebnisse
5.1 Vorversuche
Die Durchführung der Vorversuche erfolgte, um folgende Versuchsparameter zu bestimmen bzw. zu optimieren:

· Auswahl der spektroskopischen Parameter (Scanzahl, spektrale Auflösung, Laserleistung des Ramanspektrometers)
· Anfangskonzentrationen der Monomeren
· Konzentration der Quencherlösung 

· Umbau der Reaktionsapparatur

· Umsatz des Initiators
5.1.1 Auswahl der spektroskopischen Parameter

Um einen geeigneten Kompromiss zwischen Messdauer und Spektrenqualität zu erhalten, wurden NIR-, MIR/ATR- und Ramanspektren von dem verwendeten Monomer Methacrylsäure in Dichlormethan mit spektralen Auflösungen von 4 cm-1 – 16 cm-1, Scanzahlen von 4 – 128 und, für die Raman-Spektroskopie, Laserleistungen von             200 mW – 1500 mW aufgenommen. Um die Unterschiede der spektralen Auflösung sowie der Laserleistung zu diskutieren, werden im Folgenden jeweils Ramanspektren verwendet. Alle Spektren wurden mit 64 Scans aufgenommen und bezüglich ihrer Streuintensität versetzt dargestellt um die Unterschiede zu verdeutlichen. In Abb. 5.1a sind die mit verschiedener spektraler Auflösung aufgenommenen Ramanspektren und in Abb. 5.1b die Ramanspektren mit verschiedener Laserleistung dargestellt. Bei einer Auflösung von       16 cm-1 sind die Signale der ((C=O) (1658 cm-1) und ((C=C) (1640 cm-1) nicht mehr aufgelöst. Bei 8 cm-1 ist eine leichte Auftrennung des Signals zu erkennen. Erst bei einer Auflösung von 4 cm-1 ist die Differenzierung deutlich zu sehen. Analoge Effekte treten auch bei den MIR/ATR-Spektren auf. Auch hier wird eine spektrale Auflösung von 4 cm-1 verwendet. Bei den NIR-Spektren ist eine spektrale Auflösung von 8 cm-1 erforderlich, um eine ausreichende Differenzierung der Banden zu erzielen. Bei Variation der Laserleistung von 200 mW – 1500 mW steigt die Intensität der Spektren mit steigender Laserleistung an. Um ein möglichst intensives Ramansignal zu bekommen wird mit der maximalen Laserleistung von 1500 mW gearbeitet.
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Abb. 5.1a: Ausschnitt des Ramanspektrums von Methacrylsäure in Dichlormethan (c = 0.5 mol/L) mit  
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                   verschiedenen spektralen Auflösungen
Abb. 5.1b: Ausschnitt des Ramanspektrums von Methacrylsäure in Dichlormethan (c = 0.5 mol/L) mit  

                   verschiedenen Laserleistungen
5.1.2 Anfangskonzentration der Monomere 
Um die geeigneten Anfangskonzentrationen der Monomere zu bestimmen, werden in       drei separaten 20 mL Messkolben 0.02 mol/L Ethylbenzoin sowie Methacrylsäure und Ethylenglykoldimethacrylat der Konzentrationen 0.25 mol/L, 0.50 mol/L und 1.00 mol/L vorgelegt und mit Dichlormethan aufgefüllt. Die drei Reaktionsmischungen werden in einen 50 mL-Zweihalskolben überführt, die mit einem Magnetrührer sowie einem Gaseinleitungsrohr versehen sind. In den Kolben wird eine Argonatmosphäre eingestellt und anschließend für 120 min mit UV-Licht bestrahlt. In Tab. 5.1 sind die Einwaagen der jeweiligen Versuche aufgelistet.
Tab. 5.1: Einwaagen der Versuche zur Bestimmung der Anfangskonzentration  

	Nr.
	CM [mol/L]
	cC [mol/L]
	cI [mol/L]
	mM [g]
	mC [g]
	mI [g]

	1
	1.00
	1.00
	0.02
	1.721
	3.965
	0.096

	2
	0.50
	0.50
	0.02
	0.861
	1.982
	0.095

	3
	0.25
	0.25
	0.02
	0.430
	0.991
	0.096


Bei den 1 M und 0.5 M Lösungen bildet sich nach ca. 5 min ein weißer Niederschlag, der bei weiterer Bestrahlung fest wird. Bei der 0.25 M Lösung bildet sich nach ca. 5 min ein weißer Niederschlag, wobei das Polymer aber auch bei längerer Bestrahlung in Suspension bleibt. Somit werden die Polymerisationen mit einer Anfangskonzentration von                  c = 0.20 – 0.25 mol/L gestartet. 
5.1.3 Konzentration des Quenchers   

Der Quencher hat die Aufgabe, die Polymerisationsreaktionen der aus dem Reaktor entnommenen Proben zu stoppen. Hierzu werden die Proben in eine Vorlage von 1 mL    4-Hydroxyanisol in Dichlormethan pipettiert. Der Quenchmechanismus ist im folgendem am Beispiel der Methacrylsäure verdeutlicht. 
Um zu überprüfen, welche Konzentration von 4-Hydroxyanisol (Quencher) in Dichlor-methan erforderlich ist um die Reaktion quantitativ zu stoppen und welche Schritte zur optimalen Probenaufarbeitung notwendig sind, werden 50 mL einer Stammlösung aus Ethylenglykoldimethacrylat (C) (Massenkonzentration ( = 38.30 g/L), Methacrylsäure (M)     (( = 17.40 g/L) und Ethylbenzoin (c = 0.02 mol/L) in Dichlormethan hergestellt. Es wurden je 1 mL der Stammlösung in ein 4 mL Flachbodenvial pipettiert. Zu den Proben 1 und 2 wurden 1 mL 4-Hydroxyanisol in Dichlormethan (c = 1(10-2 mol/L) gegeben und die Monomerengehalte von C und M mit der HPLC zum Zeitpunkt t = 0 und zum Zeitpunkt     t = 24 h quantitativ bestimmt. Zu den Proben 3 – 5 wurden 1 mL 4-Hydroxyanisol in Dichlormethan (c = 1(10-4 mol/L) gegeben und die Monomerengehalte von C und M mit der HPLC zum Zeitpunkt t = 0 und zum Zeitpunkt t = 24 h quantitativ bestimmt. Die Proben Nr. 6 – 17 wurden zunächst 20 min mit einer UV-Lampe (Strahlungsintensität ca.  6 W/cm2) bestrahlt. Danach wurden zu den Proben jeweils 1 mL 4-Hydroxyanisollösung gegeben und die Konzentration der Monomere zu den Zeitpunkten t = 0 und t = 24 h mit der HPLC quantitativ bestimmt. Zusätzlich wurde bei ausgewählten Proben nach 24 h und nach 7 Tagen Lagerung (siehe Tab. 5.2) die Monomergehalte anhand einer neu angesetzten Verdünnung (1 mL Stammlösung) bestimmt um zu untersuchen, ob bei den bestrahlten Proben eine Änderung der Konzentrationen der Monomere in Originallösung auftritt. In Tab. 5.2 sind die Konzentration der zugegebenen 4-Hydroxyanisollösung cQ, die Konzentrationen der Monomere sowie die absolute Differenz der Massenkonzentration ( zwischen den Zeitpunkten aufgeführt.  
Tab. 5.2: Datentabelle zur Untersuchung der Konzentration der Quencherlösung (1. Originallösung)
	Nr.
	(M, t=0 [g/L]
	(M, t=24 h [g/L]
	(C, t=0 [g/L]
	(C, t=24 h [g/L]
	cQ [mol/L]
	((M,24 h %
	((C, 24 h 
%

	1
	17.416
	17.481
	38.246
	38.177
	1(10-2
	0.37
	0.18

	2
	17.317
	17.371
	38.058
	37.943
	1(10-2
	0.31
	0.30

	3
	17.244
	17.303
	38.471
	38.381
	1(10-4
	0.34
	0.23

	4
	17.176
	17.204
	38.330
	38.232
	1(10-4
	0.16
	0.26

	5
	17.460
	17.539
	38.901
	38.852
	1(10-4
	0.46
	0.13

	6
	16.093
	17.205
	34.042
	33.871
	1(10-1
	6.91
	0.51

	7
	17.164
	17.985
	35.535
	35.325
	1(10-1
	4.78
	0.59

	8
	16.655
	17.476
	34.499
	34.453
	1(10-1
	4.93
	0.13

	9
	16.228
	16.347
	34.939
	34.692
	1(10-2
	0.74
	0.71

	10
	16.349
	16.516
	35.241
	35.164
	1(10-2
	1.02
	0.22

	11
	16.358
	16.471
	35.083
	34.958
	1(10-2
	0.69
	0.36

	12
	16.449
	16.242
	34.948
	34.817
	1(10-3
	1.26
	0.37

	13
	16.227
	16.547
	35.320
	35.202
	1(10-3
	1.97
	0.33

	14
	16.056
	16.207
	34.948
	34.805
	1(10-3
	0.94
	0.41

	15
	16.180
	16.001
	35.121
	34.896
	1(10-4
	1.11
	0.64

	16
	16.471
	16.389
	35.884
	35.738
	1(10-4
	0.50
	0.41

	17
	16.639
	16.533
	36.147
	36.070
	1(10-4
	0.63
	0.21


Tab. 5.2: Datentabelle zur Untersuchung der Konzentration der Quencherlösung (2. Originallösung)
	Nr.
	(M, t=0 [g/L]
	(M, t=24 h     [g/L]
	(C, t=0 
[g/L]
	(C, t=24 h [g/L]
	cQ [mol/L]
	((M,24 h [%]
	((C, 24 h [%]

	1
	17.416
	17.522
	38.246
	38.454
	1(10-2
	0.60
	0.54

	5
	17.460
	17.357
	38.901
	38.728
	1(10-4
	0.59
	0.44

	9
	16.228
	16.090
	34.939
	34.550
	1(10-2
	0.85
	1.13

	13
	16.227
	16.074
	35.320
	34.729
	1(10-3
	0.95
	1.70

	16
	16.471
	15.822
	35.884
	34.653
	1(10-4
	4.10
	3.55

	17
	16.639
	15.953
	36.147
	34.937
	1(10-4
	4.30
	3.46

	Nr.
	(M, t=0 [g/L]
	(M, t=7 d [g/L]
	(C, t=0 
[g/L]
	(C, t=7 d [g/L]
	cQ [mol/L]
	((M,7 d [%]
	((C, 7 d [%]

