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Kapitel 1

Einleitung und Aufgabenstellung

Die Infrarotspektroskopie hat sich in den vergangenen Jahren zu einer Standardme-
thode in der instrumentellen analytischen Chemie entwickelt und auch im industriellen
Umfeld zunehmend an Bedeutung gewonnen. Sie steht gleichrangig neben Kernresonanz-
Spektroskopie (NMR), Massenspektrometrie (MS) und Ultraviolet-Spektroskopie (UV).
Insbesondere die Einfiihrung der Fourier-Transform-Technik hat dazu beigetragen, dass
die TR-Spektroskopie universell, zuverlassig und schnell Ergebnisse liefert. Im Grund-
schwingungsbereich (Mittleren Infrarot) kann sie Aussagen iiber Strukturgruppen der
Molekiile, wie z.B. iiber Anwesenheit oder Abwesenheit von Carbonylgruppen, Hy-
droxidgruppen, Aminogruppen, Nitrilen, aber auch von Doppelbindungen, Aromaten
und anderen Gruppen liefern, die mit anderen Methoden weit schwieriger oder gar

nicht nachweisbar sind.

Die IR-Spektroskopie ist qualitativ und mit moderner Gerédtetechnik weitgehend auch
quantitativ einsetzbar. Eine Kopplung mit den unterschiedlichen Chromatographieme-
thoden erweitert ihren Anwendungsspielraum noch betrachtlich. Hinzu kommen noch
diverse Priaparationstechniken, die individuell fiir jede Aufgabe gewihlt werden kon-
nen. Je nach Art und Konsistenz der Proben kann zur Aufnahme von Infrarot-Spektren
auf verschiedene Messanordnungen zuriickgegriffen werden. Sie basieren auf den Prin-
zipien der Transmission, Transflexion, diffusen Reflexion, gerichteten Reflexion und ab-
geschwichten Totalreflexion. Fiir die Reflexions-Techniken zum Beispiel sind keinerlei
Probenpréparationen nétig und die bendtigte Probenmenge ist sehr gering. Pulverfor-
mige Substanzen z.B. lassen sich so direkt vermessen.

Aufgrund dieser Vorteile eignet sich die Infrarot-Spektroskopie optimal fiir eine Cha-

rakterisierung der unterschiedlichsten chemischen Roh- und Grundstoffe. Auch eine be-
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triebliche Identitatskontrolle vor dem Produktionsprozess ist schnell und einfach durch-
zufithren. Dies ist insbesondere dort interessant, wo viele verschiedene Rohstoffe von

unterschiedlichster Qualitdt und Herkunft bzw. Herstellung Verwendung finden.

Die Identitétskontrolle (Verwechslungspriifung) der in einem Produktionsprozess einge-
setzten Rohstoffe ist naturgeméifs sehr wichtig, und z.B. im pharmazeutischen Bereich
inzwischen auch gesetzlich vorgeschrieben. Die qualitative und quantitative Analyse
von Stoffen und Stoffgemischen im Wareneingang und von fertigen Produkten beim
Warenausgang stellen heute wesentliche Anwendungsgebiete der Infrarot-Spektroskopie
dar. Betriebsndhere Anwendungen sind noch die Inline- oder Online-Prozesskontrolle.
Dabei liefert die Infrarot-Spektroskopie quantitative Aussagen fiir die Steuerung eines
chemischen Prozesses und macht es moglich, auf Anderungen und Stérungen schnell

reagieren zu kénnen.

Bei der Erstellung eines infrarotspektroskopischen Modells fiir die quantitative Analyse,
aber auch fiir die Identitatskontrolle ist die Kalibration ein wichtiger Teil. Die Kalibra-
tion beinhaltet die Aufstellung eines chemometrischen Zusammenhangs zwischen den
Referenzspektren (Spektren von Standards) und der zu kalibrierenden Eigenschaft.
Als erstes sind Referenzspektren in ausreichender Zahl erforderlich, und sie miissen
so ausgewahlt werden, dass die spiter bei den Analysenproben zu erwartende Vari-
anz der Eigenschaften im Kalibrationsmodell abgedeckt ist. Fiir die Identitdtskontrolle
muss dabei eine Spektrenbibliothek mit Referenzspektren aller spéter zu priifenden
Rohstoffe angelegt werden. Nach Erstellung der Kalibration ist auf alle Félle eine Va-
lidierungsphase anzuschliefen, in der iiberpriift wird, ob mit Referenzsubstanzen, die

in der Kalibration nicht erhalten sind, das erwartete Ergebnis erzielt wird.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Frage, ob eine eindeutige infrarotspek-
troskopische qualitative Analyse (Identitéatskontrolle) von unterschiedlich hergestellten
PVC-Sorten und von bei der Herstellung und Verarbeitung von PVC-Plastisolen ver-
wendeten Additiven machbar ist. Dartiber hinaus sollte im Rahmen dieser Fragestellung
geklart werden, welcher Infrarot-Bereich, das Mittlere Infrarot oder das Nahe Infrarot,
der geeigneteste ist, und mit welcher Mess- bzw. Priaparationstechnik man die besten

Ergebnisse erzielen kann.

Fiir die Aufnahme der Spektren wurden bei pulverféormigen Proben im Bereich des
Mittleren Infrarots die Diamant-ATR-Technik und die Diffuse-Reflexions-Technik und
im Bereich des Nahen Infrarots die Diffuse-Reflexions-Technik mit einer Reflexions-

sonde, bei fliissigen Proben im Bereich des Mittleren-Infrarots wiederum die Diamant-
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ATR-Technik und im Bereich des Nahen-Infrarots die Transmissions-Technik mit einer

Quarzkiivette und die Transflexions-Technik eingesetzt.

Mit Hilfe der aufgenommenen Spektren sollten die Unterschiede zwischen den ein-
zelnen Sorten unterschiedlicher Stoffklassen herausgearbeitet und dargestellt werden.
Anschliefsend sollten die enthaltenen Spektren chemometrisch qualitativ ausgewertet
werden. Hierbei wurde eine Clusteranalyse basierend auf der PCA-Methode (principal
component analysis) mit passender Spektrenvorbehandlung und Wellenzahlselektion
fiir jede Stoffklassen ausgearbeitet. An Hand der Ergebnisse sollte die geeigneteste

Infrarot-Messtechnik ausgewahlt werden.

Die néchste Aufgabe bestand darin ein Identitédtskontroll-Modell der unterschiedlichen
PVC-Sorten fiir das als geeignetester Spektralbereich ausgewahlte Mittlere Infrarot auf-
zustellen. Hierbei wurde mit zwei unterschiedlichen Messtechniken gearbeitet, ndmlich
der Diffuse-Reflexions- und der Diamant-ATR-Technik, wobei jeweils eine Spektren-
bibliothek zum Zwecke der automatisierten Identititskontrolle unterschiedlich herge-
stellter PVC-Sorten erstellt werden musste. Sieben unterschiedliche PVC-Sorten mit
79 Proben standen dafiir zur Verfiigung. Die Proben stammten von drei verschiede-
nen Herstellern: Solvin, Vestolit und Vinnolit. Im ersten Schritt sollten die Spektren
aufgenommen werden, und dann sollte untersucht werden, wie sich eventuelle spektra-
le Unterschiede am besten fiir eine Identifizierung nutzen lassen. Als Ergebnis dieser
Untersuchungen sollte ein charakteristischer Wellenzahlbereich fiir jede einzelne PVC-
Sorte festgelegt werden. Auf diese Weise sollte ein Modell aufgestellt werden, mit dem
es moglich ist, alle anfallenden PVC-Proben eindeutig zu identifizieren. Um dies zu
erreichen wurden iiber ein rechnerisches Vergleichsverfahren die Spektren von Kalibra-
tionsproben mit den Referenzspektren einer im Rahmen der Arbeit erstellten Spek-
trenbibliothek in dem fiir jede Sorte charakteristischen Wellenzahlbereich verglichen,
um somit Grenzwerte fiir eine Identifizierung zu erhalten. Die enthaltenen Grenzwerte
wurden anschliefsend ins Identitdtskontroll-Modell eingebaut.

Abschliekend sollte zur Uberpriifung der Funktionalitit des Modells eine Test-Phase

an Hand noch nicht vermessener Validationsproben erfolgen.

Als dritte Aufgabe sollte die IR-spektroskopische Identitétskontrolle auch auf sonstige
bei der Herstellung und Verarbeitung von PVC-Plastisolen vorkommende Stoftklassen
angewendet und entsprechende Modelle aufgestellt werden. Ziel war dabei die allge-
meine Anwendbarkeit einer derart entwickelten IR-spektroskopischen Methode fiir die
Identitatskontrolle von Rohstoffen in einem Betrieb, der PVC-Plastisole herstellt, um

damit Textilien zu beschichten.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 IR/NIR-Spektroskopie

Die physikalische Grundlage der Infrarot-Spektroskopie beruht auf der Wechselwirkung
der elektromagnetischen IR-Strahlung mit Molekiilen. Die Molekiile werden dabei in
Schwingungen und Rotationen versetzt. Bei bestimmten Frequenzen tritt Resonanz
auf, und dabei wird eine Strahlungsabsorption beobachtet. In einem Spektrum wird
diese Strahlungsabsorption der Probe in Abhéngigkeit von der Wellenldnge oder deren
reziproken Wert (Wellenzahl, cm~!) dargestellt. Die Lage der Absorptionsbanden lisst
sich bei der Spektreninterpretation den Schwingungen einzelner funktioneller Gruppen
im Molekiil zuordnen [17]. In dieser Arbeit werden zwei Techniken genutzt: die IR-

Spektroskopie und die NIR-Spektroskopie.

Der gesamte IR-Bereich umfasst die Wellenldngen von 0,78 pgm bis 1 mm. Aufgrund
verschiedener Anwendungsbereiche unterscheidet man zwischen dem langwelligen Be-
reich von 200 em™! bis 10 em™!, als Fernes Infrarot (FIR) bezeichnet, dem Mittleren
Infrarot von 4000 em ™! bis 200 em™' (MIR) und dem Nahen Infrarot von 12800 cm ™!
bis 4000 cm~! (NIR) [8].

Im Mittleren Infrarot (MIR) werden im Wesentlichen die Grundschwingungen eines
Molekiils im Form von Streck- und Biegeschwingungen angeregt und rufen mehr oder
weniger intensive Absorptionsbanden hervor. Diese lassen sich recht einfach qualitativ

wie auch quantitativ auswerten.

Voraussetzung fiir eine Wechselwirkung mit der Infrarot Strahlung ist eine Anderung

10
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des Dipolmomentes des Molekiils wiihrend der entsprechenden Normalschwingung [17].

Schwingungen mit denen keine Dipolmomentédnderung verbunden ist, sind IR-inaktiv.

Abbildung 2.1 zeigt die Schwingungsarten einer Methylen-Gruppe. Bei mehratomigen
Molekiilen sind immer mehrere Bindungen von einem Schwingungsvorgang betroffen.
Solche Schwingungsmoden nennen wir auch Normalschwingungen. In diesem einfa-
chen Beispiel existieren schon sechs verschiedene Normalschwingungen. Zwei davon
sind Streckschwingungen: die symmetrische und antisymmetrische Valenzschwingung
(a und b), vier sind Biegeschwingungen: eine Deformationsschwingung ¢ (c), eine Kipp-

schwingung p (d), eine Torsionsschwingung 7 (e) und eine Nickschwingung w (f).

a4 4
a symmetrische b asymmetrische ¢ Deformations-
Valenzschwingung Valenzschwingung schwingung
-
() H@ H)®
pCH tCH ®CH;
N (H)e
1) (e He
d .Rock" e  Twist" f Wagging*-
Schwingung Schwingung Schwingung

Abbildung 2.1:  Schwingungsmdoglichkeiten einer C' Ho-Gruppe [8].

Die Schwingungszustinde eines Molekiils lassen sich am leichtesten an einem zweiato-
migen Molekiil verfolgen und als erste Anndherung mit dem Model des harmonischen

Oszillators beschreiben.

Die Frequenz einer harmonische Schwingung wird mit der Gleichung 2.1 beschrieben

2].

11
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Energie
/

Atomabstand

(a)
] \ Dissoziationsgrenze
g T —
- \ =
sy \\ / /
n=3 \ /
n=2
\ /:Jberuchwingung
n=1
Normalschwingun\ /
- \_/
Atomabstand

(b)

Abbildung 2.2: Diagramme der potentiellen Energie beim harmonischen Oszillator (a) und

beim anharmonischen Oszillator (b) [2]

12
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1 k

Vschw = % : ; (21)
Vschw - Frequenz der harmonischen Schwingung;
k - Kraftkonstante (ein Mafk der Bindungsstérke);
i - reduzierte Masse (u = {52 ).

Die potentielle Energie der Schwingungsbewegung ist eine Funktion des Atomabstands.
Diese Funktion im Fall des harmonischen Oszillators ist in Abbildung 2.2(a) grafisch
dargestellt. Ein molekularer Oszillator kann nicht jede beliebige Strahlungsenergie auf-
nehmen. Die Energieaufnahme ist quantisiert. Die Schwingungsenergie der harmoni-
schen Ostzillators wird im Fall der wellenmechanischen Behandlung der Molekiilschwin-

gungen mit dem erweiterten Ausdruck der Planckschen Gleichung (s. Gleichung 2.2)

beschrieben.
1
By = h- - <n + 5) (2.2)
E.chw - Schwingungsenergie;
h - Plancksche Konstante;
v - Frequenz des elektromagnetischen Strahles;
n - Schwingungsquantenzahl (mogliche Werte: 0, 1, 2, 3 ...).

Nach quantenmechanischen Uberlegungen unterliegt die Anregung der Molekiilschwin-
gungen zwei Bedingungen: erstens sind bei einem harmonischen Oszillators nur Schwin-
gungsanregungen moglich, bei denen sich die Schwingungsquantenzahl n um 1 &ndert.
Obertone sind also verboten, und die Termabstinde sind dquidistant. Zweitens eine
Schwingung kann nur angeregt werden, wenn das Schwingen des Molekiils auch eine

Anderung seines Dipolmoments hervorruft. [6]

Das Model des harmonischen Oszillators beschreibt die Molekiilschwingungen nur grob.
In der Realitédt sind die Termabstinde nicht dquidistant. Obertone sind méglich, und
bei jeder Bindung gibt es eine Dissoziationsgrenze, die sich mit Dissoziationsenergie

charakterisieren ldsst. Die Schwingungsamplitude kann also nicht beliebig grof werden.

13
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Zur Korrektur der Anharmonizitiat der Molekiilschwingungen wurden von P. M. Morse
bei der Berechnung empirische Zusatzglieder hoherer Potenz eingefiihrt (s. Gleichung
2.3) 16].

1 h? - v? 1\2
Eyepw = h - v - -) - : - 2.
h Y <"+2> 4D <"+2> 23)

D - Dissoziationsenergie.

Aus dieser Gleichung ergibt sich, dass die Termabstinde nicht mehr dquidistant sind,
sondern gegen die Dissoziationsenergie konvergieren, und auch Obertone (An = +2, £3...

moglich sind.

Abbildung 2.2(b) zeigt die Diagramme der potentiellen Energie (bei Molekiilen: Schwin-

gungsenergie) eines anharmonischen Oszillators.

Schwingungen mehratomiger Molekiilen sind komplizierter zu beschreiben. Die Anzahl
von Normalschwingungen in einem solchen Molekiil entspricht der Zahl der Schwin-
gungsfreiheitsgrade. Diese ergibt sich nach Gleichung 2.4 im Fall eines gewinkelten,

nichtlinearen Molekiils und nach Gleichung 2.5 im Fall eines linearen Molekiils [2].

Z=3-N—-6 (2.4)
Z=3-N-5 (2.5)
Z - Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade in einem Molekiil;
N - Anzahl der Atome in einem Molekiil.

Die Normalschwingungen oder Grundschwingungen konnen unabhingig voneinander

angeregt werden.

Wihrend die Grundschwingungen von Molekiilen immer im Mittleren Infrarot-Bereich

liegen, treten im energiereicheren Nahen Infrarot ausschlieflich Kombinationen in der
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Form von vielfachen ein und derselben oder Summen mehrerer unterschiedlichen Grund-
schwingungen auf. Hierbei sind als wichtigste Schwingungstypen die Ober- und Kombi-
nationstone der funktionellen Gruppen C-H, O-H und N-H zu nennen [18]. Vorteilhaft
im Nahen Infrarot ist, dass seine Strahlung fiir Quarz durchléssig ist. Dieses ermdoglicht
im Gegensatz zum MIR, die Verwendung von leicht handhabbaren und preisgiinstigen

Quarzkiivetten und vor allem Lichtleitern aus Quarz.

Da die Ubergangswahrscheinlichkeit vom Schwingungsgrundzustand zu héheren Schwin-
gungszustiande geringer ist als die der Normalschwingungsiibergénge, treten die NIR-
Banden mit einer geringeren Intensitit auf als die im MIR-Bereich beobachteten Ban-
den. Die hieraus resultierende geringere Empfindlichkeit der NIR-Spektroskopie kann

durch die Verwendung entsprechend héherer Schichtdicken kompensiert werden [19].

Die qualitative Auswertung von NIR-Spektren erweist sich oft als schwierig, da neben
der sehr grofen Anzahl sich {iberlappender Ober- und Kombinationsschwingungen ein
weiteres Phinomen auftritt, welches die Interpretation der Banden erschwert, die soge-
nannte Fermi-Resonanz [18|. Hierunter versteht man eine Kopplung verschiedener zu-
fallig entarteter Schwingungskombinationen, deren Resultat ein Energieaustausch zwi-
schen den beteiligten Komponenten ist, was sich in einem Angleichen der Intensitédten
und Auseinanderriicken der Frequenzen der beteiligten Absorptionsbanden bemerkbar

macht.

Die Tatsache, dass bei komplexeren Molekiilen die Zahl der auftretenden Serien von
Kombinationsschwingungen und Oberténen und die M6glichkeit von Fermi-Resonanzen
stark zunimmt und NIR-Banden von Fliissigkeiten und Feststoffen zudem eine relativ
grofe Halbwertsbreite von ca. 30 - 60 cm ™! besitzen, macht die explizite Zuordnung von
Lage und Struktur der NIR-Banden im Spektrum nur begrenzt méglich. Dennoch sind
Informationen iiber alle funktionellen Gruppen - in impliziter Form - im NIR-Spektrum
enthalten. Die Auswertung erfolgt meist mit Hilfe von rechnerischen Auswertemetho-
den, die das Problem der Selektivitit auf statistischem Wege losen. Diese Art der

Spektrenauswertung wird hiufig auch als Chemometrie bezeichnet [18].
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2.2 Chemometrie

Gegenstand der Chemometrie ist die Anwendung computerunterstiitzter statistischen
und mathematischen Methoden zur Verarbeitung, Auswertung und Interpretation grofser
Datenmengen (z.B. IR- oder NIR-Spektren) in der chemischen Analytik.

Die chemometrischen Verfahren haben in der IR /NIR-Spektroskopie die Aufgabe, einen
statistischen Zusammenhang zwischen den Spektraldaten und den bekannten Eigen-
schaftswerten der zur Kalibrierung verwendeten Proben zu finden. Ist der Zusammen-
hang systematisch, so konnen gewiinschte Parameter fremder Proben (z.B. Identitt,
Qualitat, Quantitiat) durch Aufnahme des Spektrums und anschliefende rechnerische

Auswertung vorhergesagt werden [9)].

2.2.1 Hauptkomponentenanalyse (PCA)

Bei der Haupkomponentenanalyse werden die Spektren als Vektoren, d.h. als ein Punkt
in einem n-dimensionalen Raum betrachtet. Die Datenmatrix X wird hierbei aus i Spek-
tren mit jeweils n Datenpunkten gebildet und hat die Dimension i x n. Die Spektren
bilden die Spalten und die Zahl der Datenpunkte pro Spektrum entspricht der Zeilen-
zahl (s. Gleichung 2.6).

11 To1 ... Tj
T12 To2 ... T2

X = (2.6)
Tin Top ... Tin

Bei der Hauptkomponentenanalyse wird eine Transformation vom urspriinglichen Ko-
ordinatensystem X in das Koordinatensystem F durchgefiihrt. Abbildung 2.3 veran-
schaulicht, beschriankt auf den drei dimensionalen Raum, diese Transformation. Ziel
der Transformation ist eine Anordnung der Daten, bei der die erste Koordinate (erster
Faktor) so liegt, dass mit ihr die maximale Varianz der Daten beschrieben wird. Jede
weitere Koordinate, die orthogonal zu allen anderen sein muss, wird so gewéhlt, dass sie
eine moglichst grofsen Anteil der Restvarianz beschreibt [21]. Die neuen Koordinaten
stellen die Hauptkomponenten dar. Es werden letztendlich solange Hauptkomponenten

bestimmt, bis die Restvarianz eine minimale Grenze unterschreitet.
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X: A

X,

Abbildung 2.3: Koordinatensystem-Transformation.

Die Hauptkomponenten lassen sich als Projektionen der urspriinglichen Datenmatrix X
auf die Faktoren F auffassen [20]. Dies wird mit den folgenden Gleichungen ausgedriickt,

wobei d die Anzahl der verwendeten Faktoren (Hauptkomponenten) ist.

fuu fa . fa T T21 ... Ti1 Iy by ool
Ji2 .f22 oo Ja2 _ T2 T22 ... ‘%‘2 . %12 %22 %d? (2‘7)
Jin Jon oo fan Tin Topn --- Tin Ly oy oo g
oder:
F=X.L (2.8)
F - Matrix der Faktorenwerte mit n Zeilen und d Spalten;
X - Datenmatrix aus n Zeilen und i Spalten;
L - Matrix der Ladungen mit i Zeilen und d Spalten.
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Die Spalten in der Matrix F sind die Vektoren der Faktorenwerte und die Spalten in der
Matrix L sind die Ladungsvektoren (Gewichtsvektoren). Beide Vektoren sind senkrecht
(orthogonal) zueinander. Die neuen Koordinaten stellen damit Linearkombinationen
der urspriinglichen Variablen dar. Die Elemente der Hauptkomponenten kénnen so-
mit geméf Gleichungen 2.9 als Linearkombination der Elemente von Originalspektren

dargestellt werden.

fu=zu-lh+za-lo+. ...+l

‘f12:9312'l11+3322'112+---+xi2‘lli (2.9)

fin =21 -l + 2o Lo+ ...+ 2in - Ly

Umgekehrt kann die Datenmatrix X an Hand der zwei Matrizes F und LT (transpo-

nierte Ladungsmatrix) wiedergegeben werden (s. Gleichung 2.10).

ZTi1 X211 ... T4 f11 f21 e fd1 Ly L ooy
T2 T2 ... T2 _ f12 'f22 e fd2 ) log log ... ly (2.10)
Tin Ton ... Tin f1n f2n . fdn lar lao -0 la
oder:
X=F.L" (2.11)

Ein beliebiges Spektrum k (1 < k < ¢) kann dann folgendermafen dargestellt werden:

Tk fio b+ for s log + .o 4 far - lak
T i+ Ao 4+ ...+ -
‘k2 _ .f12 16+ fao - log fa2 - lak (2.12)
Tkn Jin - lie + fon - lok + .o+ fan - lak

Die Zahl der berechneten Faktoren entspricht der Zahl der Spektren im jeweiligen Da-

tensatz. Der entscheidende Punkt ist jedoch, dass die wesentlichen Anteile der Spektren
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mit nur wenigen (priméren) Faktoren beschreiben werden kénnen. Hohere (sekundére)

Faktoren reprasentieren im allgemein nur Rausch oder Minoritdtskomponenten.

Bei der PCA konnen im Prinzip statistische Verfahren zur Selektion der priméren
Faktoren eingesetzt werden. Néheres iiber die Auswahl der Faktoren ist im Unterkapitel

zum Chemometrie-Programm NIRCAL (Unterkapitel 4.3.1) beschrieben.

Die Rekonstruktion der Spektren wird durch eine Summe iiber das Produkt von pri-
méren Faktoren und zugehorigen Ladungen vollzogen. Das manchmal von chemometri-
schen Anwendungsprogrammen berechneten Residuum ist die Differenz zwischen dem
Originalspektrum und dem durch die Faktoren und Ladungen rekonstruierten Spek-

trum.

Jedes Spektrum kann somit als eine Kombination von weniger Faktoren rekonstruiert
werden, wobei fiir die Rekonstruktion nur noch die Ladungen jedes einzelnen Spek-
trums gespeichert werden miissen, da die Faktoren fiir den gesamten Satz von Spektren
konstant sind [9].

2.2.2 Berechnung der Ahnlichkeit von Spektren

Um verschiedene Proben-Sorten zu charakterisieren und zu identifizieren, bedarf es
einer Spektrenbibliothek, die die entsprechenden Referenzspektren der zu untersuchen-
den Substanzen enthélt. Um statistische Messunsicherheiten zu minimieren verwendet
man dafiir Mittelwertspektren, die aus moglichst vielen Einzelmessungen berechnet

werden sollen.

Ein neu aufgenommenes Spektrum einer Sorte kann nun mit dem entsprechenden Refe-
renzspektrum dieser Sorte aus der Spektrenbibliothek verglichen und somit identifiziert

werden.

Der Vergleich zweier Spektren erfolgt mit computerunterstiitzten chemometrischen
Auswertmethoden. Als Ma# fiir die Ubereinstimmung zweier Spektren dient dabei der
Korrelationskoeffizient K, .. Dieser stellt einen linearen Zusammenhang zwischen den
Spektren x und y dar (s. Gleichung 2.13) [14].
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Koy = = =L = 2 (2.13)
\HZLQ—% (le) ] : lZyQ—% <Zyz> ]
i=1 =1 =1 =1
K2y - Korrelationskoeffizient;
x; - Ordinate des Bibliothekspektrums bei Abszisse i;
Ui - Ordinate des Probenspektrums bei Abszisse i;
n - Gesamtzahl der Datenpunkte.

Der Korrelationskoeffizient kann Werte von -1 (gegenlaufige Korrelation) bis +1 (per-
fekte Ubereinstimmung) annehmen. Je grofer der Korrelationskoeffizient ist, desto
dhnlicher sind die verglichenen Spektren. Ein Wert von 1, bedeutet totale Uberein-
stimmung, die natiirlich bedingt durch Rauschen und andere messtechnisch bedingte
zufillige Fluktuationen nie gegeben ist. Durch Kalibration lassen sich jedoch Grenz-
werte festlegen, oberhalb derer man von einer praktisch sicheren Ubereinstimmung

zwischen Proben- und Referenzspektrum ausgehen kann.

