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6. Diskussion
In den folgenden Tabellen sind die Modellparameter der besten PLS-Modelle zur Vorhersage der Methacrylsäure- bzw. Ethylenglykoldimethacrylatkonzentrationen für die verwendeten spektroskopischen Methoden zusammengefasst.  

Tab. 6.1: Zusammenfassung der besten PLS-Modelle zur Bestimmung der Methacrylsäure-

                 konzentration auf Basis der OPUS-Software

	
	Methacrylsäure
	R2
[%]
	Faktor
	RMSEP 

[mol/L]
	(Validation 

[%]

	Raman
	1. Ableitung + Vektornormierung
	99.37
	5
	0.0116
	7

	MIR/ATR
	Vektornormierung
	99.63
	6
	0.0094
	1

	NIR
	1. Ableitung + Vektornormierung
	99.86
	8
	0.0056
	1


Tab. 6.2: Zusammenfassung der besten PLS-Modelle zur Bestimmung der Vernetzerkonzentration 

                 auf Basis der OPUS-Software

	
	Ethylenglykoldimethacrylat
	R2
[%]
	Faktor
	RMSEP 

[mol/L]
	(Validation 

[%]

	Raman
	Min-Max-Normierung
	99.52
	7
	0.0086
	6

	MIR/ATR
	Offsetkorrektur
	99.99
	4
	0.0024
	1

	NIR
	1. Ableitung + Vektornormierung
	99.96
	5
	0.0039
	1


Tab. 6.3: Zusammenfassung der besten PLS-Modelle zur Bestimmung der Methacrylsäure-

                 konzentration auf Basis der Unscrambler®-Software
	
	Methacrylsäure
	R2
[%]
	Faktor
	RMSEP 

[mol/L]
	(Validation 

[%]

	Raman
	1. Ableitung + Range-Normalization
	99.32
	2
	0.0117
	10

	MIR/ATR
	Range-Normalization
	99.82
	3
	0.0870
	2

	NIR
	1. Ableitung + Range-Normalization
	99.74
	5
	0.0107
	2


Tab. 6.4: Zusammenfassung der besten PLS-Modelle zur Bestimmung der Vernetzerkonzentration 

                 auf Basis der Unscrambler®-Software
	
	Ethylenglykoldimethacrylat
	R2
[%]
	Faktor
	RMSEP 

[mol/L]
	(Validation 

[%]

	Raman
	Keine Datenvorbehandlung
	99.07
	2
	0.0166
	14

	MIR/ATR
	Range-Normalization
	99.93
	2
	0.0720
	3

	NIR
	1. Ableitung + Range-Normalization
	99.47
	5
	0.0217
	4


Die „1. Ableitung + Vektor-Normierung/Range-Normalization“ hat sich oft als beste Datenvorbehandlung durchgesetzt. Die Range-Normalization und Vektornormierung sind sich in der Art der Datenvorbehandlung sehr ähnlich. Bei der NIR-Spektroskopie ist der Vorteil dieser Art der Datenvorbehandlung zu erwarten, da die spektrale Information stark überlagert ist. Eine Ableitung maximiert Steigungsunterschiede und somit können auch Absorptionsbanden, die vom breiten Untergrund überlagert sind, noch ausgewertet werden.

In allen Fällen wurden mit der MIR/ATR Spektroskopie - bei meist relativ geringerem Aufwand zur Datenvorbehandlung - die Modelle mit der besten Korrelation und Vorhersagekraft erhalten. 

Die Vorhersage der Monomerkonzentrationen mittels Raman-Spektroskopie ist mit einem Fehler von 7% für die Methacrylsäure und einem Fehler von 6% für den Vernetzer möglich. Aufgrund der in Kap. 5.3.2 erläuterten Fakten, konnten die Referenzdaten des Vernetzers nicht direkt mit den entsprechenden Spektren korreliert werden und mussten mit den entwickelten Methoden korrigiert werden. Für die Intensitätsverhältnisse (AC=C)/AL) (s. Gl. 5.2) ergab sich für die Vernetzerpolymerisation ein Wert von 2.86 und für die Methacrylsäurepolymerisation ein Wert von 2.40.