	1
	17.416
	17.622
	38.246
	38.693
	1(10-2
	1.16
	1.15

	5
	17.460
	17.203
	38.901
	38.520
	1(10-4
	1.49
	0.99

	9
	16.228
	16.121
	34.939
	34.555
	1(10-2
	0.66
	1.11

	13
	16.227
	16.127
	35.320
	34.734
	1(10-3
	0.62
	1.69

	16
	16.471
	15.986
	35.884
	35.130
	1(10-4
	3.03
	2.15

	17
	16.639
	16.071
	36.147
	35.209
	1(10-4
	3.53
	2.66


Die Proben 1 – 5 wurden angesetzt, um zu überprüfen, ob eine Lagerung der verdünnten Lösung von 24 h ohne Belichtung nennenswerte Differenzen der Methacrylsäure- und Vernetzerkonzentration (t = 0 und t = 24 h) ergibt. Die Konzentrationsunterschiede liegen unter 1%. Somit ist erwiesen, dass eine 24-stündige Lagerung der verdünnten Lösungen keine nennenswerten Veränderungen der Konzentrationen von Methacrylsäure und Ethylenglykoldimethacrylat hervorruft. Die Proben 6 – 17 zeigen hinsichtlich der Massenkonzentrationsänderung (( des Ethylenglykoldimethacrylats keine nennenswerten Unterschiede. Bei den Massenkonzentrationsänderungen der Methacrylsäure ist zu erkennen, dass bei einem Konzentrationsgehalt des Quenchers von cQ = 1(10-1 mol/L ein Maximum auftritt. Die Massenkonzentrationen des Ethylenglykoldimethacrylats haben sich nicht merklich verändert, somit scheidet die Erhöhung der Massenkonzentration der Methacrylsäure durch Verdampfen des Dichlormethans aus. Bei der Gegenüberstellung der Chromatogramme (Abb. 5.2) zur Bestimmung der Monomergehalte mit der HPLC ist zu erkennen, dass der Peak des 4-Hydroxyanisols in unmittelbarer Nachbarschaft zum Methacrylsäurepeak liegt. Bei hoher Quencherkonzentration überlagert der Quencherpeak (Retentionszeit = 1.30 min) den Methacrylsäurepeak (Retentionszeit = 1.15 min) teilweise, was zu einem erhöhten Fehler in der Auswertung der Methacrylsäuremassenkonzentration führt. Die erhöhte Methacrylsäurewert ist somit auf die unzulängliche Trennung der beiden Substanzen Methacrylsäure und 4-Hydroxyanisol zurückzuführen. In Abb. 5.2 sind die HPLC-Chromatogramme zur Bestimmung der Monomergehalte für eine Quencher-konzentration von cQ = 1(10-1 mol/L und cQ = 1(10-2 mol/L dargestellt.

Abb. 5.2: HPLC-Chromatogramme zur Bestimmung der Monomergehalte bei verschiedenen 

                          Quencherkonzentrationen (rot 1(10-2 mol/L, blau 1(10-1 mol/L)
Die Proben, deren Monomergehalte zusätzlich nach 24 h und nach 7 Tagen bestimmt wurden, lassen erkennen, dass die Massenkonzentrationsunterschiede bei den Proben, die mit einer Quenscherkonzentration von 10-4 mol/L versetzt worden sind im Vergleich mit den anderen Proben sehr hoch sind. Somit reicht eine Konzentration von 10-3 und             10-4 mol/L nicht aus, um die Reaktion quantitativ zu stoppen. Daher wurden die Proben mit einer Quencherkonzentration von c = 10-2 mol/L versetzt. 
5.1.4 Umbau der Reaktionsapparatur
Die Polymerisationen im Block A (Tab. 4.5) sind lediglich ramanspektroskopisch untersucht worden. Hierzu war die in Abb. 4.1 (links) dargestellte Polymerisations-apparatur erforderlich. Zunächst wurde versucht, die Ramanspektren und die NIR-Spektren on-line aufzunehmen. Zur Aufnahme der Ramanspektren wurde die Quarzküvette, die im Bypass des Reaktors implementiert war verwendet. Die elektromagnetische Strahlung wurde durch die Ramansonde R362 geliefert. Aufgrund der abgeschwächten Laserleistung durch die Lichtleiterfasern waren die Spektren aber wegen des schlechten Signal/Rausch-Verhältnisses nicht auswertbar. Zur Aufnahme der NIR-Transmissionsspektren wurde eine optische Bank, bestehend aus einer Lichtleiterfaser mit einem Linsensystem verwendet. Die Linsen sind so angeordnet, dass eine maximale Lichtintensität erreicht wird. Da die Reaktionslösung nach einer bestimmten Polymerisationszeit heterogen wird, wird die komplette elektromagnetische Strahlung absorbiert, d.h. die elektromagnetische Strahlung kann die Quarzküvette nicht mehr durchdringen und die Spektren waren nicht auswertbar. In Abb. 5.3a und 5.3b sind die NIR-, bzw. Ramanspektren dargestellt, die on-line gemessen wurden und aufgrund der oben erklärten Fakten nicht auswertbar waren. Die roten Spektren sind jeweils zum Zeitpunkt t = 0 und die schwarzen Spektren nach einer endlichen Polymerisationsdauer aufgenommen worden. Bei den NIR-Spektren ist zu erkennen, dass das schwarze Spektrum überwiegend Rauschen und nur noch wenig spektroskopische Information enthält. In den Ramanspektren sind die C=O-Bande des Ethylenglykoldimethacrylats (1721 cm-1) und die C=C-Bande der Methacrylsäure und des Ethylenglykoldimethacrylats (1640 cm-1) sehr stark durch Rauschen beeinträchtigt. Aufgrund dieser Fakten wurde der Bypass durch Glasoliven ersetzt und während der Polymerisationen durch einen PTFE-Schlauch verbunden. Die NIR- und Raman-Spektren wurden somit nur noch off-line aufgenommen (s. Abschnitt 4.3 und 4.4).
Abb. 5.3a: NIR-Transmissionsspektren der Polymerisationslösung zum Zeitpunkt t = 0 (rot)
                   und t = 180 min (schwarz)


Abb. 5.3b: Ramanspektren der Polymerisationslösung zum Zeitpunkt t = 0 (rot) und t = 180 min  

                   (schwarz) 
5.1.5 Umsatz des Initiators

Um die maximale Belichtungsdauer zu bestimmen und die Konzentration der zerfallenen Initiatormoleküle quantitativ beschreiben zu können, wurde versucht eine Umsatz-Zeit-Kurve vom Zerfall des Initiators aufzunehmen. Bei Bestrahlung des Reaktors mit UV-Licht kommt es zum Zerfall des Initiators. In Abb. 5.4 sind der Reaktor und die möglichen Konzentrationsverläufe des Initiators schematisch dargestellt. Dem Durchmesser des Reaktors entspricht die Schichtdicke, welche das Licht der Intensität I0 durchläuft. Es sind zwei Grenzfälle möglich, wobei die Konzentration des Initiators zu klein ist um das gesamte Licht zu absorbieren (rote Kurve) oder die Konzentration des Initiators hoch genug ist, um das gesamte Licht zu absorbieren (blaue Kurve). Im ersten Fall kann hinter dem Reaktor Licht einer Intensität I gemessen werden. Über die Gleichung der Quantenausbeute Q (ca. 10% für Ethylbenzoin), welche den Quotienten aus der Menge zerfallener Initiatormoleküle nStoffumsatz und der Menge der absorbierten Lichtquanten nLichtquanten widerspiegelt (Gl. 5.1) und der Annahme, dass der Kettenwachstumsschritt geschwindigkeitsbestimmend ist, erhält man theoretisch durch Auftragung der Änderung der Stoffmenge der Initiatormoleküle mit der Zeit gegen die Zeit das in Abb. 5.4 dargestellte Diagramm. Hierbei spiegelt der blaue Teil der Kurve die Totalabsorption des UV-Lichts wider. Beim roten Teil der Kurve nimmt die Bildungsgeschwindigkeit der Initiatorradikale mit steigender Zeit ab und erreicht bei der maximalen Belichtungsdauer t’ die x-Achse. Es wird angestrebt, im Bereich der Totalabsorption zu arbeiten.
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                    Schichtdicke des Reaktors

Abb. 5.4: Schematische Konzentrationsverläufe (links) und der theoretische Initiatorzerfall (rechts)   

                 (I0  = eingestrahlte Intensität, I = durchgelassene Intensität, 
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 = Zerfallsgeschwindigkeit  

                 der Initiatormoleküle)
Zur Ermittlung des zeitlichen Zerfalls des Ethylbenzoins wurden 500 mL einer 0,02 M Ethylbenzoinlösung in die Reaktionsapparatur gegeben und der Reaktor unter Rühren bei Raumtemperatur 360 min mit der UV-Lampe (Abb. 4.1) belichtet. In der ersten Stunde wurden alle 10 min eine Probe und im nachfolgendem alle 20 min eine Probe entnommen und die Konzentration des Initiators mit der HPLC bestimmt. Nach Auftragung der Konzentration des Initiators gegen die Zeit ist nur ein tendenzieller Abfall der Initiatorkonzentration zu erkennen (Abb. 5.5).
Somit liegt der Gedanke nahe, dass der Initiator gemäß der in den Grundlagen (Kap. 3.5) erläuterten Reaktionsgleichung rückreagiert. Um diese Annahme zu stützen wurden vier Glasvials mit jeweils ca. 0.04 g Ethylbenzoin und ca. 1.30 g Dichlormethan versetzt. Zwei der vier Glasvials wurden zusätzlich mit ca. 0.60 g Isopropanol versetzt. Der Isopropanol hat die Aufgabe, die gebildeten Ethylbenzoinradikale abzufangen. Initiatorgehalt wurde zum Zeitpunkt t = 0 von je einem Glasvial mit und ohne Isopropanol bestimmt. Die übrigen zwei Glasvials (je eins mit und ohne Isopropanol) wurden 120 min lang mit der UV-Lampe belichtet und der Initiatorgehalt erneut bestimmt. Wenn der Initiatorgehalt der belichteten Probe mit Isopropanol einen deutlich niedrigeren Initiatorgehalt aufweist als die belichtete Probe ohne Isopropanol und liegt der Initiatorgehalt bei den unbelichteten Proben in der gleichen Größenordnung wie bei der belichteten Probe ohne Isopropanol so deutet dies auf eine Rückreaktion des Initiators hin, wobei die gebildeten Radikale durch Isopropanol abgefangen werden.