2.3 PVC

Der erste Chemiker, der im Giessener Laboratorium von Justus von Liebig im Jahre
1835 Vinylchlorid herstellte, war der Franzose Victor Regnault. Er bemerkte, dass sich
aus Vinylchlorid bei ldngerer Einwirkung von Sonnenlicht ein weiftes Pulver, Polyvi-

nylchlorid, bildete. Er konnte die Bedeutung seiner Entdeckung jedoch nicht erkennen.

Im Jahre 1912 erhielt der deutsche Chemiker Fritz Klatte von der Chemischen Fabrik
Griesheim den Auftrag, aus dem in grofen Mengen vorhandenen Rohstoff Ethin neue
Produkte zu entwickeln. Er setzte bei seinen Versuchen, wie zuvor Regnault, Vinylchlo-
rid mit verschiedenen Zusitzen dem Sonnenlicht aus. Als einer der Forschungsergebnis-
se entdeckte er 1912 die Synthese von Vinylchlorid aus Acetylen und Chlorwasserstoff.
Im Jahre 1913 meldete Klatte das Patent auf die Polymerisation von Vinylchlorid und
Verwendung als Hornersatz, fiir Filme, Kunstfaden und Lacke an. Er machte damit
den Weg frei fiir die Herstellung von PVC. Polyvinylchlorid wurde vorerst nur fiir

die Bindung von Chlor verwendet und ermoglichte seine Lagerung in grofsen Mengen.
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Waihrend und nach dem ersten Weltkrieg, bei der aufkommenden Rohstoffknappheit,
wurden Anstrengungen gemacht, das PVC als kostengiinstigen Ersatz teurer Rohstoffe
nutzbar zu machen. Es kam jedoch erst Ende der 1920er Jahre zu weiteren Anwen-
dungen. Im Jahre 1928 begann die grofstechnische PVC-Herstellung in den USA und
1930 in Rheinfelden durch die BASF. Im Jahre 1935 nahm die IG Farben auch die
PVC-Produktion auf.

Ein weiterer Fortschritt in der PVC-Technologie erfolgte im Jahre 1935, in welchem in
Bitterfeld zum ersten Mal die Plastifizierung von Hart-PVC bei Temperaturen von 160
Grad Celsius gelang. Erste Produkte waren Folien und Rohre. Nach 1945 war PVC der
meist produzierte Kunststoff der Welt [60].

Im Jahresbericht 2004 von PlasticsEurope [61] sind fiir das vergangene Jahr die europa-
weiten Produktionsziffern der einzelnen Kunststoffe aufgefiihrt. Die PVC-Produktion
ist von 2003 mit ca. 6700 kt nach 2004 mit ca. 7000 kt um etwa 4,5% gestiegen. Ledig-
lich PET weist eine etwas hohere Zuwachsrate auf. Bei allen anderen Kunststoffen ist

der Anstieg geringer ausgefallen [61].
Die weltweite PVC-Produktion betrug im Jahre 2004 ca. 28600 kt [62].

Der jahrliche Zuwachs der PVC-Verbrauch um 4,5% bleibt wahrscheinlich bis 2010 un-
verdndert. Zu diesem Ergebnis kommt die Arbeitsgruppe Statistik und Marktforschung
von PlasticsEurope Deutschland e.V. Im européischen Vergleich ist Deutschland beim
PVC-Verbrauch mit 1700 kt auf dem ersten Platz. Demgegeniiber lag im Jahre 2004
die deutsche PVC-Produktion bei 1950 kt [62].

2.3.1 Eigenschaften

Die Abbildung 2.4 zeigt das Grundgeriist von Polyvinylchlorid.

—CH,—CH-=CH,—CH —
| |
Cl Cl
Abbildung 2.4: Grundgeriist des Polyvinylchlorids (PVC)

Die Grundstruktur von PVC ist eine so genannte Kopf-Schwanz-Struktur. Dabei be-

finden sich die Chloratome jeweils in 1,3-Stellung. Bei der Polymerisation addiert sich
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jeweils ein Molekiil mit seinem halogenfreien Kohlenstoffatom an das halogensubstitu-

ierte Kohlenstoffatom eines zweiten Molekiils unter Kettenbildung.

{OrOrBeE - y@yr=lny

mC-—C C—C—C—C—C—C G B 000 —C
| A N 0 L
CA N i 1)
HHHHHHHH H H H(C)H H H (C)
isotaktisch syndiotaktisch
b @H (C)H H H H H @
l [ N T I O
OO OO O i O—

[ I I |
HHHHH@]H H H

heterotaktisch
Abbildung 2.5: TIsotaktizitit der PVC-Molekiile. Dargestellt in Fischer-Projektion

Abbildung 2.5 zeigt die unterschiedlichen Md&glichkeiten der sterischen Anordnungen
der Cl-Atome innerhalb des PVC-Molekiils. In isotaktischer Anordnung sind die be-
nachbarten Cl-Atome in Cis-Position und in syndiotaktischer Anordnung in Trans-
Position zueinander. Die heterotaktische (ataktische) Struktur besteht aus kleinen iso-
taktischen und syndiotaktischen Sequenzen. Die Isotaktizitdt des Polyvinylchlorids ist

von den Polymerisationsbedingungen abhingig.

Bei infrarotspektroskopischer Strukturaufklarung ergibt sich, dass syndiotaktisches PVC
im C-ClI Valenzschwingungsbereich zwei Banden aufweist, weil ein Chloratom oberhalb
und ein unterhalb der Kettenebene liegt. Es entstehen Koppelschwingungen, wobei der
gleichphasigen Schwingung ein anderer Energiezustand zukommt als der gegenphasi-
gen. Abbildung 2.6 stellt die IR-Spektren von PVC im C-Cl Valenzschwingungsbereich
an Hand von drei unterschiedlich hergestellten PVC-Sorten dar. Man findet zwei eng
beieinander liegende Banden bei 615 em ™" und 635 em ™! sowie eine weitere Bande bei
693 cm~'. Die Bande bei 693 em ™! entspricht der amorphen isotaktischen Zustandsform
und die Banden bei 615 em ™! und 635 cm ™! entsprechen der kristallinen syndiotakti-
schen Zustandsform. Wie Abbildung 2.6 zeigt, hat die unter normalen Bedingungen (bei
80°C) hergestellte PVC-Sorte den geringsten und die unter stereospezifischen Bedin-
gungen (Tieftemperatur oder mit Harnstoffkomplex und Tieftemperatur) hergestellte
PVC-Sorte den groferen syndiotaktischen Anteil. Insbesondere das durch Polymerisa-

tion von Vinylchlorid in Form einer Harnstoffeinschlussverbindung hergestellte PVC
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besteht ausschlieflich aus dem syndiotaktischen Zustandsform [27].

Abbildung 2.6: Infrarotspektren von Polyvinylchlorid im Bereich der C-Cl Streckschwin-
gungen [27]

Die Makromolekiile des Polyvinylchlorides sind nicht streng linear. Sie haben in Abhén-
gigkeit vom Monomer-Umsatz und der Polymerisations-Temperatur etwa 3-20 kurze
Seitenketten mit je 1000 C-Atomen. Solche Verzweigungen konnen durch eine intermo-
lekulare oder intramolekulare Radikaliibertragungsreaktion wahrend der radikalischen
Polymerisation initiiert werden. Langkettenverzweigungen entstehen meist durch inter-
molekulare und Kurzkettenverzweigungen durch intramolekulare Radikaliibertragun-
gen [28].

In Abbildung 2.7 sind die charakteristischen IR-Absorptionsbanden von PVC darge-
stellt. Die intensiven Banden im Wellenzahlbereich von 695 c¢m~! bis 610 cm ™! ent-
sprechen, wie vorher gezeigt, den C-Cl Valenzschwingungen. Im Bereich von 1400 em ™!
bis 1300 ¢m ™! sind die antisymmetrische und symmetrische Deformationsschwingung
von C-H Bindungen zu beobachten. Die anderen Biegeschwingungsarten der Methylen-

gruppen sind im Wellenzahlbereich von 1250 ¢m~! bis 830 em ™! sichtbar.

Im Wellenzahlbereich zwischen 2970 em ™! und 2840 em ™! tritt die antisymmetrische
und symmetrische C-H Valenzschwingung auf, wobei die antisymmetrische Valenz-
schwingung der Methylen-Gruppe bei héherer Wellenzahl als die symmetrische Va-

lenzschwingung erscheint.
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Abbildung 2.7: MIR-Spektrum eines Polyvinylchlorids aufgenommen mit der Diamant-
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Abbildung 2.8: NIR-Spektrum eines Polyvinylchlorids aufgenommen mit der Technik der
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Abbildung 2.8 zeigt das Nahinfrarot-Spektrum von Polyvinylchlorid. In diesem Bereich
erscheinen die Kombinationsschwingungen und die Obertone der C-H Valenzschwin-
gungen. Im Spektrum sind vier Bereiche zu erkennen, an denen stiarkere Absorptionen
auftreten. Erstens der CH-Valenz-Deformations-Kombinationsschwingungsbereich von
4000 em ™! bis 4500 em ™!, der Bereich des ersten CH-Valenz-Obertons von 5500 e¢m !
bis 6000 cm !, der Bereich der Kombinationsbande aus dem ersten CH-Valenz-Oberton
und der CH-Deformation von 6750 e¢m ™! bis 7350 em ™! und der Bereich des zweiten

CH-Valenz-Obertons von 8100 em ™! bis 8700 em~?.

Die bei Polyvinylchlorid vorkommenden Molmassen liegen zwischen 30.000 und 130.000
g/mol, was K-Werten von 45 bis 80 entspricht. Bei der Polymerisation entstehen Poly-
merketten mit unterschiedlichen relativen Molekiilmassen. Zur Charakterisierung wer-
den die relative mittlere Molekiilmasse und die Verteilung der Molekiilmassen her-
angezogen. Fiir die Bestimmung der Molekiilmasse misst man im allgemein eine ein-
fach zu ermittelnden Mafzahl, die von Molekiilmasse abhingig ist. Diese Mafszahl ist
der sogenannte K-Wert oder die Viskositatszahl. Sie wird zum Beispiel durch Messen
der Viskositit einer 0,5 %-igen Losung von PVC in Cyclohexanon bei 25°C in einem
Durchfluss-Viskosimeter (nach Ubbelohde) in Relation zur Viskositit des Losemittels
bestimmt [22]. Der K-Wert kann aus der von H. Fikentscher entwickelten Gleichung
2.14 ermittelt werden [27].

n 75 - k2
lg—=(———F—+4Ek]| - 2.14
gng <1+1,5~k-c+ ‘ ( )
c - Konzentration der PVC-Losung in g/100 ml;
n - Viskositiat der PVC-Losung;
Mo - Viskositiat des Losungsmittels;
k - von der Molekiilmasse abhéngiger Parameter.

Aus dieser Gleichung wird der Parameter k errechnet, der kleiner als 1 ist. Deswegen
wird er in der Praxis mit dem Faktor 1000 multipliziert und in dieser Form als K-Wert

oder Eigenviskositit bezeichnet [27].
K-Wert: K =1000-k

Bei allen Polymerisations-Verfahren fallen zunéchst sehr kleine Primérteilchen an, die
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sich bei hoherem Monomer-Umsatz zu wesentlich groferen Sekundérteilchen zusam-
menlagern. Die gewiinschte Morphologie der Teilchen, z.B. glatt, kompakt, unregelmé-
fig geformt oder poros, wird iiber die verwendeten Polymerisations-Hilfsmittel (Schutz-

kolloide, Emulgatoren) und Riihr-Bedingungen eingestellt.

ca. 30 nm Fibrille

o~
\ -
oo, TN,

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der inneren Struktur von Suspensions-PVC [29]

Abbildung 2.9 zeigt eine schematische Darstellung der inneren Struktur eines PVC-
Kornes. In diesem Fall handelt es sich um ein Suspensions-PVC. Die Grofse der Pulver-
koérner kann zwischen 50 und 300 pm variieren. Das einzelne Pulverkorn besteht aus
kugelférmigen Primérteilchen, deren Grofe im technischen PVC zwischen 0,5 und 1,5
pm liegt. Die Primérteilchen bestehen aus PVC-Fibrillen, deren Grofe in unserem Fall
ca. 30 nm betragt. Die Primérteilchen sind im Pulverkorn nicht dicht gepackt, sondern
so zueinander angeordnet, dass ein Netzwerk feiner Kanéle und damit eine hochpordse
Struktur entsteht, die fiir die Aufnahme der Zuschlagstoffe notwendig ist [28]. Morpho-
logische Unterschiede zwischen den unterschiedlich hergestellten PVC-Sorten werden

in dem néchsten Unterkapitel ndher betrachtet.

Das hochtoxische, kanzerogene nicht umgesetzte Vinylchlorid wird destillativ weitest-
gehend aus den Polymerisationsansitzen entfernt. Polyvinylchlorid wird durch Extru-
dieren, Kalandrieren, Blasformen, Spritzgiefsen, Pressen oder Sintern verarbeitet und
zwar mit Gehalten an Weichmachern von 0 bis 12% (Hart-PVC), mehr als 12% (Weich-
PVC) bzw. sehr hohem Weichmacher-Gehalt (Plastisole, PVC-Paste).

Die thermische Labilitét von PVC erfordert den Zusatz von Hilfsmitteln (Stabilisatoren,
Gleitmittel u.a.) bei der Verarbeitung.
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Polyvinylchlorid ist gegeniiber unpolaren oder schwach polaren Chemikalien (Kohlen-
wasserstoffe) und gegeniiber sehr polaren Chemikalien (Wasser, anorganische Sduren)
bestindig. Von Verbindungen mit mittlerem Dipol, wie Cyclohexanon, Dimethylforma-
mid, Aceton, Chlorkohlenwasserstoffe, Thetrahydrofuran und Phenol kann PVC ange-

quellt und sogar aufgelost werden [28].

PVC brennt in der Flamme, erlischt jedoch nach Entfernen der Ziindquelle; Weich-
PVC kann allerdings weiterbrennen. PVC ist thermisch nicht besonders stabil, wie sich
z.B. mit Hilfe der Differentialthermoanalyse zeigen ldsst. Auch Alterungs- u. Witte-
rungseinfliisse konnen sich ungiinstig bemerkbar machen, weshalb man Stabilisatoren
zusetzt [25].

2.3.2 Herstellungsverfahren

Die Rohstoffe fiir die Herstellung von PVC werden zu 43 % aus Erdol und zu 57 %
aus Steinsalz gewonnen [26]. Der Rohstoff fiir PVC ist Vinylchlorid (VC), eine bei
—14°C siedende hochgiftige Fliissigkeit. Die Synthese von VC erfolgt entweder durch
eine katalysierte Addition von Chlorwasserstoff an Acetylen oder durch thermische
Spaltung von 1,2-Dichlorethan. 1,2-Dichlorethan kann durch Direktchlorierung oder

durch Oxihydrochlorierung von Ethen gewonnen werden [22].

H, NaOH na0H = Natroniauge
1, = YWassersiwon
. -
e JACnioretnan

Direkt- | VCM = Viryichionia-Monomer

chionerung HCI = Chiorwassaerstoft
I L]
. YCE | thermische VoM
j | Spaitung
]
|

Kt

Oxy- |
chiorierung HCI|
—

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Synthese von Vinylchlorid (VC) [26]

Abbildung 2.10 zeigt schematisch die Synthese von Vinylchlorid ausgehend von Naphtha-
Fraktion des Erdols und von Steinsalz. Von der Naphtha-Fraktion des Erdéls wird durch
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Cracken Ethylen (CyH,) erhalten. Chlor (Cly) entsteht durch Elektrolyse (Amalgam-,
Diaphragma- oder Membranverfahren) einer fast geséttigten wéssrigen Steinsalzlosung.
Im néchsten Schritt erfolgt die Umsetzung von Ethylen und Chlor zu 1,2-Dichlorethan
parallel durch zwei unterschiedliche Methoden. Eine Methode ist das Verfahren der
katalytischen Direktchlorierung (Fe-Katalysator) bei ca. 80°C. Die zweite Methode ist
das Verfahren der Oxichlorierung, dadurch wird Chlorwasserstoff (HCI) katalytisch
(Cu-Katalysator) mit Sauerstoff (Oy) und Ethylen ebenfalls zu 1,2-Dichlorethan um-
gesetzt. In einem nachgeschalteten Schritt entsteht Vinylchlorid durch Abspaltung von
Chlorwasserstoff (HCI). Durch den parallelen Betrieb beider Verfahren kann die HCI-

Bilanz ausgeglichen werden [26].

Wachstumsschritt  Teilchen-Typ Umsatz Teilchengrdfe
Initiierung,
R+ VCM Makroradikale o &
: * <1%
1. Aggregation .
Mikro-Domdne &R 100-200 A
2. Aggregation ; 1-2%
Domane 'e® 0,1-0,2 pm
755
Wachstum
Primarteilchen O 0,6-0,6pm
3. Aggregation | 4-10%
Agglomerat @) 1-10 pm
Wachstum 1

PYC-Korn % 909,

Abbildung 2.11: Mechanismus der Vinylchlorid-Polymerisation und Morphologie [30]

Abbildung 2.11 stellt den Mechanismus der Vinylchlorid-Polymerisation und Morpho-
logie dar. Das erste gebildete PVC koaguliert bei Umséatzen < 2 % zu ca. 0,2 um grofen
Domiénen. Sie sind durch Aggregation von instabilen Mikrodoménen entstanden. Bis
ca. 3 % Umsatz sind die Doménen stabil und wachsen zu Primérteilchen. Die Pri-
marteilchen werden bei 3 bis 10 % Umsatz instabil und flocken zu mehr oder weniger

dicht gepackten Agglomeraten von 1 bis 10 pum Grofe. Die entstandenen Agglomerate
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wachsen mit steigendem Umsatz bis zum End-PVC-Korn.

Es existieren drei verschiedene technische Verfahren der PVC Polymerisation, die Mas-
sepolymerisation, die Suspensions- und die Emulsionspolymerisation. Allen drei Ver-
fahren liegt ein radikalischer Mechanismus des Kettenwachstums zugrunde, der durch
Initiatoren wie anorganische oder organische Peroxydverbindungen oder Azoverbindun-
gen gestartet werden muss. Der Anteil an Initiator liegt bei etwa 0,1 %. In Westeuropa
werden 75 % des PVC nach dem Suspensionsverfahren hergestellt, lediglich 15 % nach

dem Emulsionsverfahren und 10 % durch Massepolymerisation [22].

2.3.2.1 Suspensionspolymerisation

Anlass fiir die Entwicklung des Suspensions-PVC war vor allem das Bediirfnis nach

einem PVC mit verbesserter Wasserfestigkeit und erhéhtem elektrischen Widerstand.

Die Suspensionspolymerisation erfolgt iiblicherweise diskontinuierlich und findet in
Druckreaktoren (Druck zwischen 8 und 12 bar) bis 200 m? Inhalt statt. Monome-
res, in Wasser unlosliches VC liegt in Form kleiner Tropfchen in einer wéssrigen Phase
vor. Das Phasenverhilnis Wasser zu Monomeren betrégt normalerweise 1,2 bis 2 [30].
Unter kraftigem Riihren wird in dieser wéssrigen PVC-Suspension bis zu einem Umsatz
von 90 % polymerisiert. Die Polymerisationszeit von 5 - 15 Stunden kann durch die
Temperatur sowie Art und Menge des Radikalbildners beeinflusst werden [29].

Rick-vC
veC r

o B
- I | !
~Suspensions- |
mittel 2

Aktivatoren

Hilfs stoffe - Dampf

| —C'F;.}— Sus pensionstank

Polymeris ation oo Entmonomerisierung

Abbildung 2.12: Verfahrensfliefschema der Suspensionspolymerisation [26]
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Abbildung 2.12 zeigt das Verfahrensfliefsschema der Suspensionspolymerisation. Durch
das kriftige Riihren der Vinylchlorid-Wasser-Mischung erzeugte Vinylchlorid-Trépfchen
werden durch Zusatz von oberflichenaktiven Suspensionsmitteln, z.B. mit Systemen
von teilverseiften Polyvinylacetaten bzw. Celluloseethern, stabilisiert. Die Menge der
zugesetzten Suspensionsmittel betragt weniger als 0,1 %. Grenzflichenaktive niedrig
verseifte Polyvinylacetate werden als Co-Suspensionsmittel fiir die Regelung der Po-
rositat des PVC-Kornes verwendet. Eine starke Stabilisierung fiihrt zu runden, wenig
porose Teilchen und eine niedrigere Stabilisierung ergibt unrunde, sehr porose Teilchen
[26]. Die Polymerisations-Reaktion wird durch den Zusatz von einem monomerloslichen
Initiator oder Initiatorgemisch gestartet. In den Vinylchlorid-Tropfchen selbst findet
dann eine Féllungs-Polymerisation wie beim Masseverfahren statt. Das Initiatorsystem
kann entweder aus Azodinitrilen, z.B. 2,2 "-Bis-Isobutyronitril, oder aus symmetrischen
oder unsymmetrischen Acylperoxiden, z.B. Dilauroylperoxid, oder aus Percarbonaten,
z.B. Diacetylperoxidicarbonat, oder aus Sulfonylperoxiden, z.B. Acetylcyclohexansul-
fonylperoxid bestehen [29]. Die Polymerisationstemperatur liegt zwischen 50 und 70°C,
und sie regelt die Molmasse des Produktes. Sobald ein 80 oder 90 %-ige Umsatz er-
reicht ist, wird die Reaktion durch eine Druckentspannung abgebrochen und das nicht

umgesetzte Vinylchlorid dem Monomer-Riickgewinnungs-System zuriickgefiihrt [30].
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Abbildung 2.13: Trocknung von Suspensions-PVC [26]

Das Rohprodukt muss entwéssert werden. Die Suspensionspolymerisation hat den Vor-
teil, dass die wasserloslichen Suspensionsmittel und die anderen Hilfsmittel bei der
Entwésserung zum grofsen Teil auch entfernt werden konnen. Abbildung 2.13 zeigt die
Suspensions-PVC-Trocknung. ITm ersten Schritt erfolgt eine mechanische Vorentwés-

serung (Zentrifugierung) bis zu einem Restfeuchtigkeitsgehalt von 20 bis 30%. In der

30



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

zweiten Trocknungsphase wird z.B. ein Wirbelbetttrockner verwendet, wobei bei ca.
60°C und einer mittleren Verweilzeit von ca. 20 Minuten ein Restfeuchtigkeitsgehalt
des PVC von < 0,3% erreicht wird [26].

Abbildung 2.14 stellt die REM-Aufnahmen eines Suspensions-PVC dar. Die Struktur
der Suspensions-PVC ist ungleichméfig. Dichte Packungen wechseln sich mit Hohlriu-

men ab.

Suspensions-PVC

100 pm

20 pm

S pm

Abbildung 2.14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines Suspensions-PVC.

Links: Korner von aufsen; Rechts: Inneres der Korner [26]

Die Kornoberfliche ist glatt weil das Korn von einer weitgehend geschlossenen etwa 0,1
bis 1 pum dicken Suspensionshaut umgeben ist. Im Inneren des Kornes kann man ein
Netzwerk feiner Kanile und Spalten bemerken, weil die Primérteilchen nicht zu dicht
gepackt sind [26]. Die Suspensionshaut entsteht durch Anlagerung von Emulsions-PVC

an das polymerisierende Suspensionstropfchen [28].

Suspensions-PVC ist weitgehend frei von Fremdstoffen. Seine Feuchtigkeitsaufnahme
ist daher sehr gering und kann so zu transparenten Fertigartikeln verarbeitet werden.
Wihrend der Verarbeitung sollen sowohl die Suspensionshaut als auch die Bindungen

zwischen den Agglomeraten zerschert werden, was bei 120 bis 130°C zu realisieren ist.
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Danach konnen die Primérteilchen miteinander verschmelzen [26].

2.3.2.2 Emulsionspolymerisation

Die Emulsionspolymerisation wird bereits seit mehr als 60 Jahren angewendet. Die
Polymerisation erfolgt unter schonender Riihrung in Anwesenheit von Emulgatoren,
wasserldslichen Initiatoren und optional weiteren Polymerisations-Hilfsstoffen bei Tem-
peraturen von 40 bis 75°C und bei dem entsprechenden Vinylchlorid-Satigungsdampf-
druck. Es ergeben sich ca. 35 bis 50 %-ige wassrige PVC-Dispersionen (wéssriges PVC-
Latex) [30]. Die verwendete Emulgatoren sind vorwiegend anionische oberflichenaktive
Verbindungen, wie z.B. Alkalysulfate, Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate, Alkylether-
sulfate, Fettsduresalze, Alkylphosphate und Sulfobernsteinsduresalze. Als wasserlosli-
che Initiatoren sind z.B. Kalium- oder Ammoniumpersulfat, Natriumperborat, Netri-

umpercarbonat, Perphosphate und Wasserstoffperoxid geeignet.

Im Gegensatz zu der Suspensionspolymerisation spielt sich der Polymerisationsab-
lauf bei Emulsionspolymerisation nicht in den im Wasser emulgierten Vinylchlorid-
Tropfchen, sondern in der wissrigen Phase selbst ab. Als Ausgangspunkt dienen hierbei
die im Wasser vorliegenden, aus den Emulgatormolekiilen gebildeten Micellen. Diese
Micellen enthalten betridchtliche Mengen von an sich schwer 16slichem Vinylchlorid.
Aus dem wasserloslichen Initiator durch Zerfall entstehende freie Radikale diffundieren
in die Micellen, wo sie die Polymerisationsreaktion auslosen. Die Polymerisation wird
durch nachgelieferte Monomere aus den Monomertropfchen aufrechterhalten. Dabei
verwandeln sich die Micellen allméhlich in Latexteilchen, wihrend die Vinylchlorid-

Tropfchen verschwinden [27].