Wenn die Ethylenglykoldimethacrylatspektren (cM = 0) für die Modellierung der Methacrylsäure bzw. die Methacrylsäurespektren (cC = 0) für die Modellierung des Vernetzers nicht in die Kalibration implementiert sind, werden die Vorhersagewerte in beiden Fällen schlechter. Dies zeigt, dass die Effekte der Matrix für eine fehlerminimierte Kalibration berücksichtigt werden müssen. Des weiteren ist anzunehmen, dass die Vorhersagefehler bei geringeren Monomerkonzentrationen auch schlechter werden. Diese Annahme kann aufgrund des Fehlens weiterer Daten nicht untermauert werden. Diese auffällig hohen Abweichungen können mit der Aufnahmetechnik erklärt werden. Die Raman-Spektroskopie ist eine Streumethode und kann im Vergleich zu einer Absorptionsmethode die bei den Polymerisationen auftretenden Inhomogenitäten nicht kompensieren. Der eingestellte Fokus erlaubt nur spektrale Informationen von einem sehr begrenzten Volumen der Probe zu sammeln, die dann die Konzentration der gesamten Probe zu einem definierten Zeitpunkt der Polymerisation repräsentieren. Bei defokussierter Messung verschlechtert sich das Signal/Rausch-Verhältnis, weshalb dieses Verfahren nicht eingesetzt wurde. Da alle Proben gleich behandelt wurden, scheidet das Verdampfen von Lösemittel und Temperaturschwankungen während der Messung als Fehlerquelle aus. Die Messungen wurden alle bei Raumtemperatur durchgeführt, obwohl die Polymerisationen bei verschiedenen Temperaturen stattfanden. Die Temperatur der Probe wurde im Probenraum des Spektrometers vor und nach der Messung bestimmt. Die Abweichung betrug maximal 0.2 °C. Der RMSEP ist bei der Modellierung der Methacrylsäure-konzentration ca. 50% geringer als bei der Modellierung mit dem Vernetzer. 

Die Differenz zwischen dem Vorhersagefehler und der Startkonzentration der Monomere bei der Vorhersage der Monomerkonzentration weiterer Polymerisationen auf Basis der Raman-Spektroskopie liegt in allen Fällen innerhalb des Toleranzbereiches des Validationsfehlers.

Als beste Methode zur Verfolgung der Konzentrationsabnahme der Monomere eignen sich die MIR/ATR- und NIR-Spektroskopie. Die mittleren Vorhersagefehler der Validation (Validation betragen lediglich 1%. Die Unscrambler®-Software generiert bei allen Methoden schlechtere PLS-Modelle als die OPUS-Software. Dies ist einerseits an höheren RMSEP’s und andererseits an höheren mittleren Vorhersagefehlern bei der Validation zu erkennen. Die Ursache kann an den unterschiedlichen Algorithmen der verwendeten Datenvorbehandlungen liegen.  
Analog zur Bestimmung der Vernetzerkonzentration mittels der Raman-Spektroskopie wurden die Referenzdaten zur Modellierung der Vernetzerkonzentration auf Basis der MIR/ATR- und NIR-Spektroskopie mit der gleichen Methode korrigiert (s. Kap. 5.33). Für die Intensitätsverhältnisse ergab sich für die Vernetzerpolymerisation ein Wert von 0.16 und für die Methacrylsäurepolymerisation ein Wert von 0.26. Die Bandenintensität der ((C=C)-Absorptionsbande eines Methacrylsäuremoleküls ist hier größer als die analoge Intensität eines Vernetzermoleküls. Die C=C-Doppelbindungen haben verschiedene chemische Umgebungen (Säure- bzw. Esterfunktion). Die COOH-Gruppe hat einen anderen elektronischen Einfluss auf die Nachbargruppe C=C als die COOR-Gruppe         (R = Alkyl). Bei der MIR/ATR-Spektroskopie spielt bei der Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung und Materie die Änderung des Dipolmomentes die entscheidende Rolle, während bei der Raman-Spektroskopie die Änderung der Polarisierbarkeit ausschlaggebend ist. Somit sind die unterschiedlichen relativen Intensitäten der ((C=C)-Absorptionsbanden für Methacrylsäure und Ethylenglykoldimeth-acrylat bei Messung mit den beiden Methoden verständlich.

Die Differenz zwischen dem Vorhersagefehler und der Startkonzentration der Monomere bei der Vorhersage der Monomerkonzentration weiterer Polymerisationen auf Basis der MIR/ATR- bzw. NIR-Spektroskopie liegt in allen Fällen außerhalb des Toleranzbereiches des Validationsfehlers. Dieser, zu der Raman-Spektroskopie gegensätzliche Befund, ist auf einen zu kleinen Kalibrationsdatensatz zurückzuführen. 
Abschließend lässt sich feststellen, dass für die PLS-Modellierung der MIR/ATR- und NIR-Daten mehr Referenzwerte erforderlich gewesen wären. Dieser Mangel ist auf arbeitstechnische und zeitliche Probleme zurückzuführen, wird aber im Rahmen der Fortsetzung dieser Untersuchungen behoben. Auf dieser Basis werden dann auch detailliertere kinetische Untersuchungen und Modellierungen von vernetzenden Polymerisationen von Methacrylsäure und anderen Monomeren möglich sein.