Abb. 5.5: Konzentrations-Zeit-Profil des Initiators (durch HPLC ermittelt)
Die Initiatorgehalte der bestimmten Proben unterscheiden sich nur sehr gering voneinander (<3%), so dass mit diesem Versuch kein nennenswerter Umsatz des Initiators nachgewiesen werden kann. In Abb. 5.6 sind die HPLC-Chromatogramme zur Bestim-mung des Initiatorgehaltes im Reaktor zu den Zeitpunkten t = 0 (rot) und t = 360 min (blau) dargestellt. Die Chromatogramme sind bezüglich der y-Achse versetzt dargestellt, um die Unterschiede zu verdeutlichen. Zum späteren Zeitpunkt bildet sich vor dem Initiatorpeak ein Vorpeak, welcher die Zerfallsprodukte des Ethylbenzoins repräsentiert. Es geht aus den Produktpeaks 1 – 3 eindeutig hervor, dass sich der Initiator signifikant zersetzt. Zur Auswertung der Flächen wurde die „Valley to Valley“-Methode verwendet. Es ergibt sich hierbei eine Initiatorkonzentration zum Zeitpunkt t = 0 von 0.0168 mol/L und zum Zeitpunkt t = 360 von 0.0068 mol/L.

Abb. 5.6: HPLC-Chromatogramme zur Bestimmung der Initiatorkonzentrationen t = 0 min (rot),         

                 t = 360 min (blau)
Die UV-Spektren der HPLC-Chromatogramme wurden durch eine zweite Methode ausgewertet, die den „Match-Faktor“, der die zu verschiedenen Zeiten aufgenommenen Chromatogramme, vergleicht. Der Match-Faktor ist ein Maß für die Ähnlichkeit zweier Kurven. Er variiert zwischen 0 (= keine Übereinstimmung) und 1000 (= perfekte Übereinstimmung). Hierbei wird die Summe der quadrierten Signalabweichungen bei jeder Wellenlänge bestimmt und von 1000 subtrahiert. In Abb. 5.7 ist das Verfahren zur Bestimmung der Signalabweichung anhand zweier UV-Spektren dargestellt.

Abb. 5.7: Bestimmung der Signalabweichung anhand zweier UV-Spektren 
Die berechneten Match-Werte nehmen kontinuierlich mit zunehmender Belichtungszeit ab. Da die Ähnlichkeit eines Spektrums nicht mit der Initiatorkonzentration korreliert werden kann, werden die Match-Werte nur als eine qualitative Aussage gewertet. In Abb. 5.8 sind die Match-Werte gegen die Belichtungszeit aufgetragen.
  
Abb. 5.8: Auftragung der Match-Werte gegen die Belichtungszeit
Aus diesem Versuch kann abgeleitet werden, dass eine Quantifizierung der Konzentration des Initiators nicht möglich ist. Die eingesetzten Auswertestrategien liefern nur Hinweise auf den Zerfall des Initiators. 
5.2 Referenzdaten für die PLS-Modellierung der Methacrylsäure und des 

Ethylenglykoldimethacrylates
In Tab. 5.3 sind die für die PLS-Modellierung verwendeten Methacrylsäure-konzentrationswerte (HPLC) der Raman-spektroskopisch untersuchten Polymerisations-proben sowie die Daten für die zugehörigen Testspektren (Testspektren s. Kap. 5.3) zusammengefasst. Die Werte sind aus verschiedenen Polymerisationen entnommen.
Tab. 5.3 : Referenzdaten der Konzentration (HPLC) für die PLS-Modellierung der Methacrylsäure 

      (Raman)

	Referenzdaten

	Nr.
	cM [mol/L]
	Nr.
	cM [mol/L]
	Nr.
	cM [mol/L]
	Nr.
	cM [mol/L]

	1
	0.236
	26
	0.088
	51
	0.421
	76
	0.218

	2
	0.235
	27
	0.079
	52
	0.431
	77
	0.165

	3
	0.228
	28
	0.065
	53
	0.425
	78
	0.425

	4
	0.203
	29
	0.053
	54
	0.418
	79
	0.405

	5
	0.189
	30
	0.053
	55
	0.387
	80
	0.354

	6
	0.164
	31
	0.043
	56
	0.355
	81
	0.281

	7
	0.147
	32
	0.040
	57
	0.323
	82
	0.222

	8
	0.129
	33
	0.099
	58
	0.307
	83
	0.177

	9
	0.106
	34
	0.096
	59
	0.272
	84
	0.146

	10
	0.084
	35
	0.098
	60
	0.437
	85
	0.118

	11
	0.210
	36
	0.097
	61
	0.436
	86
	0

	12
	0.209
	37
	0.092
	62
	0.421
	87
	0

	13
	0.214
	38
	0.090
	63
	0.410
	88
	0

	14
	0.206
	39
	0.081
	64
	0.407
	89
	0

	15
	0.192
	40
	0.079
	65
	0.371
	90
	0

	16
	0.181
	41
	0.068
	66
	0.336
	91
	0

	17
	0.175
	42
	0.056
	67
	0.302
	92
	0

	18
	0.164
	43
	0.423
	68
	0.247
	93
	0

	19
	0.153
	44
	0.411
	69
	0.163
	94
	0

	20
	0.122
	45
	0.392
	70
	0.115
	95
	0

	21
	0.125
	46
	0.241
	71
	0.083
	96
	0

	22
	0.115
	47
	0.193
	72
	0.554
	97
	0

	23
	0.114
	48
	0.149
	73
	0.492
	98
	0

	24
	0.099
	49
	0.432
	74
	0.385
	99
	0

	25
	0.094
	50
	0.426
	75
	0.293
	100
	0

	Testdaten

	Nr.
	cM [mol/L]
	Nr.
	cM [mol/L]
	Nr.
	cM [mol/L]
	Nr.
	cM [mol/L]

	1
	0.296
	7
	0.226
	13
	0.213
	19
	0.142

	2
	0.281
	8
	0.195
	14
	0.205
	20
	0

	3
	0.268
	9
	0.182
	15
	0.192
	21
	0

	4
	0.267
	10
	0.139
	16
	0.187
	22
	0

	5
	0.263
	11
	0.250
	17
	0.168
	23
	0

	6
	0.261
	12
	0.227
	18
	0.164
	24
	0


In Tab. 5.4 sind die für die PLS-Modellierung verwendeten Methacrylsäure-konzentrationswerte (HPLC) der MIR/ATR- und NIR-spektroskopisch untersuchten  Polymerisationsproben sowie die Daten für die zugehörigen Testspektren zusammengefasst.

Tab. 5.4: Referenzdaten der Konzentration (HPLC) für die PLS-Modellierung der Methacrylsäure 
      (MIR/ATR und NIR)

	Referenzdaten

	Nr.
	cM [mol/L]
	Nr.
	cM [mol/L]
	Nr.
	cM [mol/L]
	Nr.
	cM [mol/L]

	1
	0.247
	12
	0.425
	23
	0.101
	34
	0.165

	2
	0.223
	13
	0.416
	24
	0.095
	35
	0

	3
	0.219
	14
	0.405
	25
	0.554
	36
	0

	4
	0.218
	15
	0.382
	26
	0.512
	37
	0

	5
	0.216
	16
	0.354
	27
	0.492
	38
	0

	6
	0.203
	17
	0.314
	28
	0.461
	39
	0

	7
	0.192
	18
	0.281
	29
	0.385
	40
	0

	8
	0.185
	19
	0.222
	30
	0.327
	41
	0

	9
	0.166
	20
	0.177
	31
	0.293
	42
	0

	10
	0.164
	21
	0.146
	32
	0.254
	
	

	11
	0.143
	22
	0.118
	33
	0.218
	
	

	Testdaten

	Nr.
	cM [mol/L]
	Nr.
	cM [mol/L]
	Nr.
	cM [mol/L]
	Nr.
	cM [mol/L]

	1
	0.247
	4
	0.425
	6
	0.095
	8
	0

	2
	0.223
	5
	0.314
	7
	0
	9
	0

	3
	0.143
	
	
	
	
	
	


In Tab. 5.5 sind die für die PLS-Modellierung verwendeten Ethylenglykoldimethacrylat-konzentrationswerte (HPLC) der Raman-spektroskopisch untersuchten Polymerisations-proben sowie die Daten für die zugehörigen Testspektren zusammengefasst.

Tab. 5.5 : Referenzdaten der Konzentration (HPLC) für die PLS-Modellierung des Vernetzers 

          (Raman)

	Referenzdaten

	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]

	1
	0.202
	15
	0.114
	29
	0.298
	43
	0.323

	2
	0.190
	16
	0.107
	30
	0.305
	44
	0.294

	3
	0.181
	17
	0.105
	31
	0.296
	45
	0.257

	4
	0.193
	18
	0.093
	32
	0.289
	46
	0.234

	5
	0.188
	19
	0.086
	33
	0.277
	47
	0.209

	6
	0.191
	20
	0.393
	34
	0.275
	48
	0.175

	7
	0.184
	21
	0.393
	35
	0.255
	49
	0.638

	8
	0.182
	22
	0.379
	36
	0.229
	50
	0.597

	9
	0.172
	23
	0.345
	37
	0.226
	51
	0.581

	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]

	10
	0.149
	24
	0.324
	38
	0.372
	52
	0.539

	11
	0.146
	25
	0.290
	39
	0.373
	53
	0.518

	12
	0.143
	26
	0.251
	40
	0.352
	54
	0.474

	13
	0.144
	27
	0.220
	41
	0.345
	55
	0.462

	14
	0.118
	28
	0.279
	42
	0.334
	56
	0.437

	Testdaten

	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]

	1
	0.185
	6
	0.190
	11
	0.166
	16
	0.187

	2
	0.183
	7
	0.168
	12
	0.185
	17
	0.179

	3
	0.191
	8
	0.196
	13
	0.182
	18
	0.192

	4
	0.179
	9
	0.157
	14
	0.172
	19
	0.176

	5
	0.203
	10
	0.138
	15
	0.180
	20
	0.155


In Tab. 5.6 sind die für die PLS-Modellierung verwendeten Ethylenglykoldimethacrylat-konzentrationswerte (HPLC) der NIR- und MIR/ATR-spektroskopisch untersuchten Polymerisationsproben sowie die Daten für die zugehörigen Testspektren zusammengefasst.