Wihrend die Suspensionspolymerisation hauptséichlich nur diskontinuierlich durchge-
fiihrt wird, kann die Emulsionspolymerisation sowohl kontinuierlich als auch diskonti-
nuierlich durchgefiihrt werden. Die kontinuierlichen Verfahren finden in einem lang ge-
streckten vertikal angeordneten Autoklaven unter langsamem Riihren statt. Vinylchlo-
rid, Emulgator-Losung, Initiator-Losung und Wasser werden kontinuierlich am Kopf
des Autoklaven zugesetzt und das wassrige PVC-Latex (wéssrige PVC-Dispersion) am
Fufs des Autoklaven abgefiihrt [29]. Durch die langsame Riihrung wird eine relativ ge-
ringe Vertikalvermischung erreicht, und so ergibt sich eine Staffelung des Polymerisati-
onsumsatzes von oben nach unten im Autoklaven. Bei kontinuierlicher Polymerisation
sind Emulgatorenkonzentration von ca. 2 %, bezogen auf PVC, nétig, wihrenddessen

bei diskontinuierlichen Verfahren weniger als 1 % ausreicht [30]. Das diskontinuierliche
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Verfahren erlaubt zusétzlich auch eine bessere Steuerung des Teilchenbildungsprozes-

Ses.

Abbildung 2.15 zeigt das Verfahrensfliekschema einer diskontinuierlichen Emulsions-
PVC-Anlage.
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Abbildung 2.15:  VerfahrensflieRschema der Emulsionspolymerisation [26]

Als erstes wird aus einem oder mehreren Emulgatoren und Prozesswasser eine Emulga-
torlosung hergestellt. Ebenso wird eine wassrige Initiatorlosung erzeugt. Der Polyme-
risationsreaktor wird mit Wasser und Vinylchlorid aufgefiillt und anschliefsend mit der
Zugabe von der Emulgatorlosung und der Initiatorlosung die Polymerisation gestartet.
Durch die Polymerisation entsteht ein wissriges PVC-Latex mit einem Feststoffgehalt
von ca. 40 bis 50 %. Der Polymerisationsumsatz betriagt ca. 90 %. Nach der Beendi-
gung der Polymerisation durchlauft das wissrige PVC-Latex eine Entgasungsanlage,
die in unserem Fall aus zwei Entgasungstiirmen besteht, in denen das PVC-Latex zu-
néichst mit Dampf gemischt und dann entspannt wird. Die entstandenen Gase werden

abgesaugt und einer Vinylchlorid-Wiedergewinnungsanlage zugefiihrt [22].

Das entgaste PVC-Latex wird iiber den Suspensionstank zur Aufbereitungsanlage, z.B.
zur PVC-Spriithtrocknungsanlage (Abbildung 2.16) gefiihrt.

Die Spriihtrocknungsanlage besteht aus einem Gleichstromspriihtrockner, dem am Kopf
gefilterte und erhitzte Luft zugefiihrt wird. Anschliefend wird in den Heifsluftstrom
iiber mehrere Diisen die PVC-Dispersion verspriiht, wobei die Endprodukteigenschaf-

ten stark von der Art der Versprithung und der Temperaturfithrung der Trockner ab-
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Abbildung 2.16: Trocknung von Emulsions-PVC [26]

héngig sind. Es kénnen sowohl Grob-Typen (Grofe ca. 100 um) als auch feinteilige
Paste-Typen (Grofke zwischen 1 und 10 pm) hergestellt werden. Die Austrittstempe-
ratur betrigt bei den Grob-Typen ca. 90°C, wobei festere Agglomerate entstehen, und
bei den Paste-Typen ca. 60°C. Das trockene PVC wird in einem Abluftfilter von der
Trocknungsluft getrennt und dann iiber Siebung oder Mahlsichtung ins PVC-Silo ge-
fiihrt.

Abbildung 2.17 stellt REM-Aufnahmen der Sekundérteilchen von dem aufgearbeiteten
Emulsions-PVC fiir Pastenanwendungen (Himbeerstruktur) im Vergleich zu Emulsions-
PVC fiir thermoplastische Anwendungen dar. Die Vergroferung von Emulsions-PVC
von thermoplastische Anwendungen zeigt, dass die ca. 100 um grofen Teilchen aus dem

gleichen Primérteilchen aufgebaut sind wie Paste-PVC-Sorten.

Pulverformiges Emulsions-PVC unterscheidet sich in seiner Morphologie deutlich von
dem Suspensions-PVC. Bei der Emulsionspolymerisation entstehen einzelne, kugelfor-
mige Teilchen (Primérteilchen) mit Durchmesser zwischen 0,05 und 1 gm. Wihrend
der Trocknung von PVC-Latex bilden die einzelnen Teilchen himbeerartige Aggregate,
die so genannten Sekundéarkorner, deren Durchmesser zwischen 1 und 100 pum liegt
[28]. Die Aggregate zerfallen beim Verarbeitungsprozess leicht in die Primérteilchen.
Deswegen sind Emulsionspolymerisate gut geeignet fiir die Plastisolherstellung. Fertig-
artikel aus Emulsions-PVC besitzen wegen des hoheren Emulgatorgehalts gegeniiber
Masse- oder Suspensions-PVC verminderte Transparenz, schlechtere elektrische Eigen-

schaften und nehmen mehr Wasser auf. Der Emulgatorgehalt erleichtert andererseits
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die Verarbeitung und verbessert die antistatischen Eigenschaften.

Emulsions-PVC, grob Pasten-PVC

100 pm

1pm

Abbildung 2.17: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Emulsions-PVC [26]

2.3.2.3 Mikrosuspensionspolymerisation

Das Mikrosuspensionsverfahren nimmt eine Zwischenstellung zwischen dem Emulsions-
und dem Suspensionsverfahren ein. Vom Reaktionsablauf her zeigt es eine Verwandt-
schaft mit den Suspensionsverfahren, da ebenfalls mit einem monomerléslichen In-
itiator gearbeitet wird. Man erhélt aber ein stabiles, wissriges PVC-Latex (wéssrige
PVC-Dispersion), das sprithgetrocknet werden kann. So dhnelt es in diesem Punkt dem
Emulsionsverfahren. Jedoch ist der Emulgatorgehalt im Vergleich zur Emulsionspoly-
merisation geringer [22|. Das System Wasser, Vinylchlorid, Emulgator und vinylchlorid-
16slicher Initiator wird vor der Polymerisation mit Hilfe einer Hochdruck-Pumpe oder
Kolloidmiihle oder einem Hochgeschwindigkeitsriihrer oder durch Ultraschallbehand-
lung kalt homogenisiert. Durch diese Vorhomogenisierung entstehen feine Vinylchlorid-
tropfchen, in denen unter langsamem Riihren oder sogar ungeriihrt die Polymerisation

durchgefiihrt werden kann [30].
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Die Mikrosuspensions-PVC-Pulver gehen fast ausschlieflich in die Plastisol-Verarbeitung.
Der Emulgatorgehalt ist kleiner als bei dem Emulsions-PVC, dementsprechend kleiner

sind auch die emulgatorbedingten Einfliisse auf die Eigenschaften.

2.3.2.4 Massepolymerisation

Bei der Massepolymerisation handelt es sich um eine Féllungsreaktion von Polyvinyl-
chlorid in monomerem Vinylchlorid in Abwesenheit von Losungs- oder Dispergiermit-
teln. Entscheidend dabei ist, dass PVC in Vinylchlorid nahezu unléslich ist, und somit
bei der Polymerisation sofort PVC in fester Form ausfillt. Daher spricht man von
Massepolymerisation oder auch Substanz-Polymerisation. Bei Umsétzen von 15 bis 20
% wird das verbliebene Vinylchlorid auf dem pordésen PVC-Korn absorbiert und der
weitere Umsatz findet im festen, trockenen Medium statt. Die Polymerisationswiarme

wird mit Hilfe der Verdampfungskiihlung abgefiihrt [29].

Die Massepolymerisation des Vinylchlorids erfolgt technisch in einem diskontinuierli-
chen Zweistufen-Verfahren in Druck-Reaktoren unter Riihren bei Temperaturen zwi-
schen 50° und 70°C [30]. Als Initiatoren eignen sich im Prinzip die gleichen Verbindun-

gen, welche auch bei der Suspensionspolymerisation verwendet werden.

Abbildung 2.18 zeigt das Verfahrensfliekschema der Massepolymerisation. In diesem

Zweistufen-Verfahren ist auch die Entgasung in die Polymerisation integriert.
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Abbildung 2.18: VerfahrensflieRschema der Massepolymerisation [26]
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Die erste Stufe der Polymerisation lduft im vertikalen Vorpolymerisationsreaktor ab. Es
wird unter Zugabe eines monomerldslichen Initiators unter intensivem Riihren bis zu ei-
nem Umsatz von 10 % polymerisiert. In diesem Reaktor hergestellte PVC-Suspension
ist nur bis zu Umsétzen von 15 % durch ein Druckgefille oder mittels Pumpen in
Rohrleitungen transportierbar. Das feinteilige Saatpolymerisat wird in der zweiten Po-
lymerisationsstufe dem horizontalen Hauptreaktor zugefiihrt und mit der Zugabe von
weiterem Initiator und Vinylchlorid bis zum Endumsatz von 80 bis 90 % polymeri-
siert. Der Vorreaktor arbeitet mit Schnellrithrer und der Hauptreaktor mit langsam
laufendem Riihrer. Reste des Vinylchlorides werden durch Entgasung des Rohproduk-
tes entfernt. Die Entgasung beginnt mit einem Entspannen des Hauptreaktors in das
Riick-Vinylchlorid-Systems. Daran folgt eine weitere Absenkung des Druckes mittels
Vakuumpumpen. Das zuriickgewonnene Vinylchlorid wird in den Prozess zuriickge-
fiihrt. Nach der Entgasung wird der Hauptreaktor pneumatisch entleert. Das PVC wird
von der Forderluft getrennt, dann passiert es ein Sieb zur Abtrennung der Grobanteile

und gelangt in einen Abgabesilo [30].

Die Korneigenschaften der Massepolymerisate werden in der ersten Stufe festgelegt. Mit
der Riihrgeschwindigkeit kann man die Teilchengrofenverteilung bestimmen. Mit der
Temperaturregelung im Hauptreaktor wird die Molekularmasse eingestellt. Die Porosi-
tat des PVC-Korns wird durch die Polymerisationstemperaturen in beiden Reaktoren

und durch den Umsatz im Hauptreaktor beeinflusst [29].

Abbildung 2.19 stellt die REM-Aufnahmen von einem Masse-PVC dar. Die Kornmor-
phologie ist vergleichbar mit dem eines Suspensions-PVC. Die Oberfliche des Masse-
PVC-Kornes sieht jedoch mikroskopisch anders, ndmlich sehr rau aus. Die Primér-
teilchen sind so angeordnet, dass ein Netzwerk feiner Kanéle und Spalten entsteht,
welche unmittelbar an der Oberfliche des Pulverkorns miinden [26]. Die Pulverkor-
ner des Massepolymerisats sind im Gegensatz zum Suspensionspolymerisat mit keiner

Suspensionshaut umgeben.

Da weder ein Emulgator noch ein Suspensionshilfsmittel verwendet werden muss, sind
die Produkte reiner als beim Emulsions- oder Suspensionsverfahren [24]. Masse-PVC
zeigt aufgrund der nicht vorhandenen Suspensionshaut Vorteile, welche beim Ver-
schmelzen bzw. Gelieren des PVC-Pulvers zum Vorschein kommen. Wegen seiner ausge-
zeichneten Transparenz und Brillanz wird das Masse-PVC sehr oft im Hohlkérpersektor

verwendet.

37



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN
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Abbildung 2.19: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Masse-PVC. Links: Kor-

ner von aufen; Rechts: innere der Korner [26]

2.4 Additive fiir die Herstellung und Verarbeitung
von PVC(C-Plastisolen

Polyvinylchlorid kann in unterschiedlicher Weise verarbeitet werden und dabei kommt
es nie allein, sondern stets zusammen mit Zusatz- oder Hilfsstoffen zum Ansatz. Dies
wird dadurch bedingt, dass Polyvinylchlorid bei hoheren Verarbeitungstemperaturen
unter Chlorwasserstoffabspaltung zersetzlich ist und daher die Zugabe stabilisierend
wirkender Stoffe notwendig ist. Ein anderer Aspekt ist, dass das stabilisierte Polyvi-
nylchlorid die Neigung hat, an den erhitzten Teilen der verwendeten Verarbeitungs-
maschinen anzukleben. Um dies zu verhindern, kommt die Zugabe von Gleitmitteln
im Betracht. Weitere mogliche Zusatzstoffe sind Farbstoffe und Pigmente um den Ge-
brauchswert der Fabrikate zu erhéhen, Fiillstoffe, die man zwecks Kostenerniedrigung
oder zur Erzielung besonderer Eigenschaften (z.B. Lichtschutzmittel) verwendet, spe-
zielle Zusatzstoffe zur Erzielung antistatischer oder lammhemmender Eigenschaften.
Wenn Erzeugnisse mit elastischen, weichgummiartigen Eigenschaften gewiinscht sind,

erfolgt die Verarbeitung zusammen mit Weichmacher. In allen Féllen wird zunéchst

38



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

durch einen Mischvorgang eine moglichst einheitliche Homogenisierung und Dispergie-

rung der verschiedenen Zusatzstoffe im Polymerisat herbeigefiihrt [27].

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die wichtigsten Verarbeitungshilfsmittel Sta-
bilisatoren, Gleitmittel und Weichmacher sind, und die wichtigsten Funktionsadditive
UV-Absorber, Flamminhibitoren, Antistatika, Fiillstoffe, Treibmittel und Schlagzah-

macher sind.

Die wichtigsten PVC-Verarbeitungsmethoden sind die Extrusion, gefolgt vom Kaland-
rieren. Die Pastenverarbeitung ist die drittwichtigste Verarbeitungsmethode, dabei
wird dem Kunststoff soviel Weichmacher zugefiigt, dass er als Paste verarbeitet werden
kann [24]. Diese PVC-Pasten, auch PVC-Plastisole genannt, bestehen im einfachsten
Fall aus den mit Weichmacher gequollenen Teilchen (Primér- und Sekundér-Teilchen)

und der mit gelostem PVC angereicherten Weichmacherphase [29].

Die PVC-Plastisole konnen z.B. fiir die Beschichtung von Textilien verwendet wer-
den. Fiir die bessere Haftung zwischen PVC und Textilien sorgen die unterschiedlichen

Haftvermittler-Sorten.

In den néchsten Unterkapiteln werden die unterschiedlichen Weichmacher-Sorten, An-

organische-Additiv-Sorten und Haftvermittler-Sorten nidher betrachtet.

2.4.1 Weichmacher

Die Weichmacher sind die am haufigsten verwendeten PVC-Additive. Jahrlich verbrau-
chen PVC-Hersteller in Westeuropa etwa 900 kt. Rund 60 % von diesen stammen aus
der Stoffgruppe der Phthalsdurediester. Die bekanntesten sind DEHP (Di-ethylhexyl-
phthalat), DINP (Di-isononyl-phthalat) und DIDP (Di-isodecyl-phthalat). Sie errei-

chen einen Marktanteil von {iber 80 Prozent [64].

Die Weichmacher setzen die Einfriertemperatur von PVC von etwa 80°C auf —10°C
bis —30°C herab. Die Menge des vom PVC-Pulver aufgenommenen Weichmachers wird
von Korngrofe, Kornstruktur und Molekularmasse bestimmt. Der Weichmacher la-
gert sich zwischen die Makromolekiile, so dass sich ihr Abstand zueinander vergrofert,
die Beweglichkeit der Polymerketten erhéht und so die Einfriertemperatur und die
Schmelzviskositit erniedrigt werden [29]. Dem PVC werden in der Regel mindestens

20 % Weichmacher zugesetzt.
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Es wurden unterschiedliche Theorien fiir die Erklarung der Weichmachung und Weich-
macherwirkung entwickelt. Eine davon ist die Gleittheorie, wobei die Weichmacher als
Gleitmittel fiir die Polymermolekiile betrachtet werden, oder die Solvatationstheorie,
wonach die Weichmacher solvatisierende Hiillen um die unsymmetrischen Polymerpar-
tikel bilden, oder die thermodynamische Theorie, welche versucht, die zwischenmo-
lekulare Krifte zwischen Weichmacher und Polymer in Betracht zu ziehen, wonach
der Weichmacher die Aufgabe hat, die Verbindungen zwischen den Polymermolekiilen
untereinander zu lockern, oder die Polaritatstheorie, die besagt, dass die Weichmacher-
Molekiile, die polare, unpolare und polarisierbare (Benzol-Ring) Gruppen in ihrer
Struktur haben, die Aufgabe haben, durch ihren unpolaren Molekiilteile die Dipo-
le der Polymer-Molekiile gegeneinander abzuschirmen, aber mit ihren polarisierbaren

Molekiilteilen eine ausreichende Stabilitit des Systems zu gewihrleisten [32].

Die wichtigsten Weichmacher kénnen nach ihrer chemischen Struktur in folgenden Klas-

sen unterteilt werden [22]:

- Phthalsiureester (aliphatische und gemischt aliphatisch-aromatische Phthalsiu-

reester);

- Phosphorsiureester (aliphatische, aromatische, gemischt aliphatisch-aromatische

Phosphorséureester);
- Fettsdureester und Epoxiweichmacher;
- Alkylarylsulfonsiureester;

- Ester aliphatischer Dicarbonséuren (Adipate, Azelate, Sebasate) und Tricarbon-

sauren (Zitrate, Trimellithate);
- Chlorparaffine;

- sonstige Weichmacher (z.B. Polymerweichmacher).

2.4.1.1 Phthalat-Weichmacher

Phthalat-Weichmacher sind Ester der Phthalsiure mit unterschiedlichen Alkoholen.
Phthalsdure kann grofitechnisch durch katalytische Oxidation (auf Basis von V505) von
Naphthalin oder o-Xylol in speziellen tubularen Reaktoren kontinuierlich hergestellt

werden.
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Fiir die Esterifikationsreaktion wurden spezielle Veresterungsverfahren entwickelt. Durch
Reaktion von Phthalsdureanhydrid und Alkohol entstehen schon bei Normaltempera-
tur die Halbester. Die weitere Esterifizierung wird durch Erhitzen mit Schwefelsdure,
p-Toluol-Sulfonsidure oder anderen Katalysatoren (Titanester, Hydroxide, Oxide und
organischen Verbindungen von Aluminium, Zirkonium, Zinn, Zink, Molybdan, Wismut,
Blei usw.) durchgefiihrt [32].

Pthalat-Weichmacher sind die meist verwendeten Weichmacher in der PVC-Verarbeit-
ungs-Industrie. Sie sind kostengiinstig verfiighar und haben weltweit einen Marktanteil
von 86% des Gesamtweichmacherverbrauchs. Die Hélfte davon, etwa ein Drittel des
Weichmacherverbrauchs, sind von den Dioctylphthalaten, sowie Di-2-ethyhexylphthalat
(DOP oder DEHP) und Diisooctylphthalat (DIOP), besetzt. Diese Phthalat-Weichma-
cher werden seit iiber 60 Jahren verwendet [32]. Die Anwendung der einzelnen Phthalat-
Weichmacher ist in der Praxis nicht nur von den wichtigeren Weichmachereigenschaf-
ten, sondern auch von der Wirtschaftlichkeit abhingig. Wichtige Eigenschaften eines
Weichmachers sind die Bestéindigkeit (Vertriglichkeit), Gelier- und Losetemperatur,
Grad der erreichbaren Flexibilitit bei Raumtemperatur und bei tiefen Temperaturen
(Wirksamkeit), Oberflichenverlust bei hoheren Gebrauchstemperaturen (Fliichtigkeit),

Extraktions-Diffusionsverluste und die elektrischen Eigenschaften [31].

Abbildung 2.20 zeigt die chemische Konstitution der Phthalat-Weichmacher.

COOR
Abbildung 2.20: Chemische Konstitution der Phthalat-Weichmacher. R bedeutet Alkyl-
bzw. Arylgruppe (gleichartig oder gemischt)

Durch Variationen der Alkyl- oder Arylgruppe R sind viele Produkte mdoglich. Einige
der wichtigeren Phthalat-Weichmacher sind im Folgenden geschildert:

- Di(2-ethylhexyl)phthalat (DOP oder DEHP): Standardweichmacher fiir
PVC, mit Geliervermogen fiir PVC, gute Hitze-, Kélte-, Wasserbestiandigkeit,

miéfige Fliichtigkeit und ausgezeichnete Reinheit;

- Diisooctylphthalat (DIOP): d&hnlich wie DOP, aber mit geringerer Weichma-

cherwirksamkeit und schlechterer Warmestabilitit;
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- Diisononyphthalat (DINP): geringere Gelierwirkung als DOP, geringere Fliich-
tigkeit und viel giinstigere Kiltefestigkeit;

- Diisodecylphthalat (DIDP): hat im Vergleich mit DOP geringere Gelierwir-
kung, weniger fliichtig, geringere weich machende Wirkung, héhere Temperaturen

verlangen Stabilisierung mit Antioxidantien;

- Dibutylphthalat (DBP): sehr guter Gelierer fiir PVC, sehr fliichtig, nur an-

teilméfkig eingesetzt, auch fiir Epoxidharze geeignet;

- Di-n-alkyl(6-10)-phthalat: etwas weniger gelierfreudig als DOP, mit erheblich
bessere Kiltewirksamkeit, niedrigere Pastenviskositidt und geringere Fliichtigkeit.

Die Alkylketten besitzen hierbei eine Lange von 6 bis 10 C-Atomen;

- Di-n-alkyl(9-11)-phthalat: geringere Gelierfreudigkeit als DOP, mit sehr guter
Kiltefestigkeit, sehr geringe Fliichtigkeit. Die Alkylketten besitzen hierbei eine
Lange von 9 bis 11 C-Atomen [32].

Bei den Phthalsdureestern verbessern sich durch den polarisierbaren Benzolkern die
Gelierwirkung und die Vertriglichkeit mit PVC, aber mit zunehmender Kettenlén-
ge der Alkohole wird diese Wirkung geschwiicht. Die Weichmacherwirksamkeit wird
durch Verzweigungen der Alkoholreste erniedrigt, aber parallel dazu steigt die Plastisol-
Viskositat. Die Fliichtigkeit nimmt mit zunehmender Kettenlinge der Alkohole ab.
Das fliichtige Dibutylphthalat wird als Abmischung mit héhermolekularen Phthalaten
angewendet. Die Auswahl des Weichmachers muss also sehr sorgfiltig vorgenommen

werden.

Ein wichtiger umweltpolitischer Aspekt ist bei Weich-PVC, dass es in manchen Ein-
satzbereichen durch die enthaltenen Phthalat-Weichmacher teilweise physiologisch be-
denklich ist. Der Einsatz von Phthalat-Weichmachern ist insbesondere fiir Spielzeuge
problematisch. Die Weichmacher kénnen iiber Hautkontakt und Speichel in den Koérper
der Kinder gelangen. Insbesondere wurde Di-ethylhexyl-phthalat (DEHP oder DOP)
durch eine EU-Arbeitsgruppe im Jahr 2000 als fruchtschidigend und fruchtbarkeits-
schidigend eingeschétzt. Daher wurden einige Phthalat-Weichmacher zur Herstellung
von Spielzeug fiir Kleinkinder in der EU schon im Jahre 1999 verboten. Auch die
Verwendung von Weich-PVC in Lebensmittelverpackungen und in den medizinischen
Produkten ist problematisch [60]. Am 6. Juli 2005 hat das Européische Parlament die
Verwendung von sechs Phthalat-Weichmachern in Plastikspielzeug von Kindern end-

giiltig verboten. Damit wurde das temporire Verbot vom Jahre 1999 bestéitigt. Drei
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Phthalate, DEHP (Di-ethylhexyl-phthalat), DBP (Di-butyl-phthalat) und BBP (Butyl-
benzyl-phthalat), werden verboten, das heifit ihre Konzentration in Kinderspielsachen
darf nicht iiber 0,1 Prozent des Plastikanteils liegen. Drei weitere Phthalate, DINP
(Di-isononyl-phthalat), DIDP (Di-isodecyl-phthalat) und DNOP (Di-n-octylphthalat),
wurden in allen Spielsachen verboten, die Sduglinge und Kleinkinder in den Mund
nehmen. Gleichzeitig wurde eine Uberpriifung von Plastik in medizinischen Produkten
angekiindigt [63].

2.4.1.2 Polyester-Weichmacher

Polyester-Weichmacher besitzen einen Marktanteil von ca. 5%. Sie werden auch als
Polymer- oder Permanentweichmacher bezeichnet. Im allgemein handelt es sich um
Polyester von zweibasischen Sduren wie Adipin-, Sebazin-, Azelain- oder Phthalsiu-
re mit Diolen, deren Molmasse zwischen 850 und 3500 liegt. Polyesterweichmacher,
deren Extraktionsbestindigkeit mit der Viskositit ansteigt, allerdings bei abnehmen-
der plastifizierenden Wirkung, werden nur dann verwendet, wenn Flecken-, Ol-, Fett-

Bestédndigkeit und geringe Wanderungstendenz gewiinscht werden [32].

In dieser Arbeit wurde ein Phthalsédurepolyester (Ultramoll PP) untersucht. Die Phthal-
sdurepolyester sind im Allgemeinen leicht verarbeitbar, aber sie haben, relativ zu an-
deren Polyester-Weichmacher, nur geringere Ol-, Fett-, Benzinbestindigkeit und etwas
ungiinstigere Kéalteflexibilitat. Sie kommen meistens nur fiir Spezialanwendungen zum

Einsatz.

2.4.1.3 Phosphat-Weichmacher

Phosphate sind die dltesten PVC-Weichmacher. Thr Marktanteil von dem Gesamt-
weichmacherverbrauch liegt bei 7 %. Sie finden Verwendung bei PVC, Polyacrylaten
und Cellulosederivaten [31]. Phosphat-Weichmacher sind nach den Phthalat-Weichma-
chern die wichtigsten und meist verwendeten Weichmacher bei der PVC-Verarbeitung.
Wegen ihrer flammhemmenden Eigenschaft, guten Wetterfestigkeit und Extraktions-

bestandigkeit sind sie sehr geschétzt.

Abbildung 2.21 zeigt die chemische Konstitution der Phosphat-Weichmacher. Der Al-
koholrest kann aus Alkyl- oder Arylgruppen bestehen, wobei die drei Gruppen gleich

oder aber auch unterschiedlich sein konnen.
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Abbildung 2.21: Chemische Konstitution der Phosphat-Weichmacher. R bedeutet Alkyl-
bzw. Arylgruppe (gleichartig oder gemischt)

Phosphat-Weichmacher werden durch die Reaktion von Phosphoroxichlorid mit Al-
koholen oder Phenolen in Anwesenheit von Katalysatoren, wie Aluminiumtrichlorid,
Titantetrachlorid oder Bleioxid, hergestellt. Die aliphatischen Alkohole reagieren hef-
tig und stark exotherm, deswegen ist eine gute Kiihlung notwendig. Bei aromatischen
Alkoholen (Phenol, Kresol, Xylenol) hingegen muss erwiirmt werden. Gemischte Ester
konnen hergestellt werden, indem man im ersten Schritt mit Phenol in héherer Tempe-
ratur und dann im zweiten Schritt mit Alkanol bei tiefer Temperatur esterifiziert. Der
Schmelzpunkt, die Viskositidt und freie Phenolverbindungen sind die charakteristische
Produktkennzahlen fiir die Phosphat-Weichmacher [31].

Einige der wichtigsten Phosphat-Weichmacher zusammen mit ihrer wichtigeren Eigen-

schaften sind im Folgenden geschildert:

- Tri(2-ethylhexyl)phosphat: lichtbestindig und flammwidrig, verleiht PVC-
Pasten niedrige Viskositit und hat gute Kaltefestigkeit;

- Trichlorethylphosphat: aktiv lammhemender Weichmacher, hohe Benzinre-
sistenz, aber schlechte Vertriglichkeit mit PVC;

- (2-Ethylhexyl)diphenylphosphat: guter Gelierer fiir PVC, &hnliche weich-
machende Wirkung wie DOP, aber lichtempfindlicher als dieses, wasserfest und
guter Rauchdichteverminderer, gute lammhemende Wirkung, geringe Extraktion

durch Wasser und Benzinkohlenwasserstoffe, ausreichende Kiltefestigkeit;

- Kresyldiphenyphosphat: gibt Plastifikate mit guten mechanischen Eigenschaf-

ten, lammhemmend aber lichtempfindlich, sehr schwerfliichtig;

- Triphenylphosphat: fast unbrennbarer Weichmacher, unléslich in Benzin, gute
Lichstabilitat;

- Trikresylphosphat: guter flammwidriger Weichmacher, geeignet fiir technische

PVC-Artikel, die mechanisch hoch beansprucht werden, seine weich machende
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Wirkung ist niedriger als bei DOP, seine Kiéltefestigkeit ist gering, aber seine
Dauerhaftigkeit in den Plastifikaten ist ausgezeichnet [32].

Die giinstigsten Eigenschaften besitzt das (2-Ethylhexyl)diphenylphosphat. Durch Chlo-
rierung der organischen Phosphate werden flammfestere Weichmacher hergestellt. Rei-
ne Alkylphosphate sind relativ fliichtig. Die Eigenschaften der Arylphosphate sind stark
von der Stellung, Grofe und Verzweigung der Alkylsubstituenten abhéngig [31]. Eine
negative Wirkung der Phosphat-Weichmacher ist, dass sie den thermischen Abbau von
PVC beschleunigen.

2.4.1.4 Epoxidierte Pflanzenéle

Neben den Ester-Verbindungen kommen als Weichmacher fiir PVC noch Epoxide wie
epoxidiertes Sojabohnendl (ESO), epoxidiertes Leinol (ELO), epoxidiertes Baumwoll-
saatol und Chlorparaffine zum Einsatz [33]. Neben den weich machenden Eigenschaften
und neben der geringeren Neigung zum Wandern besitzen sie als HCl-Akzeptoren auch
Stabilisator-Eigenschaften [32]. Die HCI-Akzeptor-Eigenschaft ist eine Folge der Re-
aktivitdt der Epoxygruppe, die leicht unter Ringspaltung zu 6ffnen ist, und dabei die
Fahigkeit erlangt, den beim Zersetzungsvorgang des Polyvinylchlorids abgespaltenen

Chlorwasserstoff zu binden.

Ihre Herstellung erfolgt durch Einwirkung von organischen Persduren oder Gemischen
von organischen Sduren und Wasserstoffperoxyd auf die entsprechenden ungesattigten
Verbindungen [27].

2.4.2 Anorganische Additive

2.4.2.1 Fiillstoffe

Fiillstoffe sind Zusétze in fester Form, die sich betreffend ihrer Zusammensetzung und
Struktur wesentlich von dem Kunststoff unterscheiden. Es handelt sich meist um anor-
ganische und seltener um organische Materialien. Wir kennen inaktive Fiillstoffe oder
Extender-Fiillstoffe, deren Aufgabe ist, das Volumen zu erhéhen und den Preis zu
erniedrigen, und aktive oder verstirkende Fiillstoffe, die fiir die Verbesserung mecha-

nischer und physikalischer Eigenschaften zum Einsatz kommen. Frither war die kosten-
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senkende Wirkung wichtiger, in neuerer Zeit steht aber die Eigenschaft verbessernde
Wirkung im Vordergrund. Bei Polyvinylchlorid werden im Gegensatz zu den anderen
Thermoplasten hauptséchlich nur inaktive Fiillstoffe eingesetzt, weil die aktiven Fiill-

stoffe seine mechanischen Eigenschaften nicht verbessern konnen [34].

Nach ihrer Herkunft unterscheiden wir mineralische Fiillstoffe und nicht mineralische

Fiillstoffe. Die wichtigsten mineralischen Fiillstoffe sind folgende:

- Calciumcarbonat CaCOj3 (Kalksteinmehl, Marmormehl, Kreide);

- Calcium-Magnesium-Carbonat CaM g(COs)y (Dolomitmehl);

- Aluminiumsilicate AlyO3 - 25704 bzw. Aly(OH)s(Si4010) (Kaolin, China Clay);
- Siliciumdioxid Si0, (Quarzmehl);

- Magnesiumsilicate (Asbestmehle und -fasern: Chrysotil/Hornblende-Gemisch, Tal-
kum Mg(OH)4(Sis02)) wechselnder Zusammensetzung;

- Bariumsulfat BaSO, (Schwerspat);

- Aluminium-Kalium-Natrium-Silicate wechselnder Zusammensetzung (Glimmer).

Die wichtigsten nicht mineralischen Fiillstoffe sind folgende:

Synthetisches Calciumcarbonat, Kieselsduresilicate und Bariumsulfat;

Metalle und Metaloxide;

Aluminiumhydroxid Al(OH)s;

Ruf und Graphit (Kohlenstoff);

Holzmehl, Korkmehl und dgl.;

Fiillstoffe aus Naturfasern [40].

In dieser Arbeit wurde von den oben genannten Fiillstoffen natiirliches Calciumcarbo-
nat CaCOj3 (Kreide) und Aluminiuhydroxid Al(OH); ndher untersucht.

Natiirliche Calciumcarbonate, insbesondere die aus der geologischen Kreidezeit

stammenden Kreiden, sind die wichtigsten Fiillstoffe fiir PVC. Kreide-Pulver kénnen
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sowohl unbehandelt wie auch oberflichenbehandelt verwendet werden. Kreiden mit
guter Qualitdt haben einen mittleren Teilchendurchmesser von 1 bis 1,5 pm und sind
vollig frei von abrasiven Siliziumverbindungen. Mit diesem Fiillstoff werden bei Weich-

PVC und bei Plastisolen folgende Eigenschaftsverbesserungen erreicht:

- gute Dispergierung aller Mischungsbestandteile;
- nur geringer Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften;

- oberflichenbeschichtete Produkte mit kleiner spezifischer Oberfliche haben we-

niger Weichmacher und Additivadsorption;
- bessere Oberfliche der Fertigprodukte, kleinerer Gleitmittelbedarf;
- teilweiser Ersatz von teuren Weifspigmenten;
- Salzsdureakzeptor-Wirkung;

- Verbesserung der Alterungsbestindigkeit und dadurch Einsparung von Stabilisa-

toren;
- Verbesserung der Haftung und Klebkraft der Plastisole;
- Verbesserung der elektrischen und dielektrischen Eigenschaften;
- Verhinderung des Klebens auf den Maschinenteilen;

- feine Kreiden verursachen im Gegensatz zu den anderen Fiillstoffen nur sehr

geringe Abrasion in Verarbeitungsmaschinen;
- gute Lagerfiahigkeit;

- Verbilligung des Endprodukts [34].

Aluminiumhydroxid erhoht die Flammfestigkeit der Produkte und wird vor allem
in Riickenbeschichtungen textiler Bodenbelige eingesetzt. Es wirkt im Gegensatz zu
Al>O3 nicht abrasiv. Seine flammhemmende Wirkung wird bei Flammschutzmitteln

naher betrachtet.

47



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.4.2.2 Flammschutzmittel

Die thermoplastischen Kunststoffe sind organische Verbindungen mit viel Kohlenstoff
und Wasserstoff, und als solche sind sie mehr oder weniger leicht brennbar. Fiir viele
ihrer Anwendungen miissen sie jedoch brandschutztechnischen Anforderungen entspre-

chen, d.h. sie miissen in der Regel mit Flammschutzmitteln versehen werden.

Ein ideales Flammschutzmittel sollte sich problemlos in den Kunststoff einarbeiten las-
sen, mit ihm gut vertrdglich sein, ohne die Kunststoffeigenschaften zu verdndern. Es
sollte die Substratfarbe nicht nachteilig verdndern, gute Licht- und UV-Stabilitdt auf-
weisen, sowie alterungsbestindig sein. Seine Wirkung muss unterhalb der Zersetzungs-
temperatur des Kunststoffes beginnen und iiber den gesamten Temperaturbereich der

Kunststoffzersetzung erhalten bleiben [35].

In Abhéngigkeit von Threr Beschaffenheit konnen die Flammschutzmittel den Verbren-
nungsprozess physikalisch und /oder chemisch in der Fest-, Fliissig- oder Gasphase hem-

mern.

Physikalische Wirkung:

- Kiihlung, durch endotherme Prozesse (z.B. Aluminiumhydroxid);

- Ausbildung einer Schutzschicht. Die brennbare Phase wird durch eine Schutz-

schicht von der Verbrennungszone abgeschirmt (z.B. Phosphor-Verbindungen);

- Verdiinnung, durch Zugabe inerter Stoffe und Stoffe, die bei ihrer Zersetzung

inerte Gase entwickeln (z.B. Aluminiumhydroxid).

Chemische Wirkungen:

- Reaktion in der Gasphase. In der Gasphase werden die radikalische Kettenreak-
tionen durch das Flammschutzmittel abgebrochen (z.B. halogenhaltige Flamm-

schutzmittel);
- Reaktionen in der festen Phase:

- Beschleunigung der Polymerzersetzung durch das Flammschutzmittel, die

ein verstirktes Flieken des Polymers verursacht (z.B. Peroxyde);
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- Erzeugung einer verkohlten Schicht auf der Oberfldche des Polymeren durch

das Flammschutzmittel (z.B. Phosphor-Verbindungen).

Die wichtigsten und in dieser Arbeit untersuchten Flammschutzmittel fiir Polyvinyl-

chlorid sind die folgenden:

Aluminiumhydroxid (Al(OH)3) ist zur Zeit das am héufigsten verwendeten Flamm-
schutzmittel, weil es sehr preiswert ist und sich sehr gut in Kunststoffe einarbeiten lasst.
Zwischen Temperaturen von 180° und 200°C beginnt sich AI/(OH); in AlyO3 umzuwan-

deln, welches eine endotherme mit Wasserdampfabgabe verbundene Reaktion darstellt:

2 AI(OH); — Al,O; + 3 H,0

Diese Reaktion 16st wihrend des Verbrennungsprozesses folgende brandhemmende Vor-

gange aus:

- Kiihlung infolge der endothermen Zersetzung, dadurch werden weniger Pyrolyse-
produkte gebildet;

- Ausbildung einer Schutzschicht auf der Oberfliche des Substrats gebildet aus
Al>O3 und Verkohlungsprodukten;

- der gebildete Wasserdampf wirkt in der Gasphase verdiinnend und als sauerstoff-

verdréngendes Schutzgas [41].

Borhaltige Verbindungen (z.B. Zinkborate: ZnO - ByO; - 2H,O oder 2Zn0 -
3B,03-3,5H,0) wirken durch endotherme, stufenweise Wasserabgabe und durch Aus-

bilden eines schiitzenden glasartigen Uberzugs.

Die Mischung verliert ihr Hydratwasser. Die Schmelze von ByO3 erweicht bei 325°C
und beginnt ab 500°C zu fliefsen und bildet an der Oberfliche des Polymers einen
glasartigen Schutzschicht, der den Kunststoff schiitzt und die Bildung brennbarer Gase
verhindert [35].

Synergismus Halogen/Antimon. Antimontrioxid (Sb,O3) hat fiir sich allein keine
erkennbare Flammschutzwirkung, aber zusammen mit halogenhaltigen Verbindungen.

So ergibt sich mit PVC eine gute synergistische Flammschutzwirkung.
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=]

250°C
Sb,0; + 2 HCl » 2 SbOCI + H;O

245 bis 280 °C
5 SbOCI » SbO;Cl, + SbCl; #

410 bis 475 °C
4 Sb;0;Cl, » 5 Sby0,Cl + SbCl; ¢

475 bis 565 °C
3 Sb,0,Cl » 4 Sb,0; + SbCl; 4

Die wichtigsten Reaktionen laufen in der Gasphase durch Eingriff in die Radikalketten-
reaktion ab. Nach einer Theorie von Pitts entsteht im ersten Schritt aus Antimonoxid
und Chlorwasserstoff Antimonoxidchlorid (SbOCI). In den néchsten Schritten bilden
sich innerhalb eines breiteren Temperaturbereichs hohere Antimonoxidchloride, wobei
immer wieder auch Antimontrichlorid entsteht [35]. Aufgrund dieser Reaktionen wird
Antimonchlorid schrittweise im Temperaturbereich von 245 bis 565°C abgegeben. Die
einzelne Schritte verlaufen endotherm und dadurch sorgen fiir die Abkiihlung des Sys-
tems. Das eigentliche Flammschutzmittel ist das Antimonchlorid (SbCl3), welches als
Radikalfanger wirkt [41].

2.4.2.3 Farbmittel

Bei den Farbmitteln kann man zwischen Farbstoffen und Pigmenten unterscheiden.
Pigmente besitzen im Kunststoffbereich die weitaus grofste Bedeutung. Die Pigmente
sind unter den {iblichen Verarbeitungs- und Anwendungsbedingungen praktisch un-
16slich in Kunststoffen. Demgegeniiber sind die Farbstoffe 16slich in Kunststoffen. Die
Teilchengrofe eines Pigments liegt im Bereich von ca. 0,01 bis ca. 1 um, aber man un-
terscheidet zwischen Primérteilchen und Agglomeraten. Primérteilchen besitzen wegen
ihrer geringen Teilchengrofe eine Tendenz sich zusammenzulagern, und dadurch entste-
hen die Agglomerate. Die Grofe und Grofenverteilung der Aggregate beeinflussen ihre
koloristischen Eigenschaften. Bei Einfarbung miissen die Pigment-Agglomerate zerteilt,
vom Kunststoff benetzt und homogen verteilt werden. Diese gleichzeitig ablaufenden

Vorgénge nennen wir Dispergierung [36].

Fiir die Polyvinylchlorid-Verarbeitung stehen sehr viele Pigmente und Farbstoffe zur
Verfiigung, so dass Polyvinylchlorid nahezu in jedem Farbton sowohl transparent als
auch opak hergestellt werden kann. Die Einfarbung ist nicht nur von den Farbeigen-

schaften des Pigments abhéngig, sondern auch von den vielfiltigen gegenseitigen Ein-
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fliilssen zwischen Pigment und Mischung. Diese Einfliisse kénnen sowohl vom Polyvinyl-
chlorid als auch von den Zusatzstoffen herriihren. Zum Beispiel kann PVC, besonders
wenn es unzureichend stabilisiert ist, Chlorwasserstoff abspalten, oder alkalische Antei-
le enthalten, die von Katalysator- oder Emulgatorresten stammen. Solche Sdure- oder
Alkalispuren konnen Verfarbungen verursachen. Weitere Fehlerquellen konnen auftre-
ten, wenn das Pigment nicht mit den anderen Mischungsbestandteilen abgestimmt ist
und mit diesen chemisch reagieren kann. Vor Verwendung eines Pigments muss seine
Migrationsfestigkeit getestet werden. Die Dispergierbarkeit des Pigments im Polyme-

risat spielt auch eine wichtige Rolle bei der Einfarbung [27].

Zum Einfarben des Polyvinylchlorids werden sowohl anorganische als auch organische

Pigmente verwendet. Die wichtigsten anorganischen Pigmente sind folgenden [36]:

- Titandioxid - das wichtigste Weifspigment;

- Chromgelb/Molybdatrot-Pigmente - gelb-rot;

- Cadmium-Pigmente - gelb und rot;

- Nickel- und Chromtitan-Gelb-Pigmente - gelb;

- Eisenoxid-Pigmente - gelb, rot, braun und schwarz;
- Kobalt-Pigmente - blau und griin;

- Ultramarin-Pigmente - blau und violett;

- Chromoxidgriin - griin;

- Chromeisenbraun - braun;

- Rufl - schwarz.

In dieser Arbeit wurde das Titandioxid-Pigment spektroskopisch untersucht.

Titandioxid (7%0,) ist das wichtigste Weifpigment fiir Polyvinylchlorid und wird aus
dem stark eisenhaltigen Erz Ilmenit (770 : FeO) hergestellt. Je nach Herstellverfahren

unterscheidet man folgende Titandioxid-Typen:

- Chlorid-Pigmente - Titandioxid iiber das Zwischenprodukt 7%Cl4, hergestellt
durch Chlorierung;
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- Sulfat-Pigmente - Titandioxid iiber Aufschluss mit Schwefelsiure und Abtren-

nung der Eisenverbindungen.

Grundsétzlich wird zwischen den zwei T70,-Modifikationen Anatas und Rutil unter-
schieden. Anatas ist photochemisch sehr aktiv [42]. Durch photochemische Aktivitét
kann die oxidative Zerstérung der Kunsstoffoberflichen beschleunigt werden. Als Er-
gebnis tritt das sogenannte Kreiden auf. Diese Oxidationstendenz wird durch gezielte
Oberflichenbehandlung geschwiicht, trotzdem wird die Verwendung der Modifikation
Anatas nur dann empfohlen, wenn seine geringere Hérte fiir die herzustellende Plasti-
fikat besondere Wichtigkeit besitzt [36].

Fiir Kunststoffe wird hauptséichlich die Rutil-Modifikation verwendet. Sie hat einen
Brechungsindex von 2,7, d.h. sichtbares Licht wird nicht absorbiert, sondern mit hoher
Intensitét reflektiert. Das Reflexionsvermdgen des TOs-Pigments wird neben dem Bre-
chungsindex auch von der Teilchengrofe beeinflusst. Qualitativ gute Ti05-Pigmente
weisen einen mittleren Teilchendurchmesser von 0,2 bis 0,25 pm auf. Zur Verhinde-
rung negativer Wechselwirkungen des 7705 mit kurzwelliger UV-Strahlung werden die
T'iOs-Teilchen mit einer Beschichtung von Si0,, AlsO3 und Zirkoniumoxiden versehen
[33].

2.4.3 Haftvermittler

Der Haftvermittler ist der Hauptbestandteil eines Bindemittels, manchmal sogar der
einzige Komponente des Bindemittels. Das Bindemittel bildet durch sein Bindevermo-

gen die zusammenhéingende Schicht oder den zusammenhéngenden Film [37].

Bei den PVC-Plastisol-Beschichtungen dichter Polyamid- und Polyestergewebe ist die
Verwendung eines Haftvermittlers erforderlich. Fin Haftvermittler hat die Aufgabe,
die Haftung am Untergrund zu sichern. Hierbei werden Ein- oder Zweikomponenten-
Isocyanatsysteme in Grundstrichpasten eingearbeitet. Diese Grundstrichpasten werden
iiber Streichanlagen aufgerakelt und im Gelierkanal angeliert. Die Isocyanatsysteme be-
wirken bei synthetischen Trigermaterialien eine chemische Haftvermittlung, wodurch
eine hohe Trennfestigkeit gewihrleistet wird. Die Haftvermittler reagieren mit Molekiil-
gruppen, die aktiven Wasserstoff enthalten (wie Wasser, Alkohole, Amine), und bilden
Polyurethane und Polyureide [38]. Abbildung 2.22 zeigt die chemische Struktur von Po-
lyurethan, wobei R' und R? niedermolekulare oder sogar schon polymere aliphatische

oder aromatische Gruppen sein konnen.
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O—R1—O—(l?l—NH—R2—NH—(|3|

O ol

Abbildung 2.22: Polyurethan

In dieser Arbeit wurden drei Isocyanat-Haftvermittler-Sorten ndher betrachtet und

untersucht.

Das Toluylen-di-isocyanat (TDI) kann in zwei Isomerenform erscheinen: 2,6- und

4,6-Isomer. Abbildung 2.23 zeigt die chemische Struktur von Toluylen-2,4-diisocyanat.

O=C=N

Abbildung 2.23: 2,4-Toluylen-di-isocyanat (TDI)

Die Isocyanatgruppen von 2,4-Toluylen-di-isocyanat besitzen unterschiedliche Reakti-
vitdt. Bei Normaltemperatur ist die NCO-Gruppe in 4-Stellung um einen Faktor von

8 reaktiver als die Gruppe in 2-Stellung [39].

Der zweite in dieser Arbeit behandelte Isocyanattyp ist das 4,4’-Diphenylmethan-
di-isocyanat (MDI). Abbildung 2.23 zeigt die chemische Struktur von 4,4’-Diphenyl-

methan-di-isocyanat.

O=C—N CH, / \ N=C=0

Abbildung 2.24: 4,4’-Diphenylmethan-di-isocyanat (MDI)

MDI besteht aus bei 39,5°C schmelzenden Kristallen, die beim ldngeren Lagern dime-
risieren. Es hat einen sehr niedrigen Dampfdruck und so ist es bei der Handhabung

und Verarbeitung viel weniger bedenklich als TDT [39].

Als Drittes wurde ein Pripolymer mit Isocyanat Gruppen untersucht. Ein Pra-

polymer mit Isocyanatgruppen kann z.B. durch die Trimerisation von Toluyden-di-

93



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

NCO
CH,

Abbildung 2.25: Polyisocyanat aus drei TDI-Molekiilen

isocyanat entstehen. Abbildung 2.25 zeigt die chemische Struktur dieses Trimeren. Die
Trimerisation erfolgt in Anwesenheit von Katalysatoren (Natriumformiat, Kaliumace-
tat, tertidiren Amine, usw.). Die Molekiilvergroferung durch Isocyanuratbildung be-
wirkt, dass der Dampfdruck im Verhéltnis des urspriinglich eingesetzten Diisocyanates

stark herabgesetzt und die Isocyanatfunktionalitéit erhoht wird [39].
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Kapitel 3

Stand der Literatur

Ziel von in der Literatur berichteten infrarotspektroskopischen Untersuchungen des
Polyvinylchlorids war die Bestimmung der durch unterschiedliche mechanischen Ein-
flusse bewirkten Verdnderung der Isotaktizitit, die Bestimmung der durch mechano-
chemische Vorbehandlungen bewirkten Verédnderungen seiner kristallinen Struktur, der
Vergleich der Isotaktizitataufklarung mit anderen Methoden, Bestimmung der Wirkung
von unterschiedlichen Losemitteln auf seine kristalline Struktur und die Bestimmung
des PVC-Gehalts unterschiedlicher PVC-Erzeugnisse.

Im Bereich der PVC-Additive wurden infrarotspektroskopisch die unterschiedlichen
multifunktionalen Additiv-Systeme (Mischungen von unterschiedlichen Additiven) qua-
litativ und quantitativ und das Verhalten der unterschiedlichen PVC-Plastisol-Typen
wéhrend der Gelierung und Verschmelzung untersucht. Ferner wurde die Identifizierung
der unterschiedlichen Bestandteile komplexer PVC-Systeme mit Hilfe verschiedener
Spektren-Suchprogramme, eine qualitative und quantitative Analyse unterschiedlicher
PVC-Weichmacher-Systeme, eine Qualitdtskontrolle der unterschiedlichen epoxidier-
ten Sojabohnenol-Proben und eine Prozessanalyse bei der Verarbeitung unterschiedli-
cher PVC-Additiv-Systemen durchgefiihrt. Es wurden unterschiedliche anderen Analy-
sentechniken mit infrarotsektroskopischen Untersuchungen (z.B. bei PVC-Stabilisator-
Systemen) verglichen und im Fall der PVC-Additiv-Systeme die Moglichkeit unter-

sucht, Infrarot-Messtechnik mit Diinnschichtchromatographie zu verkniipfen.

In den folgenden Abschnitten wird auf die entsprechenden Literaturstellen genauer

eingegangen.
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3.1 Infrarotspektroskopische Untersuchungen von
PVC

Von Nekane Guarrotxena, Jose-Luis. Millan [43] wurde das dichroitische Verhalten
der C-Cl Valenzschwingungs-Banden bei 615 ¢m ™! und 637 ¢m ™! im Infrarotspektrum
eines Polyvinylchlorid-Filmes in Abhéngigkeit von unterschiedlichen Streckungen des
Filmes untersucht. Die Messungen wurden mit parallel und senkrecht zu der Streckrich-
tung polarisiertem Licht durchgefiihrt und auf diese Weise das dichroitische Verhéltnis
(R = %) bestimmt. Als Ergebnis wurde festgestellt, dass sich durch diese Methode
isotaktische von syndiotaktische Strukturformen sehr gut unterscheiden lassen und bei
der Streckung des PVC-Filmes irreversibile Umwandlungen der isotaktischen in die
syndiotaktische Struktur stattfinden.

Xi Xu und Shaoyun Guo [44] haben in ihrer Arbeit unterschiedliche PVC-Sorten nach
mechano-chemischer Bearbeitung untersucht. Das Ziel der mechano-chemische Bearbei-
tung, in diesem Fall Vibromahlen, ist die Verarbeitbarkeit des PVC durch Verkleinern
seiner Korngrofen zu verbessern. An Hand der FT-IR-Spektroskopie wurde die Veran-
derung der Kristallinitdit des PVC in Abhéingigkeit von der Bearbeitungszeit verfolgt.
Insbesondere die Banden bei 635 cm ™!, 604 em ™" und 1427 em ™!, welche charakteris-
tisch fiir die kristalline Struktur sind, und die Banden bei 615 e¢m ™! und 1435 em™!,
welche charakteristisch fiir die amorphe Struktur sind, wurden naher untersucht. Als
Ergebnis wurde festgestellt, dass mit steigender Bearbeitungszeit die mittlere Korngro-
e immer kleiner, der amorphe Struktur-Anteil immer gréfer und somit die Verarbeit-

barkeit immer besser wird.