Tab. 5.6: Referenzdaten der Konzentration (HPLC) für die PLS-Modellierung des Vernetzers 
          (MIR/ATR und NIR)
	Referenzdaten

	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]

	1
	0.262
	9
	0.217
	17
	0.486
	25
	0

	2
	0.249
	10
	0.208
	18
	0.464
	26
	0

	3
	0.244
	11
	0.200
	19
	0.445
	27
	0

	4
	0.239
	12
	0.590
	20
	0
	28
	0

	5
	0.234
	13
	0.577
	21
	0
	29
	0

	6
	0.236
	14
	0.560
	22
	0
	
	

	7
	0.232
	15
	0.531
	23
	0
	
	

	8
	0.221
	16
	0.502
	24
	0
	
	

	Testdaten

	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]
	Nr.
	cC [mol/L]

	1
	0.262
	4
	0.577
	6
	0.531
	8
	0

	2
	0.234
	5
	0.560
	7
	0
	9
	0

	3
	0.200
	
	
	
	
	
	


5.3   PLS-Modellierung der Konzentration  der Monomergehalte
Mit der Modellbildung wird mit Hilfe des PLS-1 Algorithmus eine möglichst hohe Korrelation zwischen den gemessenen Raman-, MIR/ATR- oder NIR-Spektren und der Konzentration der nicht reagierten Monomere in den aus dem Reaktor entnommenen Proben berechnet. Zunächst werden die Spektren in einer Tabelle den entsprechenden Zahlenwerten der Konzentrationen zugeordnet. Im ersten Schritt wird mit der OPUS 4.0 Software eine Optimierungsroutine gestartet. Im zweiten Schritt werden mit der Unscrambler®-Software 7.6 weitere Modelle berechnet um die Ergebnisse der OPUS-Software zu stützen. Die Optimierungsroutine berechnet selbständig verschiedene Modelle, wobei folgende Datenvorbehandlungsmethoden (s. Lit. [48]) mit unterschiedlichen Kombinationen von Wellenzahlbereichen kombiniert werden:
· Subtraktion eines konstanten Offsets

· Subtraktion einer Geraden

· Min-Max-Normierung

· Vektornormierung

· Multiplikative Streukorrektur MSC

· 1. bzw. 2. Ableitung

In der Unscrambler®-Software ist die Optimierungsroutine nicht implementiert. Zur Modellbildung werden für die Unscrambler®-Software folgende Datenvorbehandlungen herangezogen:
· 1. bzw. 2 Ableitung
· Range-Normalization

Die berechneten Modelle werden, wenn möglich, durch Ausreißerentfernung und/oder Veränderung des verwendeten Datenbereiches und zusätzlich bei der Unscrambler®- Software durch Auswahl wichtiger Regressionskoeffizienten (Uncertainty Test) durch den Operator verbessert. Die Ausreißer sind nummeriert, um sie gegebenenfalls bei der Gegenüberstellung mehrerer Spektren oder der graphischen Darstellung (Scoreplot) des Modells eindeutig identifizieren zu können. Ausreißerspektren werden nach einem F-Test detektiert. Der Datenbereich ist grundsätzlich so gewählt, dass besonders stark verrauschte und zu intensive Wellenzahlbereiche entfernt werden. Zum Schluss werden unabhängige Testspektren gegen ausgewählte Modelle geprüft und die absoluten Differenzen miteinander verglichen. Zur Beurteilung des jeweils besten Modells werden die vorhersagten gegen die tatsächlichen Konzentrationen sowie der Korrelationskoeffizient bzw. der RMSEP gegen die Faktoren für das Modell aufgetragen. Es werden jeweils die Vorschläge mit der höchsten Korrelation als Ergebnis der Optimierungsroutine sowie der Modellierung mit der Unscrambler®-Software vorgestellt. Die höchste Korrelation wird mit hohen Werten für das Quadrat des Korrelationskoeffizienten R2 sowie mit niedrigen Werten für den RMSEP (= Root Mean Square Error of Prediction) des Modells verbunden. Weiterhin wird beschrieben, welcher Schritt zur Modellverbesserung unternommen wurde. 
5.3.1 PLS-Modellierung der Methacrylsäure auf Basis der Raman-Spektroskopie 

Für die Kalibration der Methacrylsäurekonzentration auf Basis der Raman-Spektroskopie werden die mit der HPLC bestimmten Konzentrationswerte aus dem A-Block der Polymerisationen Nr. 6, 8, 9, 11, 12, 13, 14 und 20 und aus dem B-Block der Polymerisationen Nr. 13, 19 und 21 (s. Tab. 5.3) verwendet. Hierbei handelt es sich um Konzentrationswerte, die einer bestimmten Polymerisationszeit zugeordnet werden können. Für die Validation werden aus dem A-Block die Polymerisationen Nr. 7 und aus dem B-Block die Polymerisation Nr. 20 verwendet. 
In Abb. 5.9 ist je ein Raman-Spektrum von Dichlormethan (schwarz), Methacrylsäure in Dichlormethan (rot), Ethylenglykoldimethacrylat in Dichlormethan (blau) und beiden Monomeren (Methacrylsäure und Ethylenglykoldimethacrylat) in Dichlormethan (grün) dargestellt. Der durch den Operator ausgewählte Datenbereich ist in den Spektren markiert. 

Im Spektrum ergeben sich Bereiche (750 – 900 cm-1,1600 – 1770 cm-1), in dem spektrale Unterschiede von Methacrylsäure und Ethylenglykoldimethacrylat zu erkennen sind. In Abb. 5.10 sind Raman-Spektren einer Methacrylsäurepolymerisation zum Zeitpunkt           t = 0 min und t = 100 min dargestellt, um die Intensitätsabnahme der analytischen Banden zu verdeutlichen.

Abb. 5.9: FT-Raman-Spektren von Dichlormethan (schwarz), Methacrylsäure in Dichlormethan (rot),  

                 Ethylenglykoldimethacrylat in Dichlormethan (blau) und Methacrylsäure + Ethylenglykol-   

                 dimethacrylat in Dichlormethan (grün)

Abb. 5.10: FT-Raman-Spektren einer Methacrylsäurepolymerisation t = 0 min (schwarz) und                   

                 t = 120 min (rot)
5.3.1.1 PLS-Modellierung der Methacrylsäure mit der OPUS-Software

Die drei besten Ergebnisse der Optimierungsroutine (OPUS-Software) sind in Tab. 5.7 aufgelistet.
Tab. 5.7: Ergebnisse der Optimierungsroutine zur Bestimmung der Methacrylsäurekonzentration 

      auf  Basis der Raman-Spektroskopie
	Nr.
	Datenvorbehandlung
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	1
	1. Ableitung + Vektornormierung
	0.0107
	99.51
	9
	700 – 1750

2800 – 3150

	2
	Vektornormierung
	0.0107
	99.51
	9
	700 – 2100

2450 – 2800

	3
	Min-Max-Normierung
	0.0112
	99.47
	9
	700 – 2100

2450 – 2800

3150 – 3500


Durch Entfernen von Ausreißern und Variation des Datenbereiches konnten die drei aufgeführten Modelle bezüglich der Faktorenzahl verbessert werden. In Tab. 5.8 sind die Verbesserungsparameter und die damit erzielten Daten im Vergleich zu Tab. 5.7 aufgeführt.

Tab. 5.8: 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
	3 Ausreißer (26/69/72)

Datenbereich 
	0.0116
	99.37
	5
	720 – 1850

2200 – 2950

	2
	Vektornormierung
	3 Ausreißer (26/69/72)

Datenbereich 
	0.0155
	98.97
	9
	720 – 1850

2200 – 2950

	3
	Min-Max-Normierung
	3 Ausreißer (26/69/72)

Datenbereich 
	0.0123
	99.37
	8
	720 – 1850

2200 – 2950


Bei den Modellen hat die Variation des Datenbereiches eine Verschlechterung der Korrelation (R2-Wert, RMSEP) zur Folge. Die Verbesserung äußert sich durch die Reduktion der Faktorenzahl bei Nr. 1 & 3. Durch Hinzunahme verrauschter und/oder zu intensiver Datenbereiche werden die Modelle in Bezug auf die Vorhersage instabiler. Die drei entfernten x-Ausreißer zeigen im Spektrum eine Basislinienverkippung, die durch die entsprechende Datenvorbehandlung nicht ausreichend korrigiert werden konnte und dementsprechend als Ausreißer detektiert werden.   
In Abb. 5.11 sind die vorhergesagten Werte gegen die gemessenen Werte für das verbesserte PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung Nr. 1 aufgetragen.

Abb. 5.11: Actual vs. Predicted für das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung
In Abb. 5.12 sind die Merkmale der einzelnen Faktoren visualisiert. Für das Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung sind der R2-Wert und der RMSEP gegen den jeweiligen Faktor aufgetragen. Aus der Auftragung ist zu erkennen, welchen Beitrag jeder weitere Faktor zur Verbesserung des Modells leistet. Im Falle des PLS-Modells Nr. 1 ist die größte Varianz mit dem 1. Faktor erklärbar. Die maximale Anzahl der benötigten Faktoren ist mit einem Pfeil markiert.


Abb. 5.12: R2/RMSEP vs. Faktor für das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Vektornormierung
Um die Güte der Modelle zu testen werden unabhängige, nicht einkalibrierte Spektren von Testproben mit den PLS-Modellen vorhergesagt. Die chemische Struktur der Monomere ist sehr ähnlich. Daher wurden in die Kalibration sowie in die Validation der Methacrylsäure reine Ethylenglykoldimethacrylat-Spektren mit einkalibriert bzw. vorher-gesagt, um zu prüfen, ob in den entsprechenden Modellen die Varianz richtig interpretiert worden ist. In Tab. 5.9 sind die vorhergesagten Werte, die von der Referenzanalytik gemessenen Werte und die absoluten Differenzen für das PLS-Modell mit der 1.Ableitung + Vektornormierung aufgelistet.
Tab. 5.9: Vorhersage der Methacrylsäurekonzentrationen 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
	0.282
	0.296
	0.014
	4.66

	2
	0.275
	0.281
	0.006
	2.25

	3
	0.271
	0.268
	0.003
	1.29

	4
	0.271
	0.267
	0.004
	1.57

	5
	0.235
	0.263
	0.028
	10.70

	6
	0.243
	0.261
	0.018
	6.96

	7
	0.234
	0.226
	0.009
	3.89

	8
	0.180
	0.195
	0.015
	7.51

	9
	0.183
	0.182
	0.000
	0.20

	10
	0.135
	0.139
	0.004
	2.61

	11
	0.249
	0.250
	0.001
	0.57

	12
	0.251
	0.227
	0.024
	10.76

	13
	0.215
	0.213
	0.002
	1.02

	14
	0.196
	0.205
	0.009
	4.41

	15
	0.176
	0.192
	0.016
	8.12

	16
	0.155
	0.187
	0.032
	16.92

	17
	0.167
	0.168
	0.001
	0.68

	18
	0.132
	0.164
	0.032
	19.65

	19
	0.120
	0.142
	0.022
	15.44

	20
	0.046
	0
	0.046

	21
	0.043
	0
	0.043

	22
	0.041
	0
	0.041

	23
	0.036
	0
	0.036

	24
	0.033
	0
	0.033


Nach Begutachtung der Validation stellt sich heraus, dass einige Werte eine beträchtliche prozentuale Abweichung zwischen vorhergesagten und den mit der Referenzanalytik ermittelten Werten aufweisen. Besonders die Ethylenglykoldimethacrylat-Spektren         Nr. 20-24) für cM = 0 wurden schlecht vorhergesagt. Wenn die Spektren und die zugehörigen Referenzdaten cM = 0 nicht in das Modell einkalibriert werden, verschlechtert sich die Vorhersage. Die anderen berechneten PLS-Modelle liefern schlechtere Ergebnisse. Der mittlere Vorhersagefehler beträgt bei dieser Validation 6.27%. Somit ist die Raman-Spektroskopie zur Bestimmung der Methacrylsäurekonzentration (OPUS-Software) mit einem Fehler von ca. 7% behaftet. 
5.3.1.2 PLS-Modellierung der Methacrylsäure mit der Unscrambler®-Software
Da die Unscrambler®-Software keine Optimierungsroutine unterstützt, wird hier nur der vom Operator ausgewählte Datenbereich (720 cm-1 – 1850 cm-1, 2200 cm-1 – 2950 cm-1) verwendet. Die drei besten PLS-Modelle sind in Tab. 5.10 aufgelistet. 
Tab. 5.10: Ergebnisse der PLS-Modellbildung zur Bestimmung der Methacrylsäurekonzentration 