G. A. Voyiatzis, K. S. Andrikopoulos, G. N. Papatheodorou, E. I. Kamitsos, G. D.
Chryssikos, J. A. Kapoutsis, S. H. Anastasiadis und G. Fytas [45] haben die Orientie-
rung der PVC-Molekiile innerhalb eines PVC-Filmes an Hand der Polarisations-FT-
IR-Reflexions-Spektroskopie und der Resonanz-Raman-Spektroskopie untersucht. Die
Orientierung wurde im Verhéltnis zu uniaxialen Streckung des PVC-Filmes beobachtet.
Die FT-IR-Reflexions-Daten wurden mit Hilfe der Kramers-Kronig Transformation in
Absorptionsspektren umgewandelt. Die Orientierungsgrad wurde an Hand des dichroi-

I und

tischen Verhéltnisses bei den C-Cl-Valenz-Schwingungsbanden zwischen 613 ¢m™
639 cm~! und bei der C' Hy-Rock-Schwingung bei 960 em ™! diskutiert. Durch die ther-
mische Dehydrochlorierung enthaltene Polyenketten wurden mit Raman-Spektroskopie
untersucht und die Ergebnisse fiir die Bestimmung der Parameter der Orientierungs-

funktion verwendet. Als Ergebnis dieser Arbeit wurde festgestellt, dass die Bestimmung
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des Orientierungsgrades der PVC-Molekiile unter den oben genannten Verhiltnissen an

Hand der beiden Techniken sehr gut moglich ist.

Yu. V. Glazkovskii, A. N. Zav’yalov, N. M. Bakardzhiev, I. I. Novak [46] haben pul-
verformige PVC-Proben, die aus unterschiedlichen Losungen wiedergewonnen wurden,
untersucht. Es wurde festgestellt, dass sie unterscheidbar sind, trotz der Ahnlichkeit
ihrer kristallinen Struktur, welche mit Rontgen-Diffraktions-Spektroskopie bestimmt
wurde. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie wurde bewiesen, dass diese Differenzen auf die
Unterschiede in ihrem amorphen Teil zuriickzufiihren sind. Dabei wurden insbesondere
die Banden bei 615 ¢m ™! und bei 1434 em ™", welche charakteristisch fiir die amorphe

Struktur sind, untersucht.

In der Arbeit von Josef Majer [47] wurde die Intensitéit der C-Cl Valenzschwingungs-
absorption mit der Intensitit der den Kristallinitatsgrad des PVC charakterisierenden
Absorptionsbande im Bereich zwischen 600 cm ™" und 700 em ™' bei unterschiedlicher
Taktizitéit verglichen. Die Bande bei 690 ¢m ™! entspricht der ataktischen Struktur und
die Bande bei 635 ¢m ™! ist fiir den kristallinen Anteil des PVC charakteristisch. Es
wurde festgestellt, dass die Intensitit der Bande bei ca. 635 em ™! mit der Steigerung
des syndiotaktischen Anteils in PVC wichst, wobei auch eine Verschiebung in Richtung
von 640 cm ™! auftritt. Diese Bande kann also fiir die Bestimmung des Kristallinitéits-
grades von PVC verwendet werden. Die Kristallinitit des PVC wéchst nach jedem
Erhitzen auf 170 - 190°C.

Shuhua Zhou, Yili Liu, Zhicheng Zhou, Lianghong Tan und Jin Wang [48] haben eine
Methode fiir die schnelle qualitative und quantitative Analyse von PVC-Erzeugnissen
an Hand der FT-IR-Spektroskopie und Thermo-Gravimetrie ausgearbeitet. Die unbe-
kannte Probe wurde im ersten Schritt pyrolisiert und anschliefend die entstandenen
Pyrolisate NMR-spektroskopisch identifiziert. Mit FT-IR-Spektroskopie wurde diese
Identifizierung kontrolliert. Der PVC-Gehalt in diesen Produkten konnte so mit sehr

grofer Genauigkeit bestimmt werden.
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3.2 Infrarotspektroskopische Untersuchungen von bei

der PVC-Verarbeitung verwendeten Additiven

Dana Garcia, Farrel Borden und Eric Bouveresse [49] haben in die in der PVC-verar-
beitenden Industrie verwendeten Multifunktional-Additiv-Systeme mit Hilfe der NIR-
Spektroskopie und chemometrischen Auswertemethoden qualitativ und quantitativ
untersucht. Ein Multifunktional-Additiv-System kann Modifikatoren, unterschiedliche
Hilfsstoffe, Weichmacher, Gleitmittel, Stabilisatoren und Fiillstoffe enthalten, die wich-
tig fiir die PVC-Verarbeitung sind. Die NIR-Spektren wurden im Bereich von 1000 nm
(10000 cm™!) bis 2500 nm (4000 c¢m~!) mit Hilfe der Reflexions-Technik aufgenom-
men. In diesem Spektralbereich wurden folgende charakteristische Bereiche erwahnt:
Der Bereich von 2200 nm (4545 em ™) bis 2500 nm (4000 em 1) typisch fiir CH-, C Hy-,
C H;3-Kombinationsschwingungen, der Bereich von 1800 nm (5556 ¢m™!) bis 2100 nm
(4762 em™!) typisch fiir C-O/O-H-Kombinationsschwingungen, der Bereich von 1500
nm (6667 cm~') bis 2000 nm (5000 cm™!) typisch fiir den ersten Oberton von C'H,
CH,, CHs, ArH und der Bereich von 1100 nm (9091 ¢m ™) bis 1300 nm (7692 cm™1!)
typisch fiir den zweiten Oberton von CH, CH,, C' H3, ArH. Als chemometrische Vor-
behandlung der Spektren wurde die zweite Ableitung eingesetzt. Bei der qualitativen
Analyse wurde als chemometrische Auswertemethode die PCA (principal component
analysis) verwendet. Die quantitative Kalibration wurde an Hand der PLS-Methode
(partial least squares) aufgestellt. Als Ergebnis dieser Arbeit wurde festgestellt, dass
es sehr gut moglich ist, die unterschiedlichen Bestandteile des Systems zu identifizie-
ren, sogar auch ihre Konzentrationen zu ermitteln und Proben mit Unregelméfbigkeiten

herauszufiltrieren. Die Schnelligkeit der Analysen-Methode wurde betont.

A. Marcilla, M. Beltran, J. C. Garcia und D. Mang [50] haben das Verhalten von
PVC-Plastisol wihrend der Gelierung und Verschmelzung mit Hilfe der ATR-FTIR-
Technik (Attenuated total Reflectance-Fourier Transform IR Spectroscopy) untersucht.
Ein Plastisol ist eine feine PVC-Suspension in Weichmacher. Es kann dariiber hinaus
weitere PVC-Additive beinhalten. Drei unterschiedlichen Weichmacher wurden verwen-
det: DBP (Di-isobutyl-phthalat), DOP (Di-isooctyl-phthalat) und DIDP (Di-isodecyl-
phthalat), wobei Plastisole mit unterschiedlichen Weichmacher-Konzentrationen unter-
sucht wurden. Bei der ATR-Technik wurde ein KRS-5 Kristall eingesetzt. Die Plasti-
solprobe befand sich zwischen dem KRS-5 Kristall und einer beheizten Oberfliche. Die
Temperatur wurde allméhlich mit drei unterschiedlichen Erwarmungsgeschwindigkeiten
von 5°C/Min, 10°C/Min und 15°C/Min bis 150-170°C erhoht und dann auf gleichem
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Weg abgekiihlt. Alle 14 Sekunden wurde eine Messung durchgefiihrt. Es wurden ins-
besondere die PVC-Banden bei 1435 ¢m ™! und 613 em™! (C Hy-Wagging-Schwingung
und C-Cl-Valenzschwingung) und die fiir den Weichmacher charakteristische Banden
bei 1280 em ™! (C-O-Valenzschwingung) studiert. Es wurde festgestellt, dass die Ban-
denintensitdt des Weichmachers wihrend der Zunahme der Temperatur abnimmt und
die Bandenintensitit des PVC wichst, wahrscheinlich deswegen weil der Weichmacher
zunehmend von den PVC-Ko6rnern adsorbiert wird, eine Schwellung der PVC-Partikel
auftritt und gleichzeitig die PVC-Mobilitat zunimmt. Bei der Abkiihlung bleiben die
Bandenintensititen im allgemein unveréndert, was zeigt, dass der Gelierungs-Prozess

irreversible Verdnderungen hervorruft.

Dana Garcia [51] hat an Hand unterschiedlicher industrieller Beispiele die Moglichkei-
ten dargestellt, mit F'T-IR-Mikroskopie und modernen Spektren-Suchprogrammen an
Hand unterschiedlicher Spektrenbibliotheken bei der PVC-Verarbeitung auftauchende
Fragestellungen zu beantworten. Es wurden komplexe PVC-Systeme, mit Modifikato-
ren, Gleitmitteln, Weichmachern, Fiillstoffen und Stabilisatoren als Beispiel erwdhnt.
Eine grobe Trennung der Komponenten kann durch Extraktion mit Hilfe unterschiedli-
cher Losemittel durchgefiihrt werden. Ausgangspunkt der spektroskopischen Untersu-
chungen waren die IR-Spektren der reinen moglichen Systemkomponenten. An Hand
dieser Spektren kann man die Bestandteile der PVC-Systeme identifizieren und bei den
nicht identifizierbaren Bestandteilen einen Suchvorgang in Spektrenbibliotheken initi-
ieren. Diese Arbeit gibt eine Reihe von spezifischen Beispielen mit verunreinigten oder
fehlerhaften PVC-Systemen, bei denen die IR-spektroskopische Methode verbunden
mit Spektren-Suchprogramme gute Ergebnisse erzielt. Hierbei ging es um die qualita-
tive Identifizierung einzelner Komponenten von bestimmten PVC-Additiv-Systemen,
wihrend es in der vorliegenden Arbeit um die Diskriminierung unterschiedlicher in der
PVC-Verarbeitung verwendeten PVC- bzw. Additiv-Sorten geht.

In der Arbeit von Kazumitsu Saeki, Kimito Funatsu, Kazutoshi Tanabe [52] wurden un-
terschiedlichen PVC/Weichmacher-Mischungen mit der NIR-Spektroskopie untersucht.
Fiir die Mischungen wurden unterschiedliche Weichmacher so wie Di-isooctyl-phthalat
(DOP), Di-isononyl-phthalat (DINP), Di-octyl-adipat (DOA), Tri-octyl-trimellitat

(TOTM) und Polyester verwendet. Fiir die quantitative Analyse wurden auch Mischun-
gen mit unterschiedlichen Weichmacher-Konzentrationen hergestellt. Die Auswertung
der Daten erfolgte mit Hilfe der Methode der neuronalen Netze [53, 54]. Bei den Spek-
tren wurden folgende Vorbehandlungsmethoden angewendet: Normierung, Glattung,
zweite Ableitung und anschliefsend noch mal Normierung. Die qualitative Analyse zeig-

te eine sehr gute Unterscheidbarkeit der Proben in Abhéngigkeit vom Weichmachertyp.
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Lediglich Proben mit DOP unterschieden sich von Proben mit DINP sehr gering. Bei
der quantitativen Kalibration wurden gute Voraussagen erzielt. Zum Vergleich wur-
den die spektralen Daten auch mit PCA (principal component analysis) im Fall der
qualitativen Analyse und mit PLS (partial least squares) im Fall der quantitativen
Analyse ausgewertet. Als Schlussfolgerung stellte sich heraus, dass bessere Ergebnisse
mit der Methode der neuronalen Netze zu erzielen sind. Es wurde festgestellt, dass
man im Verhéltnis zu den herkémmlichen Analysen-Methoden (GC, MS, NMR) mit
IR-Spektroskopie und neuronalen Netzen PVC-Miill schneller und zerstérungsfreier
identifizieren und klassifizieren kann, was besonders wichtig fiir die Wiederverwertungs-

industrie ist.

Von Manfred H. Pahl und Michael Grosse-Aschhoff [55] wurden unterschiedliche fiir
die Fensterprofil-Herstellung verwendete PVC-Mischungen mit der NIR-Spektroskopie
untersucht. Die untersuchten Mischungen enthielten aufser PVC Stabilisator, Fiillstoff
(Kreide) und Gleitmittel. Es wurde Referenzproben mit unterschiedlichen Additiv-
Konzentrationen hergestellt, nahinfrarotspektroskopisch vermessen und anschliefend
eine quantitative Kalibration aufgestellt. Die verwendete Chemometrie-Software bot
als quantitative Kalibrationsmethode die multilineare Wellenldngenregression (MLR)
und PLS (partial least squares) an. Als Ergebnis wurde festgestellt, dass sich mit-
tels Nahinfrarot-Spektroskopie in einem einzigen Messvorgang die Konzentrationen al-
ler Komponenten einer PVC-Mischung erfassen lassen. Die iibliche Beschrénkung der

Analysen von Mischgiitern auf nur eine kritische Komponente entfallt.

Die Qualitit des epoxidierten Sojabohnendls (ESO), das als Weichmacher und Wir-
mestabilisator fiir PVC-Filme Anwendung findet, wird durch die Epoxidierungsgrad
(EI), durch die Zahl der enthaltenen Doppel-Bindungen in Form des Iod-Index (II)
und durch seinen Wassergehalt charakterisiert. In der Arbeit von Thais F. Parrei-
ra, Marcia M. C. Ferreira, Henrique J. S. Sales und Wanderson B. De Almeida [56]
wurden ESO-Proben in unterschiedlichen Phasen des Epoxidierungsprozesses mit der
NIR-Spektroskopie untersucht, und die enthaltenen Spektraldaten wurden mittels einer
Dreikomponenten-Analyse mit Hilfe der PLS (partial least squares) quantitativ ausge-
wertet. Bei den Proben wurde der Wassergehalt mit Karl Fischer Titration, der Zahl
der Doppelbindungen iodometrisch und der Epoxidierungsgrad an Hand der Reaktion
von HBr mit dem Epoxidring ermittelt. Fiir das Modell wurden jeweils 50 Proben be-
ziiglich jedes Parameters analysiert und mit 10 unabhéngige Proben die Validierung
durchgefiihrt. Das Ergebnis war fiir den Epoxidierungsgrad ausgezeichnet, fiir den Was-
sergehalt und die Iodzahl sehr gut. Damit wurde bewiesen, dass die NIR-Spektroskopie

kombiniert mit chemometrischen Auswertemethoden auch in diesem industriellen Be-
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reich sehr niitzlich ist.

D. Fischer und K.-J. Eichhorn [57] haben die Moglichkeit untersucht, ob eine in-
line Prozess-Analyse mit der NIR-Spektroskopie bei der Verarbeitung von Polyme-
ren durchfithrbar sei. Im Rahmen dieser Arbeit haben sie unter anderem ein PVC-
Additiv-System wihrend des Extrusionsverfahrens untersucht. Die Mischung enthielt
aufer PVC mehrere Additive, Modifikatoren und Gleitmittel. Wahrend des Extrusions-
Prozesses wurden die Konzentrationen dieser Komponenten verfolgt. Die Mischung
war nicht transparent, deswegen erfolgte die Spektrenaufnahme an Hand der Diffuse-
Reflexions-Technik. Fiir die Streulicht-Korrektur wurde die MSC-Vorbehandlungs-Me-
thode (Multipicative Scatter Correction) vor der Kalibrierung angewendet. Der chemo-
metrische Modellaufbau wurde mit PLS (partial least squares) und Kreuzvalidierung
an Hand von 110 Spektren geleistet. Der Korrelationskoeffizient zwischen realen und
gemessenen Konzentrationen betrug im Fall des Gleitmittels 0,97 und im Fall des Mo-
difikators 0,95, und es ergab sich eine mittlere Standardabweichung fiir das Gleitmittel
von +0, 27 % und fiir den Modifikator von 40,89 %. Die Ergebnisse haben ausreichend
bewiesen, dass eine effektive Prozess-Analyse bei der Polymer-Verarbeitung mit Hilfe

der NIR-Spektroskopie moglich ist.

M. W. Mackenzie und J. Sellors [58] haben einen Vergleich zwischen IR-Transmissi-

ons-, Diffuse-Reflexions- und Photo-Akustischer-Spektroskopie als Untersuchungstech-
nik fiir die quantitative Verfolgung der chemischen Verédnderungen bei einem PVC/Sta-
bilisator-System im Lauf der thermischen PVC-Zersetzung durchgefiihrt. Der verwen-
dete Stabilisator war Dibutylzinn-bis-butylmaleat. Die PVC-Mischung wurde bei ei-
ner Temperatur von 190°C behandelt. Die Transmissions-Messungen wurden an Hand
diinnschichtiger Proben, die unter Druck geformt wurden, bei Raumtemperatur durch-
gefiihrt. Bei der Photo-Akustischen-Technik wurde Helium als Kopplungs-Gas verwen-
det. Bei der thermischen Zersetzung des PVC entsteht HCI und eine C=C Doppel-
bindung. Die Salzsdure wird von dem Stabilisator aufgefangen, wobei Maleinsaure-
Anhydrid und Dibutylzinn-dichlorid entsteht. Diese chemische Verdnderungen wurden
im Spektralbereich von 1900 ¢m™! bis 1500 em™' (in diesem Bereich befindet sich
die C=0 Valenzschwingung der Estergruppe, der Carboxylatgruppe und der Anhy-
dridgruppe und die C=C Valenzschwingung der Maleatgruppe) verfolgt. Es wurde eine
Kalibration mit einer Serie von Referenzproben aufgestellt, und an Hand dieser Ka-
libration wurden die Konzentrationsveranderungen bei der thermischen Einwirkung
vorausgesagt. Als Ergebnis wurde festgestellt, dass die geeigneteste Methode fiir quan-
titative Bestimmungen bei Polymeren, die fliichtige Komponenten enthalten (in diesem

Fall Maleinsdure-Anhydrid), die IR-Transmissions-Spektroskopie ist, weil die Proben-
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vorbereitung ausreichend schnell und die Probenoberfliche gepresst und glatt ist, was
die Entweichung der volatilen Komponenten erschwert. Demgegeniiber bendétigt man
bei der Diffuse-Reflexions-Technik und bei der Photo-Akustischen-Technik rauhe Ober-
flachen, so dass die Proben speziell vorbereitet werden miissen, wobei ein Teil der fliich-
tigen Komponenten entweichen kann. Die letzteren Techniken sind in solchen Fillen

nur fiir qualitative Analysen geeignet.

In der Arbeit von Wenxuan He, Robert Shanks und Gandara Amarasinghe [59] wurde
eine neue und schnelle Methode basierend auf Verkniipfung der Diinnschicht-Chroma-
tographie (TLC) und FT-IR-Mikroskopie fiir die Trennung, Detektierung und Identifi-
zierung von Polymer-Additiven ausgearbeitet. Der Analyt wurde auf eine BaF5-Platte
mit Hilfe einer speziellen Kapillar-Technik iibertragen und anschlieftend mit FT-IR-
Mikroskopie analysiert. Als Beispiel wurden einige Stabilisatoren fiir Polypropylen und
einige Weichmacher fiir PVC (Di-butyl-Phthalat und Di-isooctyl-Phthalat) untersucht.
Es wurden gute Ergebnisse mit ganz kleinen Mengen von Proben (0,5 pg) erzielt und
die Dauer einer Analyse (TLC + FT-IR-M) betrug weniger als 20 Minuten.

62



Kapitel 4

Experimenteller Teil

4.1 Geratebeschreibung

Zur Messung eines Infrarot-Spektrums benotigt man ein Gerét, mit dem die Transmissi-
on der infraroten Strahlung einer Probe in Abhéingigkeit der Wellenlénge aufgezeichnet

werden kann. Abbildung 4.1 zeigt den schematischen Aufbau eines Spektrometers.

Strahlungs- Spektral- Elektronik/
quelle apparat Detektor Rechner
ﬁ Probenposition
bei
FT-Technik

Probenposition bei
dispersiver Technik

Abbildung 4.1:  Schematischer Aufbau eines Spektrometers [4]

Als Strahlungsquelle im IR-Bereich werden thermische Strahler in Form von glithenden
festen Korpern gebraucht. Sie zeigen eine Intensitdtsverteilung, welche vom Planck-
schen Strahlungsgesetz beschrieben wird, und nicht gleichférmig ist, sondern ein Ma-
ximum bei einer bestimmten Frequenz aufweist. Typische Strahlungsquellen in diesem
Bereich sind der Nernst-Stift, ein Stabchen aus Y- und Zr-Oxid, sowie der Globar, der
aus Siliziumcarbid besteht. Die Arbeitstemperatur betrigt beim Nernststift ca. 1900°C
und beim Globar ca. 1350°C. Im nahen Infrarot kann als Lichtquelle eine einfache Wolf-
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rambandlampe verwendet werden [7].

Die verwendeten Detektoren kénnen in zwei Hauptkategorien eingestuft werden. Die
erste Kategorie beinhaltet die thermischen Detektoren, deren Detektionseigenschaft
auf Temperaturdnderungen als Folge der Strahlungsabsorption beruht. Beim Bolome-
ter tritt eine Anderung der elektrischen Leitfihigkeit, bei den Thermoelementen eine
Anderung der Thermospannung, in pyroelektrischen Detektoren der temperaturabhiin-
gige pyroelektrische Effekt auf. Zu dieser Kategorie gehoren noch die pneumatischen
Detektoren. Die andere Kategorie der Strahlungsempfianger sind die photoelektrischen
Detektoren, bei denen die Detektion auf eine direkte Wechselwirkung der Photonen
mit hier vorliegenden Halbleitermaterialien zuriickzufiihren sind, deren Empfindlich-
keiten sehr stark wellenldngenabhingig sind. Thr Arbeitsprinzip beruht auf dem in-
neren lichtelektrischen Effekt, wobei die Phinomene der Photoleitfidhigkeit sowie der

Photospannung gemessen werden [4].

Die heutzutage erhiltlichen IR-Spektrometer bedienen sich vorwiegend der Fourier-
Transform-Technik, wobei das gesamte Spektrum durch zu Hilfenahme eines Inter-
ferometers gleichzeitig aufgenommen wird. Ein FT-Spektrometer liefert die gesamte
Information zum Spektrum in Form eines Interferogramms. Die Wandlung in das ge-
wiinschte Transmissionsspektrum erfolgt mit Hilfe der Fourier-Transformation, die eine
mathematische Methode zur Zerlegung einer Kurve in eine Summe von Sinus- und Ko-
sinusfunktionen darstellt. Bei den dispersiven Geriten verwendet man als Spektralap-
parat einen Monochromator auf Basis eines optischen Gitters oder eines Prismas, mit
denen das Spektrum unter Verwendung schrittweise aufgenommen wird. In den fol-
genden Unterkapiteln werden die verwendeten Spektrometer ausfiihrlicher beschrieben

werden.

4.1.1 Spectrum-One Spektrometer

Der Spectrum-One Spektrometer der Firma Perkin-Elmer verwendet die Fourier-Trans-
form-Technik, wobei das gesamte IR-Spektrum (5000 - 450 ¢m™!) unter zu Hilfenahme

eines so genannten Michelson-Interferometers (Abbildung 4.2) gleichzeitig erfasst wird.

Das Michelson-Interferometer teilt den von der Lichtquelle kommenden Strahl mit Hilfe
eines Strahlteilers in zwei Strahlen von nahezu gleicher Leistung auf. Nach der Rekom-
bination dieser beiden koh#renten Strahlen wird dann die Intensitit des kombinierten

Strahls als Funktion der durch den Vorschub des beweglichen Spiegels bestimmten
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Weglingendifferenz zwischen den beiden Einzelstrahlen gemessen. Das so aufgezeich-
nete Interferogramm kann anschlieflend durch Fourier-Transformation in ein Spektrum
umgerechnet werden [1]. Die erhaltenen Interferogramme enthalten die gesamte Strah-
lungsabsorption einer Probe nach Wellenldnge und Intensitéit als Fouriersumme aller

Spektrallinien. [3]
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Abbildung 4.2:  Schematische Darstellung eines Michelson-Interferometers [4]

Obwohl die Spektrengewinnung nur durch die rechenintensive Fourier-Transformation
moglich ist, und somit immer eine direkte Kopplung an ein Rechensystem erfordert,
zeichnet sich diese Technik im Gegensatz zur herkdmmlichen dispersiven Technik durch
eine Reihe von Vorteilen aus. Die Messung aller Wellenldngen erfolgt gleichzeitig. Dar-
aus ergibt sich eine Verteilung des Rauschens des Detektors iiber den gesamten Spek-
tralbereich. Das Signal/Rausch-Verhéltnis verbessert sich damit, verglichen mit einem
dispersiven Gerit, proportional zu y/n, wobei n fiir die Zahl der Spektralelemente
steht. Dieser Vorteil wird als Multiplex- oder Fellgett-Vorteil bezeichnet. Die Verwen-
dung von kreisrunden Blenden anstatt Spalten fiihrt zu mehr Lichtdurchsatz, was sich
in einem um etwa zwei Zehnerpotenzen hoheren optischen Leitwert bemerkbar macht
(Durchsatz- oder Jaquinot-Vorteil). Durch das Interferenzmuster eines He/Ne-Lasers

als Referenz, ergibt sich eine sehr hohe Wellenzahlgenauigkeit (Connes-Vorteil). [2]

Als IR-spektrometrische Préaparationstechniken wurden in dieser Arbeit die Diamant-
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ATR-Technik und die Diffuse-Reflexions-Technik verwendet.

4.1.1.1 Diamant-ATR-Technik

Beim Ubergang der Strahlung von einem optisch dichteren Medium in ein optisch
diinneres beobachtet man je nach Einfallswinkel entweder Brechung oder Reflexion.
Die abgeschwéichte Totalreflexion, ATR (Attenuated Total Reflectance), ist eine innere
Totalreflexion (s. Abbildung 4.3).

Innere Totalreflexion

dicke Probe

n,on,
a >ak('ﬂ

d = A
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diinne Schicht
d>d

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der inneren Totalreflexion [65]

Der IR-Messstrahl wird dabei unter einem bestimmten Winkel auf die Kristalloberfla-
che mit angepresstem Probenmaterial gerichtet. Die Voraussetzungen einer Totalrefle-
xion sind, dass der Einfallswinkel a des Strahles grofier als der Grenzwinkel ay,.;; der
Totalreflexion ist und der Brechungsindex des Kristalls n; grofser als der Brechungsin-

dex der Probe n, ist.