         auf Basis der Raman-Spektroskopie

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor

	1
	1. Ableitung + Range-Normalization
	0.0250
	98.61
	2

	2
	1. Ableitung
	0.0551
	93.00
	3

	3
	2. Ableitung
	0.0545
	93.15
	4


Durch Entfernen von Ausreißern und Durchführung des Uncertainty-Tests konnten die Modelle Nr. 1 und Nr. 2 verbessert werden. Bei Modell Nr. 3 konnten die Modellparameter zwar gesteigert werden, die Validierungsergebnisse wurden jedoch im Gegenzug verschlechtert. In Tab. 5.11 sind die Verbesserungsparameter und die damit erzielten Daten im Vergleich zu Tab. 5.10 aufgeführt. Der Uncertainty-Test berechnet die Unsicherheitsbereiche der Regressionskoeffizienten. Aus den Unterschieden der Regressionskoeffizienten in den einzelnen Durchgängen der Cross-Validation wird für jeden Datenpunkt ein Unsicherheitsbereich ermittelt. Spektralbereiche, die im Vergleich zum Rest des Spektrums auffällig hohe Unsicherheitsbereiche aufweisen, werden versuchsweise entfernt, um robustere Modelle zu erhalten. In Abb. 5.13 sind die vorhergesagten Werte gegen die gemessenen Werte für das verbesserte  PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Range-Normalization Nr. 1 und in Abb. 5.14 sind die Merkmale der einzelnen Faktoren für das Modell mit der 1. Ableitung + Range-Normalization in einem R2/RMSEP gegen Faktor-Plot visualisiert. Auch hier ist der größte Sprung der Varianz vom 1. auf dem 2. Faktor. Bei Modell Nr. 1 ergibt das Entfernen des Ausreißers und die Anwendung des Uncertainty- Tests eine Verbesserung der Modellparameter bei gleicher Faktorenzahl. Bei den anderen Modellen fordert die Verbesserung der Modellparameter eine Erhöhung der Faktorenzahl. In Tab. 5.12 sind die vorhergesagten Werte, die von der Referenzanalytik gemessenen Werte und die absoluten Differenzen für das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Range-Normalization aufgelistet. 

Tab. 5.11: Optimierung der Modellparameter und die damit erzielten Daten

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	Verbesserungs-parameter
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor

	1
	1. Ableitung + 
Range-Normalization
	1 Ausreißer (71)

Uncertainty Test
	0.0174
	99.32
	2

	2
	1. Ableitung
	1 Ausreißer (80)

Uncertainty Test
	0.0500
	94.23
	4

	3
	2. Ableitung
	1 Ausreißer (80/98)

Uncertainty Test
	0.0435
	95.63
	5



Abb. 5.13: Actual vs. Predicted für das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Range-Normalization 


Abb. 5.14: R2/RMSEP vs. Faktor für das PLS-Modell mit der 1. Ableitung + Range-Normalization

Tab. 5.12: Vorhersage der Methacrylsäurekonzentrationen 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
	0.305
	0.296
	0.009
	3.16

	2
	0.301
	0.281
	0.020
	7.16

	3
	0.279
	0.268
	0.011
	4.11

	4
	0.283
	0.267
	0.016
	6.17

	5
	0.232
	0.263
	0.031
	11.87

	6
	0.231
	0.261
	0.030
	11.39

	7
	0.230
	0.226
	0.004
	1.91

	8
	0.164
	0.195
	0.031
	15.94

	9
	0.159
	0.182
	0.023
	12.77

	10
	0.088
	0.139
	0.050
	36.26

	11
	0.258
	0.250
	0.008
	3.16

	12
	0.241
	0.227
	0.014
	6.34

	13
	0.210
	0.213
	0.003
	1.54

	14
	0.181
	0.205
	0.024
	11.56

	15
	0.170
	0.192
	0.022
	11.27

	16
	0.158
	0.187
	0.029
	15.53

	17
	0.176
	0.168
	0.008
	4.58

	18
	0.161
	0.164
	0.003
	1.95

	19
	0.132
	0.142
	0.010
	7.03

	20
	0.043
	0
	0.043
	

	21
	0.027
	0
	0.027
	

	22
	0.031
	0
	0.031
	

	23
	0.033
	0
	0.033
	

	24
	0.025
	0
	0.025
	


Die Abweichungen der Vorhersagewerte von den tatsächlichen Werten sind im Schnitt schlechter als bei der Vorhersage mit der OPUS-Software. Bei dem PLS-Modell mit der    1. Ableitung + Range-Normalization beträgt die mittlere Abweichung der vorhergesagten Werte von den tatsächlichen Werten 9.14%. Die Raman-Spektroskopie zur Bestimmung des Methacrylsäuregehaltes (Unscrambler®-Software) ist mit einem Fehler von ca. 10% behaftet.
5.3.2 PLS-Modellierung des Ethylenglykoldimethacrylates auf Basis der Raman- 

             Spektroskopie 

Für die Kalibration der Ethylenglykoldimethacrylatkonzentration auf Basis der Raman-Spektroskopie können die mit der HPLC bestimmten Konzentrationswerte nicht mit den Spektren korreliert werden. Das Ethylenglykoldimethacrylat hat zwei funktionelle Gruppen (C=C-Doppelbindung), wobei nur eine Doppelbindung oder auch beide Doppelbindungen reagieren können. Die Reaktion von nur einer Doppelbindung eines Vernetzermoleküls hat zur Folge, dass es durch die HPLC nicht mehr erfassbar ist, d.h. die HPLC macht keinen Unterschied zwischen Vernetzermolekülen mit nur einer reagierten Doppelbindung und Vernetzermolekülen mit beiden reagierten Doppelbindungen.
Um die Konzentrationswerte der HPLC zu korrigieren, werden von reinen Vernetzer-polymerisationen (Block A Nr. 11, 19, Block B Nr. 21) und reinen Methacrylsäure-polymerisationen (Block A Nr. 9, 14, 20, Block B Nr. 19) die Flächenverhältnisse der ((C=C)-Bande AC=C bei 1630 cm-1 zu der Lösemittelbande AL bei 2830 cm-1 ermittelt. Hierbei wurde auf eine ähnliche Fläche/Intensität der Lösemittelbande zu der ((C=C)-Bande geachtet. Das Verhältnis von ((C=C)-Bande zu Lösemittelbande wurde gebildet um Intensitätsschwankungen der bei verschiedenen Zeiten durchgeführten Polymerisationen auszugleichen. In Abb. 5.15 ist das Raman-Spektrum einer Copolymerisation (Polymerisation Nr. 20, Block B) im Bereich von 1500 – 1900 cm-1 dargestellt. Die Integrationsbereich ist rot markiert. In Tab. 5.13 sind die Integrationsgrenzen und Basislinienpunkte für die Bandenintegration aufgelistet.

Abb.5.15: Raman Spektrum einer Copolymerisation von Methacrylsäure und Ethylenglykol-

                  dimethacrylat mit den markierten Integrationsgrenzen
Tab. 5.13: Integrationsgrenzen und Basislinienpunkte für die Bandenintegration

	Bande
	Basislinienpunkte

[cm-1]
	Integrationsgrenzen

[cm-1]

	((C=C)
	1546 – 1756
	1620 – 1639

	Lösemittel
	2804 – 2856
	2828 – 2836


Aus den bekannten Einwaagen der Monomere wird das Intensitätsverhältnis FRaman für eine C=C-Doppelbindung berechnet (Gl.5.2).
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AC=C
=
Fläche der C=C-Bande
AL
=
Fläche der Lösemittelbande

cC=C
=
Stoffmengenkonzentration der C=C-Doppelbindungen zum Zeitpunkt t = 0
Durch arithmetisches Mitteln dieser Flächenverhältnisse pro Stoffmengenkonzentration der C=C-Doppelbindungen für die Ausgangsproben verschiedener Polymerisationen ergibt sich für den Vernetzer ein F-Wert von 2.86 und für die Methacrylsäure ein F-Wert von 2.40. Die ((C=C)-Bande im Spektrum resultiert aus der Summer der Beiträge der C=C-Doppelbindungen von Methacrylsäure und Vernetzer und kann nicht separiert werden. Die Berechnung der Vernetzerkonzentrationen bei Copolymerisationen muss daher mit Hilfe der Gl. 5.3 unter Berücksichtigung der über HPLC bestimmten Monomerkonzentrationen erfolgen. Der Faktor „2“ im Nenner resultiert aus der Tatsache, dass das Vernetzermolekül zwei C=C-Doppelbindungen hat.
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               Gl. 5.3
cC=C(,M),
=
Konzentration der Methacrylsäure mittels HPLC 
cC

=
Konzentration des Vernetzers (monomerer und teilweise reagierter 



Vernetzer)

Die berechnete Konzentration cC beinhaltet Vernetzermoleküle mit zwei intakten Doppelbindungen und berücksichtigt die Konzentration von teilweise reagierten Vernetzer nur zur Hälfte. Hierbei ist der Anteil an intakten und teilweise reagierten Vernetzermolekülen unbekannt. Für die PLS-Modellierung des Ethylenglykoldimeth-acrylates werden aus dem A-Block die Polymerisationen Nr. 7, 8, 11, 13 und 19 und aus dem B-Block die Polymerisation Nr. 21 verwendet. Für die Validation werden aus dem A-Block die Polymerisationen Nr. 6 und 12 verwendet. 

In Abb. 5.16 ist das Konzentrations-Zeit-Profil für eine reine Vernetzerpolymerisation dargestellt. Die schwarze Kurve repräsentiert die Konzentrationswerte der mit der HPLC ermittelten Vernetzerkonzentrationen bei verschiedenen Zeitpunkten. Bei der roten Kurve wurden die Konzentrationen durch ein PLS-Modell, welches auf die Modellierung von korrigierten mit HPLC ermittelten Konzentrationen basiert, berechnet. Die schwarze Kurve fällt aufgrund der oben genannten Gründe schneller ab als die durch das PLS-Modell berechnete rote Kurve.