. N2
Qpip = arcsin — (4.1)
m
Ohorit - Grenzwinkel der Totalreflexion;
N9 - Brechungsindex des optisch diinneren Mediums;
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nq - Brechungsindex des optisch dichteren Mediums.

Die Gleichung 4.1 zeigt die Abhéngigkeit des Grenzwinkels der Totalreflexion (o)
von den Brechungsindices des optisch diinneren bzw. des optisch dichteren Mediums.

Man beobachtet Totalreflexion, wenn der Einfallswinkel o grofer als g, ist.
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der abgeschwiichten Totalreflexion [4]

Bei der ATR-Technik macht man sich zu Nutze, dass die Strahlung trotz Totalreflexi-
on auch in das diinnere Medium etwas eindringt und von diesem abgeschwicht wird
(s. Abbildung 4.4). Dabei tritt analog zu Transmissionsmessungen Absorption auf, die
spektroskopisch genutzt werden kann. Daher spricht man von abgeschwéchter Totalre-
flexion (englisch: Attenuated Total Reflection).

Fiir die Eindringtiefe der Strahlung in die Probe gilt der folgende Zusammenhang:

A
d, = (4.2)
2mn \/sm2a — (&>2
1 -

d, - Eindringtiefe;

Q - Einfallswinkel;

A - Wellenlénge der Strahlung;

N9 - Brechungsindex des optisch diinneren Mediums;

nq - Brechungsindex des optisch dichteren Mediums.

Die Gleichung 4.2 sagt eine unbeschrinktes Anwachsen der Eindringtiefe bei Anné-
herung an den Grenzwinkel der Totalreflexion voraus, wobei dieser Effekt praktisch

nicht verwendbar ist, weil gleichzeitig die Fresnel-Reflektivitit stark reduziert wird.
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Bei Messungen nahe dem Grenzwinkels entstehen auch Spektrenverzerrungen, die die

spektralen Informationen verfialschen kénnen [4].

Andruck-
stempel

—p—  |R-Strahl
[ 1 Diamantkristall

!

Glasfaserkopplung

1 ZnSe-Fokussierelement zum Video-Display

Abbildung 4.5: Schematischer Darstellung einer Diamant-ATR-Einheit [65]
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Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau von Spectrum-One FT-IR Spektrometer mit
Diamant-ATR-Einheit [5]

Fiir die Diamant-ATR-Technik wird als optisch dichteres Medium ein Diamant ver-
wendet, auf den die Probe gepresst wird. Die Abbildung 4.5 zeigt die schematische
Darstellung der Diamant-ATR-Einheit mit ZnSe-Fokussierelement.

Die Abbildung 4.6 stellt den schematischen Aufbau eines Fourier-Transform-IR-Spektro-

meters fiir die Aufnahme von Spektren mit der Diamant-ATR-Technik dar.
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4.1.1.2 Diffuse-Reflexions-Technik

Die diffuse Reflexion gehort wie auch die gerichtete Reflexion zu den Methoden der du-
fseren Reflexion (Abbildung 4.7). Die diffuse Reflexion erfolgt an ideal rauhen Oberfli-
chen. Der IR-Messstrahl wird dabei unter einem bestimmten Winkel auf das pulverfor-
mige Probenmaterial gerichtet. Es entstehen Wechselwirkungen zwischen IR-Strahlung
und Probe, die sich in einem komplexen Zusammenspiel von Reflexions-, Absorptions-,
Beugungs- und Reflexions-Absorptions-Vorgéingen dufern. Die diffuse Reflexion erfolgt

in alle Raumrichtungen.

AuBere Reflexion

Reflexion-Absorption

var,
/
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der unterschiedlichen duferen Reflexionsarten [65]

Mathematisch kann man die diffuse Reflexion mit Hilfe der Gleichung von Kubelka-
Munk beschreiben [6]:

jry= 1R _cee (43

R - relatives Reflexionsvermogen der Probe bei theoretisch unendlicher
Schichtdicke, stellt das Verhiltnis aus Strahlungsdichte der Probe und
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Strahlungsdichte eines nicht absorbierenden Standards dar;

S - Streukoeffizient als Funktion der Partikelgrofenverteilung;
€ - dekadischer Extinktionskoeffizient;
C - Konzentration.

Gleichung 4.3 entspricht dem Lambert-Beer’schen Gesetz in der Transmissionsspektro-

skopie.
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Abbildung 4.8: Schematischer Aufbau des Spectrum-One FT-IR Spektrometers mit Diffuse-
Reflexions-Einheit [5]

Der Strahlungsverlust von der Strahlenquelle bis zum Detektor bewegt sich in der
Grofenordnung von bis zu 80 % der eingestrahlten Energie. Es ist daher notig, durch
Optimierung der Lage des Probenhalters den gréfstmoglichen Lichtdurchsatz zu errei-
chen. Aus diesem Grund wird die diffuse Reflexion heutzutage fast ausschlieflich mit
Hilfe der FTIR-Technik realisiert [2].

Die Abbildung 4.8 zeigt den schematischen Aufbau eines Fourier-Transform-IR-Spektro-
meters fiir die Aufnahme von Spektren mit diffuser Reflexion. Die Probe befindet sich
in einem Probencup, das mit Hilfe eines schubladenartigen Probenhalters in die ent-

sprechende Messposition im Inneren des Gerétes gebracht wird (s. Abbildung 4.15).
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4.1.2 NIRVIS Spektrometer

Der NIRVIS Spektrometer der Firma BUCHI arbeitet im Nah-Infrarot-Bereich im Wel-
lenzahlbereich von 10000 em~! bis 4000 em~! und verwendet ebenfalls die Fourier-
Transform-Technik, wobei allerdings ein Polarisationsinterferometer eingesetzt wird.
Hierbei wird die bekannte Tatsache geniitzt, dass die optisch anisotrope Kristalle, wie
zum Beispiel Quarz oder Kalkspat, Doppelbrechung zeigen, wobei die Brechungsindi-
ces davon abhingen, ob der Vektor des elektrischen Feldes parallel oder senkrecht zur
optischen Achse des Kristalls ausgerichtet ist. So ist die Trennung eines Strahles in zwei
Teilbiindel mit unterschiedlichen, zueinander senkrechten Polarisationsebenen méoglich,

und es entsteht ein ordentlicher und ein auferordentlicher Strahl [4].

Abbildung 4.9 zeigt das Prinzipschema des Quarzkristall-Keils in NIRVIS-Polarisations-

Interferometer.

Doppelbrechende Quarzkeile

Polarisator +45° Kompensator Polarisator -45°

Abbildung 4.9: Prinzipschema des Quarzkristallkeils im NIRVIS-Polarisations-Interfero-

meter [9]

Die Quarzkeile bilden zusammen einen Quader. Als erstes wird das Licht unter +45°
polarisiert, dann dringt das polarisierte Licht in den Quarz ein, dabei wird es in Teil-
strahlen zerlegt. Aufgrund der unterschiedlichen Geschwindigkeiten beider Teilstrahlen

im Quarz, erfahren diese eine Phasenverschiebung gegeneinander.

Eine der Quarzkeile ist beweglich und kann gegen der anderen verschoben werden.

Dadurch é&ndert sich die Dicke des Quaders und damit auch die optische Weglinge
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der Teilstrahlen im Quarz und infolgedessen deren Phasenverschiebung gegeneinander.
Nachdem das Licht den Quarz verlassen hat, passiert es einen zweiten Polarisator unter
—45°, wodurch die beiden Teilstrahlen in einer Polarisationsebene zusammengefiihrt
werden und dadurch Interferenzen auftreten kénnen. Am Ausgang des Polarisators
zeigt sich dann ein Interferenzmuster, welches dem eines Michelson-Interferometers
entspricht [9].
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Abbildung 4.10: FT-NIR-Universal Spektrometer, System NIRVIS [9]

Abbildung 4.10 zeigt eine schematische Darstellung des NIRVIS FT-NIR-Universal
Spektrometers. Dabei ist zu bemerken, dass das Gerat sowohl einen Kiivettenkanal wie

auch einen Reflexionsmesskopf mit Lichtleiter besitzt.

Die fliissigen Proben wurden im Kiivettenkanal mit einer 1 mm Quarzkiivette ver-
messen, und bei pulverformigen Proben kam der Reflexionsmesskopf zum Einsatz. Bei
sehr viskosen Fliissigkeiten, wie z.B. bei den unterschiedlichen Haftvermittler-Proben,
wurde der Messkopf mit einem Transflexionszubehor ausgestattet, und die Proben mit
einem effektiven Schichtdicken von 2 mm vermessen. Abbildung 4.16 zeigt das NIR-
VIS FT-NIR-Universal Spektrometer mit Reflexionsmesskopf und Lichtleiter (a), den

Reflexionsmesskopf (b) und den Transflexionsmesskopf (c).

72



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLER TEIL

4.1.3 METRINIR Spektrometer

Der METRINIR Spektrometer der Firma METRIKA ist ein dispersives Gerét, das auf
Basis eines Gitter-Monochromators im Nah-Infrarot-Bereich arbeitet. Der verwendete
Wellenzahlbereich von 10000 em ™! bis 5882 em ! ist etwas schmaler als bei dem NIRVIS

Spektrometer. Bei diesem Gerdt kommt als Messtechnik die Diffuse-Reflexions-Technik
zum Einsatz.

Abbildung 4.11 zeigt die schematische Darstellung eines Gitter-Monochromators. Der
Hauptbestandteil ist ein optisches Gitter, das fiir die spektrale Zerlegung der Infrarot-

Strahlung verantwortlich ist.
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Abbildung 4.11:  Gitter-Monochromator nach Czerney-Turner [1]
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Abbildung 4.12:  Schematischer Aufbau eines Gitters von Echellette-Typ [1]
Abbildung 4.12 zeigt schematisch den Aufbau eines Gitters von Echellette-Typ. Dies ist
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so gefurcht, dass dort, wo die Reflexion stattfindet, breite Flachen vorhanden sind, und
die unbenutzten Flichen schmal sind. Dieses Profil erlaubt eine sehr effiziente Beugung

der Strahlung.

Jede der breiten Fléchen kann als punktformige Strahlungsquelle betrachtet werden, so
dass die reflektierten Strahlen 1, 2 und 3 interferieren konnen. Die Bedingung fiir ein
konstruktives Interferenz ist erfiillt, wenn die Weglingendifferenzen ein ganzzahliges
Vielfaches n der Wellenlénge A des einfallenden Strahles ist [1]. Diese Eigenschaft des
Gitters wird fiir die Zerlegung der Strahlung genutzt, und in der folgenden Gleichung

ausgedriickt:
nA = d(sin «; + sin o) (4.4)
nA - Wellenldnge der n-ten Ordnung;
d - Gitterkonstante;
Q; - Einfallswinkel des Infrarot-Strahles;
Qo - Reflexionswinkel des Infrarot-Strahles.

Die Gleichung 4.4 zeigt, dass es bei einem gegebenen Beugungswinkel mehrere Werte
fiir A gibt. Wenn man eine Linie 1. Ordnung (n = 1) mit 2000 nm (5000 cm 1) bei
a, findet, so erscheinen beim gleichen Reflexionswinkel Linien 2. Ordnung bei 1000
nm (10000 ¢m™') und 3. Ordnung bei 667 nm (15000 cm™'). Bei einem guten Gitter
gehort 90 % der einfallenden Intensitéit zu der 1. Beugungsordnung, die Linien hoherer

Ordnung kénnen im allgemeinen mit Filtern entfernt werden [1].

Die Wellenlidngenselektion erfolgt durch die Drehung des Gitters.
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4.2 Beschreibung des Messvorgangs

4.2.1 Messung mit dem Spectrum-One Spektrometer
4.2.1.1 Messung mit der Diamant-ATR-Einheit

Als erstes wurden die Messparameter eingestellt. Der eingestellte Wellenzahlbereich
reichte von 4000 bis 540 em~!. Die ausgewihlte spektrale Auflosung lag im mittleren
Bereich von 4 em™!. Um ein gutes Signal/Rausch-Verhéiltnis zu erzielen, wurde eine
Scanzahl von 32 gew#hlt, was bedeutet, dass das Spektrometer hintereinander 32 Ein-
zelmessungen durchfiihrt, und als Ergebnis den Mittelwert von diesen 32 Messungen

berechnet. Die Messzeit betriagt dabei ca. 3 Minuten.

Abbildung 4.13 zeigt die Arbeitsoberfliche der Diamant-ATR-Einheit. Die verwendete
Diamant-ATR-Einheit arbeitet mit einer einzigen Reflexion. Der obere Teil des Dia-
mantkristalls, welcher mit der Probe in Beriihrung kommt, hat einen Durchmesser von
ca. 1 mm. Somit reicht eine sehr kleine Menge von der Probe fiir die spektroskopische
Untersuchung aus. Die Eindringtiefe des IR-Strahles in die Probe variiert zwischen 3
und 5 pum. Deswegen ist ein guter Kontakt zwischen dem Diamant-Kristall und den

festen, pulverféormigen Proben notwendig. Dies wird mit Hilfe eines Andruckstempels
bewirkt (s. auch Abbildung 4.5).

Abbildung 4.13:  Arbeitsoberfliiche einer Diamant-ATR-Einheit

Als zweites wurde das Hintergrund-Spektrum (Background-Spectrum) aufgenommen.
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Abbildung 4.14: Diamant-ATR-Einheit mit Probe

Dies bedeutet eine Messung ohne Probe, wobei die Eigenabsorption der Diamant-ATR-
Einheit ermittelt und gespeichert wird. Dies wurde wegen den verdnderlichen atmo-
sphérischen Bedingungen (Temperatur-, Luftfeuchtigkeit- und C'Oy-Gehalt) ca. alle 2
Stunden wiederholt. Das gespeicherte Hintergrundspektrum dient als Bezugspunkt fiir

die Probenmessungen.

Im dritten Schritt erfolgte die eigentliche Messung der Probe. Es reichen einige Spatel-
spitzen von der festen, pulverférmigen Probe. Diese wird auf dem Kristall positioniert
und mit dem Andrucksstempel angedriickt (s. Abbildung 4.14). Von fliissigen Proben
geniigt normalerweise ein Tropfen um gute Spektren zu bekommen, deren Reprodu-

zierbarkeit hervorragend ist.

Nach der Messung, im letzten Schritt, wurde die Probe entfernt und die Kristallo-
berfliche griindlich mit THF (Tetrahydrofuran) gereinigt. Von jeder Probe wurden 2
zusitzliche Wiederholmessungen durchgefiihrt. Anschliefend wurde die nichste Probe

vermessen.

4.2.1.2 Messung mit der Diffuse-Reflexions-Einheit

Als erstes wurden auch hier die Messparameter eingestellt. Der eingestellte Wellen-
zahlbereich erstreckte sich von 4000 bis 540 ¢m~!. Die spektrale Auflésung betrug
wiederum 4 em~!. Weil Diffuse-Reflexions-Spektren auf Grund der hoheren Eindring-

tiefe der Strahlung eine viel grofiere Intensitéit als ATR-Spektren aufweisen, geniigt in
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diesem Fall eine Scanzahl von 16. Die Messzeit betrédgt dadurch nur ca. 1,5 Minuten.

Die Probe wurde mit Hilfe eines Probencups vermessen, das mit Hilfe eines schubla-
denartigen Probenhalters in die entsprechende Messposition im Inneren des Gerites (s.
Abbildung 4.8) gebracht wird. Abbildung 4.15 zeigt oben den Probenhalter mit einem
Probencup und unten die Probencup-Einfiillhilfe ebenfalls mit einem Probencup. Das

Probencup hat einen Innendurchmesser von ca. 5 mm.

Abbildung 4.15: hinten: Probenhalter mit Probencup; vorn: Einfiillhilfe mit Probencup

Im zweiten Schritt wurde das Probencup mit KBr Pulver gefiillt und dies als Hintergrund-

Spektrum aufgenommen. Dies wurde alle zwei Stunden wiederholt.

Im dritten Schritt erfolgte die eigentliche Messung der Probe. Das Probencup wurde
mit der festen, pulverférmigen Probe gefiillt, in die richtige Messposition gebracht und

anschlieffend vermessen.

Nach der Messung, im letzten Schritt, wurde die Probe entfernt, und das Probencup
zusammen mit der Einfiillhilfe griindlich gereinigt und abgetrocknet. Von jeder Probe
wurden 2 Wiederholmessungen durchgefiihrt. Aus den so aufgenommenen drei Einzel-

spektren einer Probe wurde spater ein Mittelwertspektrum berechnet.
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4.2.2 Messung mit dem NIRVIS Spektrometer

Das NIRVIS FT-NIR-Universal Spektrometer der Firma BUCHI arbeitet im Nahen
Infrarot im Wellenzahbereich von 10000 ¢m ! bis 4000 em 1.

Wie Abbildung 4.10 zeigt, hat das NIRVIS FT-NIR-Universal Spektrometer sowohl ein

Kiivettenkanal wie auch einen Reflexionsmesskopf mit Lichtleiter.

(b) (c)

Abbildung 4.16: (a) NIRVIS Spektrometer mit Reflexionsmesskopf und Lichtleiter; (b) Re-

flexionsmesskopf; (¢) Transflexionsmesskopf

Die fliissigen Proben wurden in Kiivettenkanal mit einem 1 mm Quarzkiivette ver-
messen, und bei pulverformigen Proben kam der Reflexionsmesskopf zum Einsatz. Bei
sehr viskosen Fliissigkeiten, wie z.B. bei den unterschiedlichen Haftvermittler-Proben,
wurde der Messkopf mit einem Transflexionszubehor ausgestattet, und die Proben mit
einer effektiven Schichtdicke von 2 mm vermessen. Abbildung 4.16 zeigt das NIRVIS
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FT-NIR-Universal Spektrometer mit Reflexionsmesskopf und Lichtleiter (a), den Re-

flexionsmesskopf (b) und den Transflexionsmesskopf (c).

4.2.2.1 Messungen im Kiivettenkanal

Es wurde eine 1 mm Prézisionskiivette aus Quarzglas SUPRASIL 300 von Typ 110-QS

verwendet.

Als erstes wurde die Messoption ,Kiivettenkanal“ ausgewahlt und anschlieftend eine

Scanzahl von 4 eingestellt.

Im zweiten Schritt wurde die leere Kiivette in den Kiivettenkanal platziert und als

Referenz vermessen. Diese Referenzmessung wurde alle drei Stunden wiederholt.

Im dritten Schritt wurde die eigentliche Probemessung durchgefiihrt. Dabei wurde die
1 mm Kiivette mit der fliissigen Probe aufgefiillt, im Kiivettenkanal positioniert und
anschliefsend vermessen. Nach diesem Schritt wurden noch zwei Wiederholmessungen,

jeweils nach neuer Probenpriaparation, durchgefiihrt.

Im letzten Schritt erfolgte die Entleerung und Reinigung der Kiivette. Als Reinigungs-
mittel wurde wiederum THF (Tetrahydrofuran) verwendet. Nach der Reinigung wurde
eine griindliche Trocknung des Inneren der Kiivette mit Pressluft durchgefiihrt. An-

schliefend wurde die nichste Probe vermessen.

4.2.2.2 Messungen mit der Reflexionssonde

Zuerst wurde die Messoption ,Lichtleiter mit Reflexionsmesskopf* ausgewahlt und an-

schliefend eine Scanzahl von 9 eingestellt.

Im néchsten Schritt wurde die Background-Messung, mit einer Referenzkappe, die
mit einer weifen, diffus reflektierenden Keramikscheibe (Spectralon) ausgestattet ist,

durchgefiihrt. Dies wurde alle drei Stunden wiederholt.

Im dritten Schritt wurde die eigentliche Probemessung durchgefiihrt. Dabei wurde der
Reflexionsmesskopf in die pulverférmige oder pastenartige Probe eingetaucht und die
Messung gestartet. Nach diesem Schritt wurden noch zwei Wiederholmessungen, jeweils

nach neuer Positionierung des Reflexionsmesskopfes, durchgefiihrt.
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Im letzten Schritt wurde der Reflexionsmesskopf griindlich gereinigt. Dabei wurde mit
THF (Tetrahydrofuran) befeuchtetes Papier verwendet. Anschliefsend wurde die néchs-

te Probe vermessen.

4.2.2.3 Messungen mit dem Transflexionsmesskopf

Bei diesen Messungen wurde die Reflexionssonde mit einem Transflexionsmesskopf
(TFKO) ausgestattet. Diese Messtechnik ist fiir die Untersuchung von sehr viskosen,
transparenten Fliissigkeiten geeignet. Dabei durchquert der NIR-Strahl erst die Probe,
anschliefsend wird er von einer im TFKO eingebauten weiften Reflexions-Keramikscheibe

reflektiert und durchquert dabei noch mal die Probe.

Zuerst wurde die Messoption ,Lichtleiter mit TFKO“ ausgewéhlt. Anschliefend eine
Scanzahl von 4 eingestellt. Die Schichtdicke wurde mit Hilfe eines Distanzringes auf 1

mm festgelegt, was einer effektiven Schichtdicken von 2 mm entsprach.

Im néchsten Schritt wurde die Background-Messung durchgefiihrt. Dies bedeutet in
diesem Fall eine Messung ohne Probe. Die Referenzmessung wurde alle drei Stunden

wiederholt.

Im dritten Schritt erfolgte die eigentliche Probemessung, dabei wurde der Transflexi-
onsmesskopf in die fliissige Probe eingetaucht und die Messung gestartet. Nach diesem
Schritt wurden noch zwei Wiederholmessungen, jeweils nach neuer Positionierung des

Transflexionsmesskopfes, durchgefiihrt.

Im letzten Schritt wurde der Transflexionsmesskopf auseinandergebaut und griindlich
gereinigt. Dabei wurde mit THF (Tetrahydrofuran) befeuchtetes Papier verwendet.

Anschliefend wurde die nachste Probe vermessen.

4.2.3 Messung mit dem METRINIR Spektrometer

Der METRINIR Spektrometer der Firma METRIKA arbeitet im Nah-Infrarot-Bereich,
die verwendete Wellenzahlbereich von 10000 em~! bis 5882 em ! ist etwas schmaler als
bei dem NIRVIS Spektrometer. Bei PVC-Proben kommt als Messtechnik die Diffuse-

Reflexions-Technik zum Einsatz.

Abbildung 4.17 zeigt das METRINIR Spektrometer mit unterschiedlichen Probenhal-
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tern fiir verschiedene Proben. Der fiir die PVC-Messungen verwendete Probenbehélter
ist zylindrisch mit 50 mm Innendurchmesser und ca. 20 mm Hohe. Der Boden des
Behilters ist aus Glas gefertigt, weil die Bestrahlung mit Nahen Infrarot von unten

erfolgt.

Abbildung 4.17: METRINIR Spektrometer mit Probenhalter [11]

Im ersten Schritt wurde eine Background-Messung durchgefiihrt. Dies erfolgte auto-

matisch mit Hilfe einer inneren Weifi-Referenz.

Als Néchstes wurde die eigentliche Probe-Messung durchgefiihrt. Dabei wurde der
Probenhalter mit der pulverférmigen Probe aufgefiillt, anschliefend auf die spezielle
Proben-Schublade positioniert und die Messung gestartet. Das Gerit zog die Schubla-
de zusammen mit dem Probenhalter ein. Nach der Beendigung der Messung kam die
Schublade automatisch wieder heraus. Bei jeder Probe wurden zusétzlich 2 Wiederhol-

messungen, mit jeweils neuer Probenpréaparation, durchgefiihrt.

Im letzten Schritt wurde der Probenhalter entleert, mit Wasser griindlich gereinigt und

mit Papier abgetrocknet. Nach diesem Schritt wurde die nichste Probe vermessen.
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4.3 Verwendete Software und Auswertemethoden

4.3.1 NIRCAL V 3.0 (BUCHI; NIR)

NIRCAL V 3.0 ist ein Softwarepaket der Firma BUCHI, welches die Spektrenaufnah-
men mit dem NIRVIS Spektrometer, das Kalibrieren des Systems, die Verwaltung der
Spektraldaten und das Erstellen von Modellen ermoglicht. Das Programm verfiigt auch

iiber ein spezielles Applikationsmodul, welches einen einfachen Routinebetrieb erlaubt.

Das System ist fiir die qualitative Analyse, fiir Identifikation und fiir die quantitative
Analyse anwendbar. In dieser Arbeit wurde das Programm NIRCAL fiir die qualitative
Analyse (Clusteranalyse) sowohl der mit dem NIRVIS Spektrometer (Firma BUCHI)
als auch der mit dem Spectrum-One Spektrometer (Firma Perkin-Elmer) aufgenom-

menen Spektren verwendet.

Als Erstes wurden die Probenmessungen mit dem NIRVIS-NIRCAL System durchge-
fiihrt. Nachdem die Messparameter eingestellt wurden, wird das Fenster fiir die quali-
tative Messungen geoffnet. Abbildung 4.18 zeigt das gedffnete Fenster zusammen mit

dem programmeigenen NIR-Explorer-Fenster.

Es gibt hier die Moglichkeit unterschiedliche Einstellungen vorzunehmen. In Position
1 kann man die Anzahl der hintereinander durchzufiihrenden Messungen einstellen,
und wenn Position 2 markiert ist, bekommt man als Ergebnis am Ende ihr Mittelwert-
spektrum. In die Rubriken 3, 4, 5 und 6 kann man den Namen, die Beschreibung der
Proben bzw. einen Kommentar dazu einfiigen und die Sortenbezeichnung der Probe
auswihlen. Mit den Knopfen 7 besteht die Moglichkeit, aus einer Liste den richtigen
Eintrag auszuwéhlen. Mit Betdtigung des Knopfes 8 wird das zuletzt aufgenommene
Spektrum geloscht. Mit dem Knopf 9 kann das Instrument neu konfiguriert werden. Mit
dem Knopf 10 wird die Messung gestartet. Im Weiteren ist Knopf 11 fiir die Priifung
des Systems, Knopf 12 fiir die Referenz-Messung und Knopf 13 fiir die Schliefung des
Dialogfeldes bestimmt.

Mit dem NIR-Explorer kann man an Hand des Namens des Spektrums die dazugehérige

Beschreibung und den Kommentar wieder anschauen (s. Abbildung 4.18).