Abb. 5.16: Konzentration-Zeit-Profil einer reinen Vernetzerpolymerisation (schwarz HPLC 

                   Referenzwerte, rot durch PLS-Modell vorhergesagte Werte)
5.3.2.1  PLS-Modellierung von Ethylenglykoldimethacrylat mit der OPUS-Software

Zur PLS-Modellierung des Vernetzers werden die in Tab. 5.6 aufgeführten Kalibrationsproben Nr. 29 verwendet. In Tab. 5.14 sind die drei besten Ergebnisse der Optimierungsroutine (OPUS-Software) und in Tab. 5.15 die neuen PLS-Modelle und deren Verbesserungsparameter aufgelistet.
Tab. 5.14: Ergebnisse der Optimierungsroutine zur Bestimmung der Ethylenglykoldimethacrylat-

         konzentrationen auf Basis der Raman-Spektroskopie

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	1
	 Vektornormierung
	0.00823
	99.61
	8
	200 – 750

1300 – 1850

2950 – 3500

	2
	Min-Max-Normierung
	0.00831
	99.60
	9
	200 – 750

1300 – 1850

2950 – 3500

	3
	1. Ableitung + Vektornormierung
	0.01060
	99.36
	4
	-900 – -1450
750 – 1850
2950 – 3500


Tab. 5.15: Optimierung der Modellparameter und die damit erzielten Daten

	Nr.
	Datenvor-behandlung
	Verbesserungs-parameter
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	1
	Vektornormierung
	1 Ausreißer (53)

Datenbereich 
	0.00828
	99.56
	7
	720 – 1850

2200 – 2950

	2
	Min-Max-Normierung
	1 Ausreißer (53)

Datenbereich
	0.00860
	99.52
	6
	720 – 1850

2200 – 2950

	3
	1. Ableitung + Vektornormierung
	1 Ausreißer (53)

Datenbereich
	0.01070
	99.25
	5
	720 – 1850

2200 – 2950


Bei den Modellen hat die Variation des Datenbereiches eine Verbesserung der Faktorenzahl zur Folge. Das Spektrum Nr. 53, welches zum Zeitpunkt t = 0 aufgenommen wurde, lässt keine spektralen Unterschiede zu den anderen Spektren erkennen. Es muss sich dementsprechend um einen y-Ausreißer handeln. Im vorliegenden Fall zeigt das Spektrum Nr. 53 zum Zeitpunkt t = 0 min eine geringere Raman-Intensität der C=C-Bande als das Spektrum zum Zeitpunkt t = 20 min. 
In Abb. 5.17 ist der Actual vs. Predicted-Plot und in Abb. 5.18 der R2 bzw. RMSEP vs. Faktor-Plot für das PLS-Modell mit der Min-Max-Normierung dargestellt. 

Abb. 5.17: Actual vs. Predicted für das PLS-Modell mit der Min-Max-Normierung


Abb. 5.18: R2/RMSEP vs. Faktor für das PLS-Modell mit der Min-Max-Normierung

Die sprunghafte Änderung der Varianz in Analogie zur Bestimmung der Methacrylsäurekonzentration tritt bei der Modellierung des Vernetzers nicht auf. Der R2 vs. Faktor Plot zeigt ein langsames Ansteigen der Varianz und erreicht bei 9 Faktoren ein Maximum. Da der Unterschied der Varianz bei 6 Faktoren zu höheren Faktoren minimal ist, wird das Modell mit 6 Faktoren validiert.
Zur Validierung der berechneten Modelle sind in Tab. 5.16 die vorhergesagten Werte, die von der Referenzanalytik gemessenen Werte und die absoluten Differenzen für das PLS-Modell mit der Min-Max-Normierung aufgelistet. 

Tab. 5.16: Vorhersage der Vernetzerkonzentrationen gegen HPLC-Referenzwerte für das PLS-Modell 
                   mit der Min-Max-Normierung
	Nr.
	cC, Vorhersage [mol/L]
	cC, HPLC [mol/L]
	Abs. Differenz [mol/L]
	Abs. Differenz [%]

	1
	0.172
	0.186
	0.014
	7.56

	2
	0.184
	0.183
	0.001
	0.31

	3
	0.192
	0.192
	0.000
	0.01

	4
	0.178
	0.180
	0.001
	0.81

	5
	0.185
	0.204
	0.019
	9.11

	6
	0.182
	0.190
	0.008
	4.23

	7
	0.165
	0.168
	0.003
	1.51

	8
	0.170
	0.196
	0.026
	13.22

	9
	0.147
	0.157
	0.010
	6.67

	10
	0.140
	0.138
	0.002
	1.31

	11
	0.183
	0.166
	0.017
	10.15

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

	12
	0.192
	0.186
	0.006
	3.17

	13
	0.196
	0.183
	0.013
	7.36

	14
	0.182
	0.172
	0.009
	5.30

	15
	0.186
	0.181
	0.005
	2.92

	16
	0.177
	0.188
	0.011
	5.66

	17
	0.184
	0.179
	0.004
	2.39

	18
	0.181
	0.193
	0.012
	6.18

	19
	0.176
	0.176
	0.000
	0.21

	20
	0.147
	0.155
	0.009
	5.48


Nach Begutachtung der Vorhersagewerte stellt sich heraus, dass auch hier einige Werte eine beträchtliche prozentuale Abweichung zwischen vorhergesagten und den mit der Referenzanalytik ermittelten Werten aufweisen. Der mittlere Vorhersagefehler beträgt 5.54%. Die Raman-Spektroskopie ist also zur Bestimmung des Ethylenglykoldimeth-acrylatgehaltes (OPUS-Software) mit einem Fehler von ca. 6% behaftet. 

5.3.2.2 PLS-Modellierung von Ethylenglykoldimethacrylat mit der Unscrambler®-Software
Es wird bei der PLS-Modellierung mit der Unscrambler®-Software nur der vom Operator ausgewählte Datenbereich (720 cm-1 – 1850 cm-1, 2200 cm-1 – 2950 cm-1) verwendet. Die drei besten PLS-Modelle sind in Tab. 5.17 aufgelistet. In Analogie zu Kap. 5.3.1.2 wurden die PLS-Modelle durch das Entfernen von Ausreißern und unwichtiger Wellenzahlbereiche (Uncertainty-Test) verbessert (Tab. 5.18). 

Tab. 5.17: Ergebnisse der PLS-Modellbildung zur Bestimmung der Ethylenglykoldimethacrylat-

     konzentrationen auf Basis der Raman-Spektroskopie

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor

	1
	keine Datenvorbehandlung
	0.0183
	99.05
	3

	2
	Range-Normalization
	0.0149
	99.38
	4

	3
	1. Ableitung
	0.0227
	98.55
	2


Tab. 5.18: Optimierung der Modellparameter und die damit erzielten Daten

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	Verbesserungs-parameter
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor

	1
	keine Datenvorbehandlung
	3 Ausreißer (47/48/53)

Uncertainty Test
	0.0166
	99.07
	2

	2
	Range-Normalization
	3 Ausreißer (47/48/53)

Uncertainty Test
	0.0149
	99.25
	3

	3
	1. Ableitung
	1 Ausreißer (48)

Uncertainty Test
	0.0222
	98.41
	2


In Abb. 5.19 ist der Actual vs. Predicted-Plot und in Abb. 5.20 der R2 bzw. RMSEP-Plot für das PLS-Modell ohne Datenvorbehandlung dargestellt. Die größte Varianz ist mit dem ersten Faktor erklärbar.  

Abb. 5.19: Actual vs Predicted für das PLS-Modell ohne Datenvorbehandlung

Abb. 5.20: R2/RMSEP vs. Faktor für das PLS-Modell ohne Datenvorbehandlung
Bei den Modellen Nr. 1 & Nr. 2 ergibt das Entfernen der Ausreißer und die Anwendung des Uncertainty-Tests (s. Kap. 5.3.1.2) eine Verbesserung der Modellparameter und der Faktorenzahl. Bei Modell Nr. 3 werden die Modellparameter verbessert, während die Anzahl der Faktoren konstant bleibt. Die Begutachtung der Validation ergibt bei allen drei unverbesserten Modellen eine geringere Abweichung der vorhergesagten von den gemessenen Werten. In Analogie zur PLS-Modellierung der Methacrylsäurekonzentration sind die Abweichungen der vorhergesagten von den gemessenen Werten der Unscrambler-Modellierung höher als bei der OPUS-Modellierung. In Tab. 5.19 sind die vorhergesagten Werte, die von der Referenzanalytik gemessenen Werte und die absoluten Differenzen für das PLS-Modell ohne Datenvorbehandlung aufgelistet.

Tab. 5.19: Vorhersage der Vernetzerkonzentrationen gegen HPLC-Referenzwerte für das PLS-Modell 
                   ohne Datenvorbehandlung
	Nr.
	cC, Vorhersage [mol/L]
	cC, HPLC [mol/L]
	Abs. Differenz [mol/L]
	Abs. Differenz [%]

	1
	0.145
	0.1859
	0.0409
	22.00

	2
	0.154
	0.1833
	0.0293
	15.98

	3
	0.155
	0.1918
	0.0368
	19.19

	4
	0.152
	0.1798
	0.0278
	15.46

	5
	0.145
	0.2039
	0.0589
	28.89

	6
	0.145
	0.1900
	0.0450
	23.68

	7
	0.144
	0.1680
	0.0240
	14.29

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

	8
	0.148
	0.1961
	0.0481
	24.53

	9
	0.146
	0.1572
	0.0112
	7.12

	10
	0.15
	0.1384
	0.0116
	8.38

	11
	0.183
	0.1660
	0.0170
	10.27

	12
	0.205
	0.1857
	0.0193
	10.42

	13
	0.205
	0.1825
	0.0225
	12.31

	14
	0.189
	0.1724
	0.0166
	9.61

	15
	0.178
	0.1808
	0.0028
	1.54

	16
	0.168
	0.1879
	0.0199
	10.59

	17
	0.167
	0.1794
	0.0124
	6.91

	18
	0.16
	0.1926
	0.0326
	16.94

	19
	0.158
	0.1765
	0.0185
	10.47

	20
	0.152
	0.1554
	0.0034
	2.19


Bei dem PLS-Modell Nr. 1 beträgt die mittlere Abweichung der vorhergesagten Werte von den tatsächlichen Werten 13.54%. Die Raman-Spektroskopie zur Bestimmung der Ethylenglykoldimethacrylatkonzentration (Unscrambler®-Software) ist mit einem Fehler von ca. 14% behaftet. 