Nachdem alle Spektren aufgenommen und gespeichert wurden, folgte die Erstellung
einer qualitativen Kalibration. Das NIRCAL-Programm verwendet als Berechnungs-

methode die Hauptkomponentenanalyse (Principal Component Analysis, PCA). Fiir
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Abbildung 4.18: Arbeitsoberfliche des NIRCAL-Programms fiir die Spektrenaufnahme fiir
qualitative Analysen [12]

die Kalibration werden die Spektren in zwei unterschiedliche Datensitze aufgeteilt,
das Kalibrationsset und das Validationsset. Das Kalibrationsset enthéalt die Spektren,
mit denen die PCA durchgefiihrt wird (ca. 2/3 aller Spektren), und das Validationsset,
d.h. die Spektren, die fiir die Beurteilung der Ergebnisse der Kalibration verwendet
werden (ca. 1/3 aller Spektren) [9].

Nachdem die PCA ausgefiihrt worden ist, stehen Faktoren zur Verfiigung, aus de-
nen die optimale Anzahl primérer Faktoren, die fiir die Rekonstruktion der Spektren
verantwortlich sind, bestimmt werden muss. Hierfiir stehen unterschiedliche Hilfsmit-
tel zur Verfiigung, wie zum Beispiel die X-Press Funktion und die Faktoren- oder
Residuumspektren-Betrachtung (s. Abbildung 4.19).

Im néchsten Schritt werden die sekundéren Faktoren, die fiir die Trennung der Stoffe
verantwortlich sind, bestimmt. Hilfsmittel dazu ist z.B. die Darstellung der Loadings

der Spektren gegen die entsprechenden Faktoren (s. Abbildung 4.20).
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X-PRESS

X-PRESS Value
Factor Value

Abbildung 4.19: Ergebnisse der NIR-Kalibration unterschiedlicher PVC-Sorten (a) X-
PRESS-Funktion Darstellung. (b) Darstellung der ersten 10 Faktoren. Die rauschahnlichen

Faktoren sind nicht mehr relevant

Loadings

Loading Value

Abbildung 4.20: Darstellung der Loadings der Spektren gegen die Faktoren. Bei einer op-

timalen Anzahl von sekundiren Faktoren sind die Kurven der unterschiedlichen PVC-Sorten

noch deutlich unterscheidbar

Fiir die Clusteranalyse selbst werden diverse Distanzen und Radien berechnet. Dazu
wird zuerst im Faktorraum die kleinste mogliche Hyperbox um den Cluster eines Stof-
fes gebildet. Die Seiten dieser Hyperbox sind parallel zu den Faktorenachsen. Durch
Verfiinffachung werden daraus im néichsten Schritt grofere Hyperboxen (Superhyper-

boxen) konstruiert. Aus dieser Darstellung ergeben sich die Distanzen R1, R2, R3 und
R4 (s. Abbildung 4.21).
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Abbildung 4.21: Distanzen- und Radienberechnung der Unterscheidung von Stoff A und
Stoff B

In der Abbildung 4.21 sind folgende Abkiirzungen verwendet:

R1 Distanz zwischen einem Spektrum vom Stoff A zum am néchsten ge-

legenen Spektrum vom Stoff B;

R2 Distanz zwischen einem Spektrum zur néchsten Seite der zugehorigen
Superhyperbox;
R3 Distanz zwischen dem Spektrum eines Stoffes und dem am néchsten

gelegenen Spektrum desselben Stoffes;

R4 Mittelwert von allen R3-Werten eines Stoffes.

Aus den erhaltenen Distanzen werden iiber die Gleichungen 4.5 und 4.6 (Radienformeln
I) oder iiber die Gleichungen 4.7, 4.8 und 4.9 (Radienformeln II) Radien fiir eine Hy-
perkugel um jedes einzelnen Spektrums (das Spektrum wird als Punkt dargestellt im
entsprechenden Koordinatensystem) berechnet. Es wird der kleinste der jeweils mogli-

chen Werte fiir r verwendet.

Radienformeln I :
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. R1 + R2
N 4
Radienformeln 1T :
r=0,499 - R1
r=2,5-R4
r=>5-R3

(4.6)

(4.9)

Wenn die Unterscheidbarkeit der Stoffe ausreichend grofs ist, konnen die Radienformeln

I fiir die Hyperkugelberechnung verwendet werden, aber wenn die Stoffe sehr dhnlich

sind, muss die Radienformeln II beniitzt werden.

Faktor Y

Faktor X

Abbildung 4.22: Cluster mit Toleranzkugeln nach der Radienformeln T |9]

Abbildung 4.22 zeigt zwei Cluster mit Hyperkugeln (Toleranzkugeln), berechnet mit

der Radienformel I. Wenn die Cluster fiir unterschiedliche Stoffe deutlich voneinander

unterscheidbar sind, war die Auswahl der sekundéren Faktoren richtig.

Abbildung 4.23 stellt die Arbeitsoberfliche fiir die Clusteranalyse des NIRCAL-Prog-

ramms dar. Sie besteht aus der Titelzeile (oberste Zeile), die den Namen des Projektes
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Abbildung 4.23: Arbeitsoberfliche fiir die Clusteranalyse des NIRCAL-Programms [12]

enthilt, aus der Meniileiste (zweite Zeile von oben), aus der Werkzeugleiste (3., 4.,
und 5. Zeile von oben), aus den unterschiedlichen Fensterdarstellungen und aus der

Statuszeile (unterste Zeile).

Das Programm bietet noch die Mdoglichkeit fiir Wellenzahlselektion und fiir Spektren-
vorbehandlungen (z.B. unterschiedlichen Normierungs-, Glattungs-, Ableitungs- und
MSC (Multiplicative Scatter Corection)-Methoden).

Wichtigste Darstellungsform ist die Loading/Loading Darstellung. Sie kann zwei oder
drei dimensional sein und zeigt die Cluster mit den einzelnen Toleranzkugeln an. Wer-
den allerdings mehr als drei sekundire Faktoren verwendet, so ist eine entsprechende

graphische Darstellung nicht mehr moglich.

Ein Maf fiir die Giite der Kalibration ist der so genannte )¢y,-Wert. Dieser wird
unter Beriicksichtigung der Auswertung im Kalibrationsset und im Validationsset, der
Anzahl Cluster und der Verteilung der Cluster im Faktorraum berechnet. Sein Wert
liegt zwischen 0 und 1. Wenn der Q)¢ -Wert grofer als 0,75 ist, wird die Kalibration
als akzeptabel betrachtet. [9]
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4.3.2 QUIRA

QUIRA (Quality by Instrumental Analysis) ist, allgemein gesehen, ein Werkzeug fiir
die Automatisierung von qualitativen und quantitativen Methoden der Instrumentel-
len Analytik, die routineméfig durchgefiihrt werden sollen [13]. In dieser Arbeit wurde
QUIRA als eine spezielle Anwendungssoftware fiir die IR-spektrometrische Identitéts-

kontrolle verwendet.

Mit Hilfe des Konfigurationsprogramms (QUTIL) des QUIRA-Programms wurden die
unterschiedlichen Meniipunkte und ihre Messparameter eingestellt und die wichtigeren

Sorten- und Methodeninformationen angelegt.

Bitte Menlpunkt auswahlen! ik |

Anlegen bzw. Edilieren von Analysenmethoden
Konfigurierung von Menlpunkten
Elnnchtung von Quua—aabhothoken

tierung von Quira-Bi
Anlegen bzw. Editieren von Materal-Stammdateien
Beschreibung der Funklion von QUTIL
Autlisten eines Spektren-Directories
Auflisten eines Ergebnisdateien-Directories
Erstellen von Text fiir Arbeitsanweisungen
Festlagen von Directories fur Analysenspekiren

Weiterl

Abbildung 4.24: Auswahlmenii des Konfigurationsprogramms QUTIL

Abbildung 4.24 zeigt das Auswahlmenii des Konfigurationsprogramms QUTIL. Damit
kann man unter anderem spezifische Einstellungen festlegen, Meniipunkten konfigurie-
ren, Analysenmethoden und Materialstammdateien anlegen, Spektren-Directories und
Ergebnisdatei-Directories auflisten, Texte fiir Arbeitsanweisungen erstellen und Direc-
tories fiir Analysenspektren festlegen. Bei der Analysenmethodenanlegung gibt es auch

die Moglichkeit, eine bestimmte Wellenzahlbereich auszuwéhlen.
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Nachdem mit dem Konfigurationsprogramm QUTIL die notwendige Einstellungen ge-
macht worden waren, wurden die IR-Messungen der unterschiedlichen Proben mit QUI-
RA durchgefiihrt und die erhaltenen Spektren als Bibliotheksspektren gespeichert. Ab-
bildung 4.25 zeigt das QUIRA Startformular fiir die Aufnahme eines Spekrums.

Start-Formular {Quira) Irfo
Folvagdyp Spablrerguele
* IR-Gerat

" Durchfiihnung einer Analyse ~ patei {<p)
~ Wiedarholung (Repkay)
= Autnahme ener Betarenz

 Hagtmpekiun

& Unbenpekinm

o~ Uberbibning eires Linterspeiiiums faf Flate) inen

* Hoxtmpekdun
~ Schichtdickenbestimmung

Weiter! Frogramm beenden!

Abbildung 4.25: Quira Startformular fiir Aufnahme eines Spektrums

So wurden zum Beispiel von jeder PVC-Sorte mehrere Spektren aufgenommen. Aus
diesen wurde dann mittels des Programms QUTIL ein Mittelwertspektrum berechnet,
das spiter als Referenzspektrum (Bibliotheksspektrum) diente. Ebenfalls mit QUTIL
wurden mit Hilfe der Funktion ,,Compare* die Referenzspektren einer PVC-Sorte mit
den Bibliotheksspektren sowohl der reguliren wie auch fremder PVC-Sorten verglichen
und die Korrelationskoeffizienten (s. Gleichung 2.13 auf Seite 20) ermittelt. Abbildung
4.26 zeigt das QUIRA Formular fiir die Berechnung des Mittelwert-Spektrums und fiir

die Ausfithrung der Compare-Funktion.

Mit Hilfe der zwischen dem Referenzsektrum und den Bibliothekspektren ermittelten
Korrelationskoeffizienten wurde fiir die unterschiedlichen PVC-Sorten jeweils eine Ver-

trauensgrenze fiir den Korrelationskoeffizient ermittelt.
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0 BbiDmmcrons | M ASCIUCAMP sbrpeicherm | apP Daten zeigent

[Sc (ev_PRELOAD] =l COSHRCS

Q- HeniD | Mk b1, beechy | Into-Fenster Dracien |

03040300 5p
03040301 5p

g‘;‘“,,, DI00902 3p
= 13120200 5p
Syl 20291 o
Jbibh_00 13120202 5p
(=Y specta 1120203 sp
1N202V4sp
[Hcompere 13120205 =p
(L) comperel 1n20206:5p
() mitsel 13120207 5p
1120208 5p
13120209 5p
13120210.5p
1NEN 5p
13120212 2p
1N 35
13120214 =p
1N202155p
13120216.5p
120217 5p
13120218 5p
1M EZ02195p
1312022050
13120221 =p
e sp
13120223 =p
1N0224sp |

Zuriick zum Meni

Abbildung 4.26: Quira Formular fiir die Berechnung des Mittelwert-Spektrums und fiir die
Ausfiihrung der Compare-Funktion

QUTIL -Uintermenii

Methode ident/Analysenparameter Nr 1

Brzeichnuong
dor ArakEe Pdenmalskonwoila

Name des
Prifpunkies ’

Untere Grenze fir den Korrelationskoat!.

Abbildung 4.27: Quira-Formular fiir das Konfigurieren der Analysen-Methode
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Nachdem die Vertrauensgrenzen ermittelt worden waren, wurden sie als untere Grenze
des Korrelationskoeffizientes fiir die jeweilige PVC-Sorte festgelegt. Abbildung 4.27
zeigt das QUIRA-Formular fiir diese Einstellung. Wird dieser Grenzwert unterschritten,
so geht das Programm davon aus, dass keine Ubereinstimmung zwischen Probe und

Referenz vorliegt.

Ein neu aufgenommenes Spektrum kann nun mit dem entsprechenden Referenzspek-
trum aus der Bibliothek verglichen und so mit Hilfe von QUIRA auf Identitit gepriift

werden.

Eine solche Identitidtskontrolle wurde nicht nur fiir unterschiedliche PVC-Sorten, son-
dern auch fiir diverse PVC-relevante Hilfsstoffe ausgearbeitet. Abbildung 4.28 zeigt das
entsprechende QUIRA-Menii.

| PVC-ldentitdlskontrolle
Weichmacher-ldentitatskontrolle
‘Anorganisches Additiv-ld trolle
|Stabilisator-Identitatskontrolle
Haftvermittler-ldentitatskontrolle
FVC-Identitaskontrolle mit diffuser Reflexion

Weiter!

Abbildung 4.28: Quira-Formular fiir die Auswahl des Arbeitspunktes

Im néchsten Schritt erscheint eine Maske (s. Abbildung 4.29), in die probenrelevante
Daten einzutragen sind. Wichtig ist hierbei die Kennzeichnung des Materials (Material

Nr.), weil dadurch die entsprechende Analysen-Methode aufgerufen wird.
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PYC Identifizierung mit diffuser Refelxion ‘

Operator ;Alfred Schlachter Formulsrsintrags Iaschen! |
Lang-Material-Hr.
Material-Nr. lsolvic_s ﬂ [Solvic 266 SF
Materialname Gerate-Einztellung Ni.
Suspensions-PVLC 2
Proben-Nr. [05080500 |
Charge \ cssungen in diffuser Reflcxion. Aulnahme des =
e L
Vareingestellte Schichtd it Hilfe der Einfiillhilfe ein Probencup mit F
Dioke I —
Bemerkung = |
Weiter: Auftrag durchfiihren! Zuriick I Darsinams

Abbildung 4.29: Quira-Formular fiir die Eingabe der Probendaten

Anschlieffend wird die Messung gestartet, und nach der Aufnahme des Spektrums wird
das Analysenergebnis ausgegeben. Als erstes erscheinen Referenzspektrum und Pro-
benspektrum zusammen mit einem kleinen Ergebnisfenster iibereinandergelegt, wie
die Abbildungen 4.30(a) und 4.31(a) zeigen. Als zweites erscheint eine Kurzausgabe
des Analysenergebnisses. Die Zugehdorigkeit der Probe zu den vermuteten Sorte wird in
Abhéngigkeit von der Differenz zwischen dem ermittelten Korrelationskoeffizient und
dem eingestellten Korrelationskoeffizient-Grenzwert entweder bestétigt (s. Abbildung
4.30(b)) oder verneint (s. Abbildung 4.31(b)).

Damit ist die Analyse beendet und es wird zum Eingangsmenii (Analysen-Meniipunkte)

zuriickgekehrt, und es kann die néichste Analyse gestartet werden.
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M View -1

1100 .

50 4

4 |

0 |

0

10 4

0,0

QUIRA 3.1 - Identitétskontralle

4000,0

aJSOLVIC SSP
4 05080504.5P

3000 2000 1500 1000
em-1
Quira32 Biblic LT RO jons-PYVC Schichtdicke:t 0 mm
Quira32 Suspensions-PYC Schichidicke:1 .0 mm

Abbildung 4.30: (a) Ubereinandergelegtes Referenzspektrum und Probenspektrum im Wel-

lenzahlbereich von 4000 ¢m ™! bis 540 ¢m ™! mit Ergebnisfenster; (b) Kurzausgabe des Ana-

lysenergebnisses

(a)

QUIRA3? IDENT-Results Date/Time: 08-05-2005/10:45:74

Identitatskontrolle (Korrelationskoeffizient) : 0.8012

Ce - Automatische A g ohne Operatoreing
zul. Minimalwert: 0,53

zul. Maximalwert: ** not defined **

MNormalwert: = not defined =

93




KAPITEL 4. EXPERIMENTELLER TEIL

a xJ
QUIRA 3.1 - Identitatskontralle
Speklien——————— - Konelalionshoeflizient —
— |6 keine Aussage -
100 4 4 i |u_.ﬂ|4:. Irfo
50
Spekirum drucken
80
70 |
60 J
%R
50 J
04 \
\
0 | Y
20 J
10
0,0
1200,0 1730 1700 1650 1600 1550 1500 1450,0
em-1
ad SP Quira32 Babiic LT O hons-PVC Schichtdicke1 0 mm
J05080505.5P Quira32 Suspensions-PYC Schichidicke:1,0 mm

(a)

OUIRA3? IDENT-Results Date/Time: 0B-05-2005/10:48:2

Identitatskontrolle (Korrelationskoeffizient) : 0.3045

Ce - Automatische A g ohne Operatoreing
zul. Minimalwert: 0,99

zul. Maximalwert: ** not defined **

Normalwert. = not defined =

Abbildung 4.31: (a) Ubereinandergelegtes Referenzspektrum und Probenspektrum im Wel-
lenzahlbereich von 1800 ¢m ™! bis 1450 ¢m ™' mit Ergebnisfenster; (b) Kurzausgabe des Ana-

lysenergebnisses
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4.3.3 PQS (METRIKA; NIR)

PQS (Polar Qualification System) ist ein Programm der Firma METRIKA fiir die

Datenreduktion und Qualitdtskontrolle.

Die Grundidee der Methode riihrt von der Darstellung der Spektren im Polar-Koordi-

natensystem her. Abbildung 4.32 zeigt zwei Spektren, einmal im Standard-Koordinaten-

system (oben) und einmal dieselben Spektren im Polar-Koordinatensystem (unten).

wiensity "E-1

7.0

8

g

8

g8

1400

2400

1630 1830
‘Wavelangth [nm]

2000

Qualititspunkte

012

LRy

o0& 060

Abbildung 4.32: Spektrendarstellung im Standard-Koordinatensystem (oben) und im Polar-

Koordinatensystem (unten) [11]

Bei dem im Polar-Koordinatensystem dargestellten Spektrum entspricht der Radius

der Intensititsskala und der Winkel der Wellenldngenskala. Als Variable wurde hier

der Qualitatspunkt eingefiihrt. Zu jedem Spektrum in den Polar-Koordinaten gehort
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ein solcher charakteristischer Qualitdtspunkt. Die gegenseitige Position der Qualitéts-

punkte ist ein Mak fiir die Unterscheidbarkeit der Spektren.

Die Qualitatspunkte sind als Schwerpunkte des Spektrums zu verstehen und kénnen
auf drei unterschiedlichen Wegen (Abbildung 4.33) ermittelt werden: Mit der Punkt-
Methode, mit der Linien-Methode und mit der Oberflichen-Methode. Bei der Punkt-
Methode wird jeder einzelne Punkt des Spektrums als eine Masseneinheit betrachtet
und der Schwerpunkt entsprechend berechnet. Bei der Linien-Methode wird das Spek-
trum als eine Summe von Liniensequenzen, die jeweils eine Masseneinheit zugeteilt
bekommen, betrachtet. Bei der Flachen-Methode wird der Schwerpunkt der von dem

Spektrum begrenzten Fliche berechnet.

500

a.co

.00

L2 0.00 0.20 040 060

Abbildung 4.33: Qualititspunkt-Berechnungsmethoden [11]

n.n

10.0

1
-2.0 1.5 -1.0 0.6 0.00 060 1.00 1.60

Abbildung 4.34: Clusterunterscheidbarkeit [11]
Abbildung 4.34 stellt nur die Qualitatspunkte zusammen mit den substanzspezifischen
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Toleranzkreisen dar, wodurch eine Art Clusteranalyse entsteht. Wichtige Parameter zur
Beurteilung dieser Clusteranalyse sind der absolute Abstand (Dgs) zwischen den Clus-
termittelpunkten und die Standardabweichungen (s; und sq) innerhalb der einzelnen

Cluster. Daraus resultiert die Empfindlichkeit S:

M PQs32 Auswertungsprogramm, Version: 1.52 (uni-duisburg) - [Sas_3_1_txi]
(M| T :

sE&RE s nmm o an}ééi mal.

Automatische Bereichsoptimierung, | Spekdrumtyp (Sox_3.1_tx) Jl"
Patametes Optionen : Koordnatensystem |
-- o . & WaveknghSkaa
Erste Wellsnlzngs [nm]: 1000 Auswertung: |mum:] ) T
Letzte Wellenlange [rim] 1700 Andere Punkle: |Ei auf N = | C Winkalskala
Gap [rm] ] Ertierung  [Bace 1 [ Schetfir Schit] © Polas fIm Uhezsigersinn)
Gopvesschiebung [ |20 re— i | ; Datum Watien
Gapverbrei : & Alle Purkle
prrstrenid il = Gropel: 44 Make [1 ] Selktion || i i || € Nichtmeskiede Purkie tind Nul
Versiiche (630 620 Guppe2 18 Make [2 +] i " Nicht markierts P. sind auszulassen
nen %
Akluede Ergebrisse Besle Eigebriste € Muskdaste und Nudourkle
) X I OFLDaei popT
Ersia Wellenlings [rm}: 1000 Enste Wellenlangs [nm} 1000
¥ Farben nach Marken Fashen
o Letzte Wellenisngs fom): 1700 Letzte Wallsnlzngs [nm]: 1680
g ool 700 Gap fro} £80 - ﬁl
A Devisson(G1} 0 Deviation (G1} 0
Devistion [G2E 0 Devistion [G2E 0
Entfemung: 000272865685 Entfemung: 0003282817422
Norm. Entt.: 1] Horm. Entf.c o
Sensibitat: 1] Senaibitat o
-l
: =
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Al it Al

| Wavelength: 1000 Intenstst -D.m??m‘llla
| Wavelength: 1700 Intenstit: 011339225035

Abbildung 4.35: PQS-Arbeitsoberfliche mit automatischem Bereichsoptimierungsdialogfeld

Das PQS-Programm ist mit einer Wellenlé&ngenbereich-Optimierungs-Methode ausge-
stattet (s. Abbildung 4.35). Die Wellenldngenauswahl kann automatisch oder manuell
durchgefiihrt werden. Anschliefend werden die nicht ausgewahlten Bereiche ausgeblen-

det und die Qualititspunkte neuberechnet.

Das Programm bietet zusétzlich noch Méglichkeiten fiir Spektrenvorbehandlungen, wie
z.B. Normierung, Glattung, 1. Ableitung, 2. Ableitung und MSC (Multiplicative Scatter
Corection). Dem Operator stehen auch spektral-arithmetische Berechnungsmaoglichkei-

ten zur Verfiigung.
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Kapitel 5

Ergebnisse und Diskussion

In den néchsten Kapiteln wird der Weg beschrieben auf dem eine Identitétskontroll-
Methode zunéchst fiir unterschiedlich hergestellte PVC-Sorten und anschliefsend fiir
diverse in der PVC-Verarbeitung verwendete Hilfsstoffe erarbeitet wurde. Bei letzteren
handelt es sich um Weichmacher, anorganische Additive und Haftvermittler. Ziel war
die Entwicklung eines einheitlichen und praktikablen Verfahrens fiir die Identitdtskon-

trolle aller in einem PVC-verarbeitenden Betrieb anfallenden Rohstoffe.

Tabelle 5.1: Zur Verfiigung stehende PVC-Sorten
Nr. Name Chargen Hersteller Art
Emulsions-
1 | Solvic 374 MB 15 Solvin, ehemals Solvay )
polymerisat
) . Suspensions-
2 | Solvic 266 SF 6 Solvin, ehemals Solvay )
polymerisat,
) Vestolit, ehemals Che- | Emulsions-
3 | Vestolit B 7021 13
mische Werke Hiils polymerisat
) Vestolit, ehemals Che- | Emulsions-
4 | Vestolit E 7031 10
mische Werke Hiils polymerisat
Vestolit, ehemals Che- | Emulsions-
5 | Vestolit P 1330 K 19
mische Werke Hiils polymerisat
) Vinnolit, ehemals Wa- | Emulsions-
6 | Vinnol E 70 CQ 8 )
cker polymerisat
Vinnolit, ehemals Wa- | Mikrosuspensions-
7 | Vinnol P 70 8 )
cker polymerisat
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5.1 Identititskontrolle von unterschiedlich hergestell-
ten PVC-Sorten

Fiir die Untersuchungen standen insgesamt 79 Chargen von 7 unterschiedlichen pul-
verformigen PVC-Sorten zur Verfiigung. In der Tabelle 5.1 sind hierzu die wichtigsten

Informationen zusammen mit der Anzahl der Chargen zusammengefasst.

5.1.1 Vergleich zwischen Nahem und Mittlerem Infrarot

Die festen, pulverférmigen PVC-Proben wurden auf unterschiedliche Art und Weise

vermessen:

1. im Nahen Infrarot (NIR) mit dem NIRVIS Spektometer der Firma BUCHI mit

einer Sonde fiir diffuse Reflexion auf Basis eines Lichtfaserbiindels;

2. im Nahen Infrarot (NIR) mit dem METRINIR Spektrometer der Firma METRI-
KA in diffuser Reflexion;

3. im Mittleren Infrarot (MIR) mit dem Spectrum-One Spektrometer der Firma

Perkin-Elmer und einem Diamant-ATR-Zubehor;

4. im Mittleren Infrarot (MIR) ebenfalls mit dem Spectrum-One Spektrometer der

Firma Perkin-Elmer, jedoch mit einer Zubehoreinheit fiir diffuse Reflexion.

Von allen zur Verfiigung stehenden Chargen einer Sorte wurden jeweils 3 oder 4 Proben

genommen und spektroskopisch vermessen.

Alle Spektren, sowohl die Mittel- wie auch die Nahinfrarot-Spektren, wurden mit Hilfe
des BUCHI -Programms NIRCAL ausgewertet, ausgenommen die mit dem METRINIR
Spektrometer aufgenommenen Spektren, welche mit dem PQS Programm ausgewertet
wurden. Bei der Kalibration wurden ca. 2/3 der Spektren in das Kalibrationsset und
1/3 in ein unabhéngiges Validationsset aufgenommen. Auf diese Weise war es moglich,
einen objektiven Vergleich zwischen der Leistungsfahigkeit des Nah- und Mittelinfrarots

zu bekommen.
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5.1.1.1 Diskriminierung durch Clusteranalyse im Nahen Infrarot

Messungen mit Reflexionssonde und Lichtleiter (NIRVIS Spektrometer)

Diese Messungen wurden mit Hilfe des NIRVIS Spektrometers der Firma BUCHI durch-
gefiithrt. Als Messtechnik wurde eine Reflexionssonde mit 1,5 m Lichtleiterbiindel ver-
wendet. Der Wellenzahlbereich lag zwischen 4000 em ™! und 10000 em ™.