5.3.3 PLS-Modellierung der Methacrylsäure und des Ethylenglykoldimethacrylates 
            auf Basis der MIR/ATR-Spektroskopie
Für die Kalibration der Methacrylsäure wurden die Spektren der Polymerisationen 13, 19, 20 und 21 (Block B) (s. Tab. 5.4) mit den über HPLC ermittelten Konzentrationswerten korreliert. Die von der HPLC ermittelten Konzentrationswerte für das Ethylenglykol-dimethacrylat müssen in Analogie zur Bestimmung der Konzentration auf Basis der Raman-Spektroskopie korrigiert werden. Um die Konzentrationswerte der HPLC zu kor-rigieren, werden von der reinen Vernetzerpolymerisation Nr. 21 (Block B) und der reinen Methacrylsäurepolymerisation Nr. 19 (Block B) die Flächenverhältnisse der linken Teil-fläche der ((C=C)-Bande AC=C bei 1636 cm-1 zur Lösemittelbande AL bei 895 cm-1 ermit-telt. Es wurden nur die linken Teilflächen der ((C=C)-Banden verwendet, da die Bande bei kleineren Wellenzahlen überlagert ist. In Abb. 5.21 ist das MIR/ATR-Spektrum einer Copolymerisation (Polymerisation Nr. 20, Block B) im Bereich von 1560 – 1680 cm-1 dargestellt und in Tab. 5.20 sind die Integrationsgrenzen und Basislinienpunkte für die Bandenintegration aufgelistet. Der Integrationsbereich ist im Spektrum rot markiert.

Abb.5.21: MIR/ATR Spektrum einer Copolymerisation von Methacrylsäure und Ethylenglykol-

                  dimethacrylat mit den markierten Integrationsgrenzen

Tab. 5.20: Integrationsgrenzen und Basislinienpunkte für die Bandenintegration

	Bande
	Basislinienpunkte

[cm-1]
	Integrationsgrenzen

[cm-1]

	((C=C)
	1600 – 1655
	1600 – 1655 (linke Teilfläche)

	Lösemittel
	865 – 920
	865 – 920


Aus den bekannten Einwaagen der Monomere wird das Intensitätsverhältnis FATR analog zu Gl. 5.2 berechnet. Für die reinen Vernetzerpolymerisationen ergibt sich ein Wert von 0.16 und für die Methacrylsäurepolymerisationen ein Wert von 0.26. Die Berechnung der Vernetzerkonzentrationen (Vernetzer mit zwei intakten C=C-Doppelbindungen und halbumgesetzter Vernetzer) erfolgt nach Gl. 5.3. Für die PLS-Modellierung des Ethylenglykoldimethacrylates werden aus dem B-Block die Polymerisation Nr. 19, 20 und 21 verwendet. Für die Validation wird aus dem B-Block die Polymerisation Nr. 6 verwendet. In Abb. 5.22 sind die MIR/ATR-Spektren von Dichlormethan (schwarz), Methacrylsäure in Dichlormethan (rot), Ethylenglykoldimethacrylat in Dichlormethan (blau) und beiden Monomeren (Methacrylsäure und Ethylenglykoldimethacrylat) in Dichlormethan (grün) im Bereich von 750 – 1800 cm-1 dargestellt. In Abb. 5.23 bzw. 5.24 sind die MIR/ATR-Spektren einer Methacrylsäurepolymerisation (5.22) und einer Vernetzerpolymerisation (5.24) zum Zeitpunkt t = 0 min und t = 100 min in Analogie zu den Raman-Spektren dargestellt, um die Abnahme der analytischen Banden zu verdeutlichen.


Abb.: 5.22: FT-MIR/ATR-Spektren von Dichlormethan (schwarz), Methacrylsäure in Dichlormethan    

           (rot), Ethylenglykoldimethacrylat in Dichlormethan (blau) und Methacrylsäure +     

           Ethylenglykoldimethacrylat in Dichlormethan (grün)


Abb. 5.23 FT-MIR/ATR-Spektren einer Methacrylsäurepolymerisation t = 0 (schwarz) und t = 100 min 
                  (rot)


Abb. 5.24 FT-MIR/ATR-Spektren einer Vernetzerpolymerisation t = 0 (schwarz) und t = 100 min 
                  (rot)
Aus den Abbildungen 5.23 und 5.24 ist an der stärkeren Abnahme der ((C=C)-Bande ersichtlich, dass die Methacrylsäurepolymerisationen höhere Umsätze erreicht haben als die Vernetzerpolymerisationen. Bei reinen Vernetzerpolymerisationen wird das Polymer relativ früh stark vernetzt, so dass die Viskosität der Reaktionslösung ansteigt. Mit Anstieg der Viskosität sinkt die Diffusionsgeschwindigkeit der reaktiven Radikale und die Reaktion kommt zum Erliegen. Des Weiteren ist zu erkennen, dass bei endlicher Polymerisationszeit eine Verschiebung der ((C=O)-Bande bei 1720 cm-1 (siehe Pfeil in Abb. 5.23) aufgrund der Reaktion der in Nachbarschaft befindlichen C=C-Doppelbindung (sichtbar im Spektrum bei 1636 cm-1) aufgetreten ist. Durch Subtraktion der ((C=O)-Bande zum Zeitpunkt t = 0 min von der ((C=O)-Bande zum Zeitpunkt t = 100 min wird eine Bande bei 1733 cm-1 erhalten, deren Fläche ein Maß für die reagierten C=C-Doppelbindungen darstellt. Die Subtraktion dieser Differenzabsorption aus ((C=O)-Bande bei endlichen Polymerisationszeiten und der ((C=O)-Bande zum Zeitpunkt t = 0 von den ((C=O)-Banden bei endlichen Polymerisationszeiten ergibt ein Maß für die nur teilweise umgesetzten Vernetzermoleküle. In Abb. 5.25 sind die Differenzspektren der ((C=O)-Bande einer reinen Vernetzerpolymerisation zu den verschiedenen Polymerisationszeiten dargestellt. Mit steigender Polymerisationszeit wächst die ((C=O)-Bande in Nachbarschaft zur C-C-Bindung an. Gleichzeitig werden die Intensitäten der C=C-Banden mit steigender Polymerisationszeit aufgrund des Monomerverbrauchs negativ.

Abb.5.25: Differenzspektren der Vernetzerpolymerisation (tx – t0) zu verschiedenen Polymerisations-

                  -zeiten
In Abb. 5.26 sind die Differenzspektren der o. g. ((C=O) Absorption bei 1733 cm-1 von den ((C=O)-Banden bei den jeweiligen Polymerisationszeiten dargestellt. Die Intensität der ((C=O)-Bande (1720 cm-1) in Nachbarschaft zur ((C=C)-Bande sinkt mit steigender Polymerisationszeit.



Abb. 5.26: Differenzspektren der Vernetzerpolymerisation (tx-[tx – t0])  zu verschiedenen
                                Polymerisationszeiten

Auch durch Bildung der 2. Ableitung ist eine neu entstandene Bande (Pfeil) zu erkennen. In Abb. 5.27 sind die Derivativspektren (2. Ableitung) der in Abb. 5.24 gezeigten MIR/ATR-Spektren im Bereich von 1680 – 1770 cm-1 dargestellt. Aufgrund der bei der    2. Ableitung entstehenden „Side-Loops“ ist eine Auswertung der neu entstandenen Bandenfläche sehr ungenau. 



Abb. 5.27: FT-MIR/ATR-Spekren (2. Ableitung) zum Zeitpunkt t = 0 (schwarz) und t = 120 (rot)  

Abbildung 5.28 stellt ein normiertes Konzentrations-Zeit-Profil für eine reine Vernetzerpolymerisation dar. Die schwarze Kurve repräsentiert die auf eine Ausgangskonzentration von 1 mol/L normierten Konzentrationswerte der mit der HPLC ermittelten Vernetzerkonzentrationen zu verschiedenen Zeitpunkten. Die blaue Kurve repräsentiert die auf eine Startintensität von 1 normierte Fläche der ν(C=O) Absorption in Nachbarschaft zu einer C=C-Doppelbindung und die rote Kurve stellt die entsprechenden normierten ν(C=O) Intensitäten nach Reaktion der C=C-Doppelbindung dar.

Abb.: 5.28: Konzentration- bzw. Fläche der ν(C=O)-Bande gegen die Zeit (schwarz: HPLC-

Referenzwerte der Vernetzerkonzentration, blau = ν(C=O) (normiert) in Konjugation zur C=C-Doppelbindung ν(C=O) (normiert) nach Reaktion der C=C-Doppelbindung

Eine Fortsetzung dieser Arbeit war im Rahmen der vorliegenden Dissertation aus zeitlichen Gründen nicht mehr möglich. 
5.3.3.1 PLS-Modellierung der Methacrylsäure und des Ethylenglykoldimethacrylates mit 
            der OPUS-Software

In Tab. 5.21 sind die drei besten Ergebnisse der Optimierungsroutine (OPUS-Software) zur Modellierung der Methacrylsäurekonzentration aufgelistet. In Tab. 5.22 sind die durch Datenbereichvariation verbesserten Modelle aufgezeigt. 
Tab. 5.21: Ergebnisse der Optimierungsroutine zur Bestimmung der Methacrylsäure-

     konzentrationen auf Basis der MIR/ATR-Spektroskopie

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	1
	 Offsetkorrektur
	0.0063
	99.83
	10
	940 – 1280

1620 – 3660

	2
	Min-Max-Normierung
	0.0055
	99.87
	7
	940 – 1280

1620 – 3660

	3
	Vektornormierung
	0.0077
	99.75
	6
	940 – 1620

1960 – 2300

2640 – 2980

3320 – 4000


Tab. 5.22: Optimierung der Modellparameter und die damit erzielten Daten

	Nr.
	Datenvor-behandlung
	Verbesserungs-parameter
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	1
	 Offsetkorrektur
	Datenbereich 
	0.0080
	99.73
	7
	790 – 1800

2750 – 3200

	2
	Min-Max-Normierung
	Datenbereich
	0.0080
	99.73
	6
	790 – 1800

2750 – 3200

	3
	Vektornormierung
	Datenbereich
	0.0094
	99.63
	6
	790 – 1800

2750 – 3200


Bei den Modellen Nr. 1 & 2 hat die Variation des Datenbereiches eine Erniedrigung der Faktorenzahl zur Folge. Das Modell Nr. 3 konnte durch Variation des Datenbereiches nicht verbessert werden. In Abb. 5.29 ist der Actual vs. Predicted Plot und in Abb. 5.30 der R2 bzw. RMSEP vs. Faktor-Plot für das PLS-Modell mit der Vektor-Normierung dargestellt. Der 6. Faktor stellt das Maximum der Varianz dar. Die größte Änderung findet vom 1. auf den 2. Faktor statt. Eine Validierung mit einer kleineren Faktorenzahl verschlechtert die Vorhersagewerte. In Tab. 5.23 sind die vorhergesagten Werte, die von der Referenzanalytik gemessenen Werte und die absoluten Differenzen aufgelistet. Die Vorhersage der Testproben liefert eine mittlere Abweichung zwischen vorhergesagten und den mit der Referenzanalytik ermittelten Werten von max. 1%. Somit ist die MIR/ATR-Spektroskopie zur Bestimmung der Methacrylsäurekonzentration (OPUS-Software) mit einem Fehler von ca. 1% behaftet. 


Abb. 5.29: Actual vs. Predicted für das PLS-Modell mit der Vektornormierunng


Abb. 5.30: R2/RMSEP vs. Faktor für das PLS-Modell mit der Vektornormierung

Tab. 5.23: Vorhersage der Methacrylsäurekonzentrationen gegen HPLC-Referenzwerte für das PLS-   

                  Modell mit der Vektornormierung

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

	1
	0.251
	0.247
	0.004
	1.60

	2
	0.224
	0.223
	0.001
	0.27

	3
	0.142
	0.143
	0.001
	0.55

	4
	0.417
	0.425
	0.008
	1.93

	5
	0.311
	0.314
	0.003
	0.89

	6
	0.095
	0.095
	0.000
	0.01


Die drei besten Ergebnisse der Optimierungsroutine (OPUS-Software) zur Modellierung der Ethylenglykoldimethacrylatkonzentration und die verbesserten PLS-Modelle sind in Tab. 5.24 bzw. 5.25 aufgelistet.

Tab. 5.24: Ergebnisse der Optimierungsroutine zur Bestimmung der Ethylenglykoldimethacrylat-

     konzentrationen auf Basis der MIR/ATR-Spektroskopie

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	1
	 Min-Max-Normierung
	0.00178
	99.99
	5
	940 – 1620

	2
	Offsetkorrektur
	0.00179
	99.99
	5
	940 – 1620

	3
	keine Datenvorbehandlung
	0.00190
	99.99
	7
	940 – 1620

2300 – 2640

2980 – 3320


Tab. 5.25: Optimierung der Modellparameter und die damit erzielten Daten

	Nr.
	Datenvor-behandlung
	Verbesserungs-parameter
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	1
	 Min-Max-Normierung
	Datenbereich 
	0.00190
	99.99
	4
	790 – 1800

2750 – 3200

	2
	Offsetkorrektur
	Datenbereich
	0.00239
	99.99
	4
	790 – 1800

2750 – 3200

	3
	keine Datenvorbehandlung
	Datenbereich
	0.00223
	99.99
	5
	790 – 1800

2750 – 3200


Bei allen Modellen wird durch Variation des Datenbereiches eine Verbesserung der Faktorenzahl erzielt. Die Validationen der von der Software eigenständig berechneten Modelle sind jedoch besser als die Validationen der vom Operator verbesserten Modelle. Die Variation des Datenbereiches hat also in diesem Fall eine Verschlechterung der Vorhersagewerte zur Folge. Für dieses Ergebnis kann keine Erklärung gegeben werden, da die OPUS-Software den m. E. wichtigen Wellenzahlbereich von 1620 – 1800 cm-1 nicht in die Modellierung miteinbezogen hat, in welchem die für die Umsetzung charakteristischen ((C=C)- und ((C=O)-Valenzschwingungen liegen. Der Actual vs. Predicted Plot, die R2 bzw. RMSEP vs. Faktor-Auftragungen sowie die vorhergesagten Werte, die von der Referenzanalytik gemessenen Werte und die absoluten Differenzen sind für das PLS-Modell mit der Offsetkorrektur in Abb. 5.31 und Abb. 5.32 bzw. Tab. 5.26 dargestellt. Zwischen dem 1. und 2. Faktor ist der Anstieg der Varianz maximal und erreicht beim      5. Faktor ein Maximum. Die Vorhersage der Testproben liefert eine mittlere Abweichung zwischen vorhergesagten und den mit der Referenzanalytik ermittelten Werten von max. 1%. 


Abb. 5.31: Actual vs. Predicted für das PLS-Modell mit der Offsetkorrektur


Abb. 5.32 R2/RMSEP vs. Faktor für das PLS-Modell mit der Offsetkorrektur

Tab. 5. 26: Vorhersage der Vernetzerkonzentrationen gegen HPLC-Referenzwerte für das PLS-Modell 
                    mit der Offsetkorrektur

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

	1
	0.262
	0.262
	0.000
	0.08

	2
	0.238
	0.234
	0.004
	1.61

	3
	0.201
	0.201
	0.000
	0.18

	4
	0.580
	0.578
	0.002
	0.36

	5
	0.560
	0.560
	0.001
	0.12

	6
	0.533
	0.532
	0.001
	0.20


5.3.3.2 PLS-Modellierung der Methacrylsäure und des Ethylenglykoldimethacrylates  mit 
            der Unscrambler®-Software
Bei der PLS-Modellierung mit der Unscrambler®-Software wird aufgrund der besseren Validierungsergebnisse mit der OPUS-Software nur der von der Software ausgewählte Wellenzahlbereich unter Erweiterung des Datenbereiches von 1620 – 1800 cm-1, verwendet. Die drei besten PLS-Modelle zur Bestimmung der Methacrylsäure-konzentration sind in Tab. 5.27 und die drei besten PLS-Modelle zur Bestimmung der Ethylenglykoldimethacrylatkonzentration in Tab. 5.28 aufgelistet. 

Tab. 5.27: Ergebnisse der PLS-Modellbildung zur Bestimmung der Methacrylsäurekonzentration auf 

                   Basis der MIR/ATR-Spektroskopie

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	1
	 Range-Normalization
	0.0112
	99.74
	3
	790 – 1800

2750 – 3200

	2
	keine Datenvorbehandlung
	0.0160
	99.46
	3
	790 – 1800

2750 – 3200

	3
	1. Ableitung
	0.0205
	99.12
	2
	790 – 1800

2750 – 3200


Tab. 5.28: Ergebnisse der PLS-Modellbildung zur Bestimmung der Ethylenglykoldimethacrylat-

                   konzentration auf  Basis der MIR/ATR-Spektroskopie

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor
	Datenbereich

[cm-1]

	1
	 Range-Normalization
	0.0077
	99.93
	2
	940 – 1800

	2
	keine Datenvorbehandlung
	0.0086
	99.91
	2
	940 – 1800

	3
	1. Ableitung
	0.0146
	99.75
	1
	940 – 1800


Durch Entfernen von Ausreißern und Durchführung des Uncertainty-Tests konnten die drei aufgeführten PLS-Modelle zur Bestimmung der Methacrylsäurekonzentration verbessert werden. In Tab. 5.29 sind die Verbesserungsparameter und die damit erzielten Daten im Vergleich zu Tab. 5.27 und in Tab. 5.30 die Verbesserungsparameter und die damit erzielten Daten im Vergleich zu Tab 5.28 aufgeführt. 

Tab. 5.29: Optimierung der Modellparameter (Methacrylsäure) und die damit erzielten Daten

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	Verbesserungs-parameter
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor

	1
	 Range-Normalization
	1 Ausreißer (33)

Uncertainty Test
	0.0087
	99.82
	3

	2
	keine Datenvorbehandlung
	1 Ausreißer (33)

Uncertainty Test
	0.0139
	99.56
	3

	3
	1. Ableitung
	1 Ausreißer (33)

Uncertainty Test
	0.0165
	99.37
	2


Tab. 5.30: Optimierung der Modellparameter (Ethylenglykoldimethacrylat) und die damit erzielten 
                  Daten

	Nr.
	Datenvorbehandlung
	Verbesserungs-parameter
	RMSEP

[mol/L]
	R2

[%]
	Faktor

	1
	 Range-Normalization
	Uncertainty Test
	0.0072
	99.93
	2

	2
	keine Datenvorbehandlung
	Uncertainty Test
	0.0081
	99.92
	2

	3
	1. Ableitung
	Uncertainty Test
	0.0145
	99.75
	1


Bei allen PLS-Modellen zur Bestimmung der Methacrylsäure ergibt die Entfernung des Ausreißers und die Anwendung des Uncertainty-Tests eine Verbesserung der Modellparameter und der Validation. Die Modellparameter zur Bestimmung der Vernetzerkonzentration konnten durch die Variation des Datenbereiches nicht verbessert werden. Auch die Ergebnisse der Validation sind bei den von der Software berechneten Modellen besser als die durch den Operator verbesserten Modelle. Das beste PLS-Modell Nr. 1 zur Bestimmung der Methacrylsäure liefert einen mittleren Vorhersagefehler von ca. 2%. Für die Bestimmung der Ethylenglykoldimethacrylatkonzentration wurde für das beste Modell Nr. 1 ein mittlerer Vorhersagefehler von ca. 3% gefunden. Die Actual vs. Predicted-Plots (Abb. 5.33 u. 5.35), die R2 bzw. RMSEP vs. Faktor-Plots (Abb. 5.34 u. 5.36) sowie die vorhergesagten Werte, die von der Referenzanalytik ermittelten Werte und die absoluten Differenzen sind in den Tabellen 5.31 und 5.32 für die PLS-Modelle mit der Range-Normierung zur Bestimmung der Methacrylsäure- bzw. Vernetzerkonzentration dargestellt bzw. aufgelistet. Die größte Varianz wird jeweils mit dem 1. Faktor erklärt. 

Abb. 5.33: Actual vs. Predicted für das PLS-Modell mit der Range-Normalization (Methacrylsäure)

5.34: R2/RMSEP vs. Faktor für das PLS-Modell mit der Range-Normalization (Methacrylsäure)
Tab. 5.31: Vorhersage der Methacrylsäurekonzentrationen gegen HPLC-Referenzwerte für das PLS-  

                   Modell mit der 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
	0.227
	0.223
	0.004
	1.79

	3
	0.141
	0.143
	0.002
	1.40

	4
	0.430
	0.425
	0.005
	1.18

	5
	0.314
	0.314
	0.000
	0.00

	6
	0.089
	0.095
	0.006
	5.87



Abb. 5.35: Actual vs. Predicted für das PLS-Modell mit der Range-Normalization (Vernetzer)

Abb. 5.36: R2/RMSEP vs. Faktor für das PLS-Modell mit der Range-Normalization (Vernetzer)
Tab. 5.32: Vorhersage der Vernetzerkonzentrationen gegen HPLC-Referenzwerte für das PLS-  

                  Modell mit der Range-Normalization

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

	1
	0.253
	0.262
	0.009
	3.46

	2
	0.240
	0.234
	0.006
	2.35

	3
	0.210
	0.201
	0.009
	4.55

	4
	0.572
	0.578
	0.006
	0.99

	5
	0.554
	0.560
	0.006
	1.14

	6
	0.529
	0.532
	0.003
	0.55
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