Abbildung 5.1 zeigt die NIR-Originalspektren aller PVC-Sorten, einschlieflich aller
Chargen, wobei eine zweifache, in manchen Féllen eine dreifache Wiederholmessung
durchgefiihrt wurde, so dass insgesamt 258 Spektren vorlagen. Die verschiedenen PVC-

Sorten sind in unterschiedlichen Farben dargestellt.

Original Spectra

All Spectra

Vestolit B 7021
Vesidlil P 1330 K

1,0 vimarm

Vinnol E 70 CQ
o Veddlit E 7031
[&]
| =
2 4
o 0,8
2 4
[
4]
(1 4
0,6+
0‘4_III
4000 5000 6000 7000 8000 9000
1/cm

Abbildung 5.1: NIR-Originalspektren der unterschiedlichen PVC-Sorten aufgenommen mit
dem NIRVIS-Spektrometer der Firma BUCHI unter Verwendung einer Reflexionssonde

Schon in den Originalspektren deutet sich an, dass eine Unterscheidung der verschiede-
nen Sorten moglich ist, wobei der Unterschiede hauptséchlich auf der Lage der Basislinie
beruhen, was typisch fiir NIR-Spektren von Produktsorten ist, die zwar von ein und

derselben chemischen Substanz herriihren, sich aber in ihrer Korngrofse unterscheiden.

Zu Erzielung einer besseren Diskriminierung wurden die Originalspektren vor der Clus-
terbildung einer Vorbehandlung unterworfen. Als beste Vorbehandlungsmethode erwies
sich die Multiplicative Scatter Correction Amplification (MSC-Amplification). Abbil-
dung 5.2 zeigt die entsprechend behandelten Spektren.
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Pretreated Spectra

All Spectra

Vesolit B 7021

Vedolit P 1330 K

1 .0 T vinnal P70
Vinnal E 70 CQ 4
1 Vesolit E7031 S

0,8-

Reflectance

0,6-

4000 5000 6000 7000 8000 9000
1/lcm

Abbildung 5.2: NIR-Spektren der Abbildung 5.1 nach MSC-Korrektur

Es ist deutlich zu sehen, dass die Spektren innerhalb einer einzelnen PVC-Sorte en-
ger zusammenriicken, was die Unterscheidbarkeit zwischen den Sorten verbessert. In
den Spektren sind vier Bereiche zu erkennen, an denen stidrkere Absorptionen auf-
treten: Erstens der CH-Valenz-Deformations-Kombinationsschwingungsbereich bei ca.
4500 em™', der Bereich des ersten CH-Obertons bei ca. 5800 ¢m ™!, der Bereich der
Kombinationsbande aus erstem CH-Valenz-Oberton plus CH-Deformation bei ca. 7000
em~! und der Bereich des zweiten CH-Obertons bei ca. 8400 em~!. Bei der Auswer-

! verzichtet, und

tung wurden auf den zweiten CH-Obertonbereich bei ca. 8400 em™
in die Kalibration gingen letztendlich folgende Spektralbereiche ein: 4200-4416 cm ™!,

5292-5940 ¢m ! und 6960-7836 cm 1.

Abbildung 5.3 zeigt das Ergebnis der Clusteranalyse im Koordinatensystem der beiden
ersten Faktoren (nach Mean Centering). Bei den kreuzférmigen Markierungen han-
delt es sich um Kalibrationsspektren und bei den rechteckférmigen Markierungen um

unabhéngige Validationsspektren.

Etwas nachteilig erwies sich bei den Messungen, dass von manchen der Chargen nur
relativ wenig Probenmaterial zur Verfiigung stand, so dass die Eintauchtiefe der Sonde
nicht immer reproduzierbar gestaltet werden konnte. Dies fiihrte bei einigen Einzel-
spektren zu Ausreiftern, die jedoch entfernt wurden. Aus diesem Grund wurden auch
Charge 14 von Solvic 374 MB, Charge 15 von Vestolit P 1330 K und Charge 9 von
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Loadings / Loadings

All Spectra

[y ] : Jrl -‘ 3F
P R
= 1 Vestolit E 7031
®
> 0,1 S
= ]
£
- -0,0-
o
- |

-0,1

0.2

02 01 00 01
Loading Value 1

Abbildung 5.3: Cluster Analyse der NIR-Spektren unterschiedlicher PVC-Sorten (Qcyy =
0,84). Die Kalibrationsspektren sind als + mit zugehorigen Toleranzkreisen und die Validati-

onsspektren als kleine Rechtecke eingezeichnet

Vinnol E 70 CQ nicht beriicksichtigt, da von diesen Chargen nur sehr wenig Substanz
vorlag. Wie Abbildung 5.3 zeigt, ist im Nahen Infrarot eine eindeutige Diskriminierung
aller PVC-Sorten moglich. Das Programm NIRCAL berechnet nach einer Vielfalt von
(leider nicht genauer dokumentierter) Kriterien einen Giitewert fiir die Kalibration, der
maximal 1 werden kann. Da dieser Wert auf einer Clusteranalyse beruht, wird hierfiir
im Folgenden die Bezeichnung ()¢, verwendet werden. ()¢, besitzt in diesem Fall den
Wert von 0,84.

Messungen mit der Diffuse-Reflexions-Technik (METRINIR Spektrometer)

Diese Messungen wurden in diffuser Reflexion mit Hilfe des METRINIR Spektrometers
der Firma METRIKA durchgefiihrt. Das verwendete Chemometrieprogramm war in
diesem Fall PQS (Polar Qualification System). Der Wellenléngebereich betrug 1000 bis
1700 nm (5882 cm =t - 10000 em™1).

Abbildung 5.4 zeigt die NIR-Spektren aller PVC-Sorten, einschliefslich aller Chargen,
wobei eine zweifache Wiederholmessung durchgefiihrt wurde, so dass insgesamt 237
Spektren vorlagen. Die verschiedenen PVC-Sorten sind in unterschiedlichen Farben

dargestellt.
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2.50 —solvic 374 MB
Solvic 266 SF

WVestolit E 7031
Vestolit P 1330 K
=00 Vinnol E 70/CQ

\Vinnol P 70

1.50

1.00

Intensitat *E-1

0.00

6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50 9.00 9.50 10.0
1/Wavelength *E-4

Abbildung 5.4: NIR-Originalspektren der unterschiedlichen PVC-Sorten aufgenommen mit
dem METRINIR-Spektrometer in diffuser Reflexion

2.00 JSUN‘IC 374-MB
!Sol\nc 266 SF
Ves t B . 1
Vestolit E 7031
Vestolit 1330 K
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o
E 1.00
n
c
2
=
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|
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Abbildung 5.5: NIR-Spektren der Abbildung 5.4 nach MSC-Korrektur
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Eine Unterscheidung der verschiedenen PVC-Sorten ist mit dieser Technik ebenfalls

moglich.

Abbildung 5.5 zeigt die Spektren nach Multiplicative Scatter Correction (MSC). Auch
hier liegt, wie bei den NIRVIS-Spektren, eine deutliche Unterscheidbarkeit vor.

Bei den Messungen mit METRINIR-Spektrometer wurde ein schmalerer Wellenzahl-
bereich als bei dem NIRVIS-Spektrometer verwendet. Dementsprechend sind lediglich
zwei Bereiche zu erkennen (bei NIRVIS gab es vier Bereiche), an denen stirkere Absorp-
tionen auftreten: der Bereich der Kombinationsbande aus erstem CH-Valenz-Oberton
plus CH-Deformation bei ca. 7000 cm ™! und der Bereich des zweiten CH-Obertons bei
ca. 8400 cm~!. In die Kalibration gingen nur die Spektralbereiche von 5882 ¢m~! bis
7102 em~! und von 7321 em ™! bis 8547 em ™! ein.

0.60
0.40
0.20
0.00
%
0.2
b
-0.4 olvic374-MB
gnlwc 266 SF
-0.6 Vestolit E 7031
Vestolit P 1330(K
Vinnol E 70 CQ
0.8 Vinnol P 70

-0.5 0.00 0.50 1.00 1.50 2.00

Abbildung 5.6: NIR-Spektren der Abbildung 5.4 nach MSC-Korrektur, dargestellt im Po-

larkoordinatensystem

Abbildung 5.6 zeigt die aufgenommenen Spektren im Polarkoordinatensystem. Die In-
tensititen sind dabei als Abstinde vom Nullpunkt dargestellt, und die Wellenldngen-
Skala wurde in eine Winkelskala (von 0° bis 360° um den Nullpunkt) umgewandelt.
Die Qualitatspunkte der einzelnen Spektren, die mit der Oberflichen-Methode ausge-

rechnet wurden, sind ebenfalls in das Diagramm eingetragen.
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Abbildung 5.7: Ergebnis der Clusteranalyse der unterschiedlichen PVC-Sorten, durchge-
fiihrt mit der PQS-Methode

Abbildung 5.7 zeigt die Clusteranalyse im Polarkoordinatensystem. Dargestellt sind
nur die Qualitdtspunkte und die zu den unterschiedlichen PVC-Sorten gehérigen Tole-

ranzkreise (s. Abbildung 4.34 auf Seite 96) in unterschiedlichen Farben.

Wie die Abbildung 5.7 zeigt, ist im Nahen Infrarot mit diesem Spektrometer und PQS-
Methode eine eindeutige Diskriminierung von fiinf PVC-Sorten moglich. Lediglich die
Cluster von zwei PVC-Sorten, Vestolit E 7031 und Vinnol P 70, zeigen eine geringfiigige
Uberlappung. Dies rithrt wahrscheinlich von den eingeschriinkten spektralen Informa-

tionen, bedingt durch den verwendeten schmaleren Wellenzahlbereich, her.

5.1.1.2 Diskriminierung durch Clusteranalyse im Mittleren Infrarot

(Spectrum-One Spektrometer)

Messungen mit der Diamant-ATR-Einheit

Abbildung 5.8 zeigt die mit Hilfe der Diamant-ATR-Technik aufgenommene Original-
spektren der unterschiedlichen PVC-Sorten einschlieflich der zugehorigen Chargen. Es
wurden insgesamt 237 Spektren aufgenommen. Von jeder Charge wurden zuséitzlich

zwei Wiederholspektren (nach erneuter Priparation) aufgenommen. An Hand dieser
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Wiederholmessungen zeigte sich eine deutliche Schwankung in der Basislinie.
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Abbildung 5.8: Mit der Diamant-ATR-Technik aufgenommene MIR-Originalspektren der
unterschiedlichen PVC-Sorten

Im Gegensatz zu den NIR-Spektren kann die Lage der Basislinie nicht zu Diskriminie-
rung genutzt werden, weil bei der Praparation mit Hilfe der Diamant-ATR-Technik die
Probe gepresst und in innerer Totalreflexion vermessen wird. Die Korngréfe hat dabei,
im Gegensatz zu NIR-Messungen in diffuser Reflexion nur einen geringen und relativ
unspezifischen Einfluss auf die Spektren. Zudem wird die Morphologie der Probe durch
das Anpressen verdndert. Eine Unterscheidung verschiedener PVC-Sorten ist also nur
dann moglich, wenn diese unterschiedliche Absorptionsbanden oder charakteristische
Gruppenfrequenzen aufweisen. Dass dies tatsdchlich der Fall ist, soll im Folgenden

gezeigt werden.

Abbildung 5.9 zeigt die vorbehandelten MIR-Spektren. Als Vorbehandlung wurde die
Normierung zwischen 0 und 1 Extinktionseinheiten, 9-Punkte-Glattung nach Savitzky-

Golay und MSC-Amplification verwendet.
Die charakteristischen Banden werden in den folgenden Abbildungen gezeigt.

Bei allen Chargen von Vestolit P 1330 K taucht jeweils eine charakteristische Bande
bei 780 em ™! und bei 1646 cm ™! auf (s. Abbildungen 5.10 und 5.11).
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Abbildung 5.9: MIR-Spektren der Abbildung 5.8 nach Vorbehandlung
Pretreated Spectra
All Spectra
1 Vestolit B7021
)
s | Ry
2 | P
("]
.
£
(]
=
s
-
R T T T T R S e
725 750 775 800 825 850
Wavenumber (cm-1)

Abbildung 5.10: Ausschnitt der MIR-Spektren von Abbildung 5.9 im Spektralbereich 715
- 865 em ™!
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Abbildung 5.11:  Ausschnitt der MIR-Spektren von Abbildung 5.9 im Spektralbereich 1485
- 1715 em ™!
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Abbildung 5.12: Ausschnitt der MIR-Spektren von Abbildung 5.9 im Spektralbereich 995
- 1065 em ™t
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Auch Vestolit B 7021 unterscheidet sich von den restlichen PVC-Sorten, und zwar
durch zwei breite relativ wenig intensive Absorptionsbanden im Bereich zwischen 1000
em ™ und 1060 em ™! bei 1045 em™! und 1012 em™" (s. Abbildung 5.12).

Vinnol E 70 CQ fillt durch eine besonders intensive Bande bei 1559 em™! auf (s.
Abbildung 5.11). Diese Bande tritt zum Teil auch bei einigen der anderen PVC-Sorten
auf, allerdings mit wesentlich geringerer Intensitit. So taucht bei Solvic 374 MB an der
gleichen Stelle eine mittelstarke Bande auf, die in ihre Intensitit deutlich geringer als
die von Vinnol E 70 CQ ist. In der Nachbarschaft, bei 1565 em ™!, hat Vestolit E 7031
eine charakteristische mittelstarke Absorptionsbande (s. Abbildung 5.11).

Worauf die Diskriminierung von Vinnol P 70 (Mikrosuspensionspolymerisat) und Sol-
vic 266 SF (Suspensionspolymerisat) beruht, ist mit blofen Augen an den Spektren
nicht zu erkennen. Die chemometrische Auswertung zeigt jedoch, dass eine eindeutige

Diskriminierung trotzdem mdglich ist.
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Abbildung 5.13: Ergebnisse der Clusteranalyse der MIR-Diamant-ATR-Spektren unter-
schiedlicher PVC-Sorten (Qcy, = 0,88). Die Kalibrationsspektren sind als + mit zugehorigen

Toleranzkreisen und die Validationsspektren als kleine Rechtecke eingezeichnet

Abbildung 5.13 zeigt das Ergebnis der Clusteranalyse in einem Koordinatensystem
aus den ersten beiden Faktoren (nach Mean Centering). In die Clusteranalyse gingen
folgende Wellenlingenbereiche ein: 750 - 800 ¢m~t, 1000 - 1060 cm~t, 1170 - 1220
em~' und 1500 - 1600 em~!. Diese Spektralbereiche entsprechen zum Teil den vorher

genannten spezifischen Absorptionsbereichen der einzelnen PVC-Sorten.
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Wie man sieht, unterscheiden sich alle PVC-Sorten im Mittleren Infrarot, dank der
spezifischen Absorptionsbanden der einzelnen PVC-Sorten, deutlich. Die Kalibration
ist sogar etwas besser als im Nahen Infrarot. Dies zeigt der QQ¢y,-Wert, der in diesem
Fall 0,88 (im NIR 0,84) erreicht.

Messungen mit der Diffuse-Reflexions-Einheit

Abbildung 5.14 zeigt die mit Hilfe der Diffuse-Reflexions-Technik aufgenommene Ori-
ginalspektren der unterschiedlichen PVC-Sorten. Es wurden insgesamt 237 Spektren
aufgenommen. Von jeder Charge wurden zusétzlich zwei Wiederholspektren (nach er-
neuter Probenpréparation) aufgenommen. An Hand dieser Wiederholmessungen zeigte
sich eine relativ starke Schwankung in der Basislinie. Dies ist auf unterschiedliche bei
der Priaparation auftretende Packungsdichte des PVC-Pulvers zuriickzufiihren, aller-
dings riicken auch hier nach einer Multiplicative Scatter Correction (MSC) die Spektren

der einzelnen PVC-Sorten enger zusammen.
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Abbildung 5.14: Mit der Diffuse-Reflexions-Technik aufgenommene MIR-Originalspektren
der unterschiedlichen PVC-Sorten

Bei den mit Hilfe der Diamant-ATR-Technik durchgefithrten Messungen wurde die Pro-
be gepresst und in innerer Totalreflexion (Einfachreflexion) vermessen. Dies bedeutet,
dass nur sehr geringe Probenteile erfasst wurden, denn bei 600 em™! (A = 16,7 pum)
betrégt die Eindringtiefe des IR-Strahls, geméifs Gleichung 4.2 auf Seite 67, 3,7 ym und
bei 2910 em™! (A = 3,4 pm) nur noch 0,76 pm.
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Abbildung 5.15: Spektren der Abbildung 5.14 nach Vorbehandlung

Demgegeniiber haben wir bei der Diffuse-Reflexions-Technik eine wesentlich hohere
Eindringtiefe. An Hand der Intensitit der Bande bei 2910 ¢m~! wird durch Vergleich
mit der entsprechenden Bande im Diamant-ATR-Spektrum eine Eindringtiefe von ca.

32 pm geschétzt, wobei Luftzwischenrdume noch nicht mitberiicksichtigt sind.

Diesen Tatsachen entsprechend sind die Diffuse-Reflexions-Spektren viel intensiver als
die Diamant-ATR-Spektren, und dadurch sind die fiir unterschiedliche Herstellungs-
prozesse spezifischen Absorptionsbanden der verschiedenen PVC-Sorten auch deutlich
intensiver und strukturierter. Die Diskriminierung verschiedener PVC-Sorten sollte also
bei der Diffuse-Reflexions-Technik besser sein. Dies ist tatsdchlich der Fall, was schon

an den vorbehandelten Spektren deutlich zu erkennen ist (s. Abbildung 5.15).

Die sortenspezifischen Banden werden an Hand der folgenden Abbildungen niher dis-
kutiert, wobei darauf eingegangen wird, welche Banden im Vergleich zu den ATR-

Spektren zusétzlich auftreten.

Bei allen Chargen von Vestolit P 1330 K taucht wieder die charakteristische Bande bei
780 em~! auf (s. Abbildungen 5.16). Im Bereich von 1600 bis 1750 ¢m ™! erscheinen
bei 1646 cm ™' und zusitzlich bei 1712 em™! zwei gut strukturierte charakteristische
Banden (s. Abbildung 5.18).
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Abbildung 5.16: Ausschnitt der MIR-Spektren von Abbildung 5.15 im Spektralbereich 705
- 855 em ™!
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Abbildung 5.17:  Ausschnitt der MIR-Spektren von Abbildung 5.15 im Spektralbereich 965
- 1100 em ™!
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Bei Vestolit B 7021 erscheinen zusétzlich zu den zwei breiten relativ wenig intensiven
Absorptionsbanden bei 1012 ¢m™! und 1045 em™! (s. Abbildung 5.17), die schon in
den ATR-Spektren beobachtet wurden, zwei schwache Banden bei 1741 em~! und 1601
em™! (s. Abbildung 5.18).
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Abbildung 5.18: Ausschnitt der MIR-Spektren von Abbildung 5.15 im Spektralbereich 1460
- 1800 em™*

Vinnol E 70 CQ fillt wiederum durch eine besonders intensive Bande bei 1559 em ™!
und zusitzlich durch eine mittelstarke Bande bei 1735 em ™! auf. Eine Bande bei 1559
em ™! tritt auch bei Solvic 374 MB auf, allerdings mit wesentlich geringerer Intensitét.
Aufser dies haben alle Chargen von Solvic 374 MB eine schwache, breite Bande bei
1734 em~!. Vestolit E 7031 hat eine charakteristische starke Absorptionsbande bei ca.
1565 ¢cm™! und eine schwache Bande bei 1734 cm™! (s. Abbildung 5.18).

Bei allen Chargen von Vinnol P 70 (Mikrosuspensionspolymerisat) erscheint eine breite
aber schwache gut strukturierte Bande bei 1713 ¢m ™! und eine sehr schwache Bande
bei 1604 em~!. Diese Banden waren bei Diamant-ATR-Spektren nicht zu beobachten.
Solvic 266 SF (Suspensionspolymerisat) hat ebenfalls zwei charakteristische, schwache
Banden bei 1603 und 1750 em™! (s. Abbildung 5.18), welche in den Diamant-ATR-

Spektren ebenfalls nicht zu erkennen waren.

Tabelle 5.2 zeigt noch einmal ein Gegeniiberstellung der mit der Diamant-ATR-Technik
und der Diffuse-Reflexions-Technik gefundenen fiir die einzelnen PVC-Sorten charak-

teristischen Absorptionsbanden.
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Tabelle 5.2:  Gegeniiberstellung der mit der Diamant-ATR-Technik und der Diffuse-
Reflexions-Technik gefundenen charakteristischen Absorptionsbanden. Die Banden des PVC-

Grundmaterials sind nicht aufgefiihrt

PVC-Sorte Diffuse Reflexion Diamant-ATR
Bande bei | Absorption || Bande bei | Absorption
Solvic 374 MB 1734 em™! 23,3 % - -
1559 em ™! 61,7 % 1559 em ™! 0,8 %
Solvic 266 SF 1750 em ™! 20,1 % - -
1603 em ™! 3,2 % - -
Vestolit B 7021 1741 em™! 15,6 % - -
1601 em ™! 11,0 % - -
1045 em ™! 2.4 % 1045 em ™! 0,7 %
1012 em ™! 3,7 % 1012 em ™! 0,8 %
Vestolit E 7031 1734 em™! 10,4 % - -
1565 em ! 86,9 % 1565 em ™! 1,9 %
Vestolit P 1330 K || 1712 em™! 25,0 % - -
1646 cm™! 777 % 1646 cm ™! 3,2 %
780 ecm ! 22,2 % 780 em ! 1,4 %
Vinnol E 70 CQ 1735 em™! 49,7 % - -
1559 em ™! 92,3 % 1559 em ™! 3,7 %
Vinnol P 70 1713 em™! 271 % - -
1604 em ™! 10,5 % - -

Diese Banden stammen nicht vom Grundmaterial PVC selbst. Es sind vielmehr Ab-
sorptionen, die durch im PVC verbliebene Reste des Produktionsprozesses hervorge-
rufen werden. Dies sind Hilfsstoffe, wie Emulgatoren, die wihrend der Polymerisation
zugesetzt werden. Da diese nicht vollstindig aus dem fertigen PVC-Pulver entfernt
werden konnen, entstehen im IR-Spektrum Absorptionen, die von der Art des Hilfss-
toffes abhingen. Diese ermoglichen es erst, unterschiedlich hergestellte PVC-Sorten
zu identifizieren. Bei der Diamant-ATR-Technik wurde bei Solvic 266 SF und Vinnol
P 70 (beide Suspensionspolimerisate) keine charakteristische Bande, sondern nur ein
allgemeiner Bandenintensitidtsunterschied sowie bei groferen Wellenzahlen eine Basis-
linienverschiebung gefunden. Erst mit der diffusen Reflexion kénnen auch hier charak-
teristische Absorptionsbanden im Bereich von 1600 em~! bis 1710 em ™! beobachtet

werden.
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Abbildung 5.19: Ergebnis der Clusteranalyse der MIR-Diffuse-Reflexions-Spektren unter-
schiedlicher PVC-Sorten (Qcyy = 0,94). Die Kalibrationsspektren sind als + mit zugehorigen

Toleranzkreisen und die Validationsspektren als kleine Rechtecke eingezeichnet

Abbildung 5.19 zeigt das Ergebnis der Clusteranalyse in einem Koordinatensystem aus
den ersten beiden Faktoren (nach Mean Centering). Als Datenvorbehandlung wurden
gewihlt: MSC-Full (Multiplicative Scatter Corection Full) und 9-Punkte-Gléttung nach
Savitzky-Golay. In die Clusteranalyse gingen folgende Wellenldngenbereiche ein: 750 -
825 em~!, 950 - 1060 em !, 1170 - 1220 em~! und 1200 - 1600 em~!. Diese Spektralbe-
reiche entsprechen zum Teil den vorher genannten spezifischen Absorptionsbereichen

der einzelnen PVC-Sorten.

Die chemometrische Auswertung erzielt eine eindeutige Diskriminierung. Dank der gro-
feren Bandenintensitéit ist die Unterscheidbarkeit zwischen den verschiedenen PVC-
Sorten wesentlich besser als bei den Messungen mit Diamant-ATR-Technik. Dies zeigt
sich auch daran, dass der Q)¢;,,-Wert, der die Giite der Kalibration beschreibt, von 0,88
(Diamant-ATR-Technik) auf 0,94 ansteigt.

5.1.1.3 Schlussfolgerung aus dem Vergleich von Nahem und Mittlerem In-

frarot

Als Schlussfolgerung kann gesagt werden, dass sich alle PVC-Sorten sowohl im Mittle-

ren wie auch im Nahen Infrarot eindeutig voneinander unterscheiden lassen. Unterschie-
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de im Nahen Infrarot (Qcy, = 0,84) diirften hauptsichlich auf Korgrofeunterschieden
beruhen. Dagegen lassen sich im Mittleren Infrarot, sowohl mit der Diamant-ATR-
Technik (Qcp, = 0, 88) wie auch mit der Diffuse-Reflexions-Technik (Qcy, = 0,94), spe-
zifische Absorptionsbereiche ausmachen, in denen sich die verschiedenen PVC-Sorten

unterscheiden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher auf Grund dieser Voruntersuchun-
gen die Entscheidung getroffen, als Spektralbereich fiir die Entwicklung einer Metho-
de zur Identitédtskontrolle von unterschiedlich hergestellten PVC-Sorten das Mittlere
Infrarot zu verwenden. Die Methodenentwicklung wurde dabei allerdings nicht mit
NIRCAL (Cluster-Analyse bzw. Distanzberechnung im Faktorraum), sondern mit dem
Programm QUIRA durchgefiihrt, da nur letzteres eine direkte Spektrenaufnahme mit
dem verwendeten Spektrometer (Spectrum-One, Firma Perkin-Elmer) erlaubt. QUIRA
verwendet dabei die Perkin-Elmer Routine ,Compare®, welche die Ahnlichkeit zwischen
Spektren mit Hilfe von Korrelationskoeffizienten berechnet. Dies hat verschiedene Vor-
teile. Ein Vorteil besteht darin, dass der Korrelationskoeffizient invariant gegeniiber In-
tensitidtsunterschieden und Basislinienverschiebungen ist. Ein weiterer Vorteil ist, dass
die Statistik bzw. Chemometrie der Kalibration gut verstindlich und iibersichtlich ist
und dass Verdnderungen oder Ergénzungen der Kalibrationsmodelle einfach und ohne
grofen Rechenaufwand méglich sind.

Alle in den nachfolgenden Kapiteln beschriebenen Methodenentwicklungen wurden mit

diesem Verfahren durchgefiihrt.

5.1.2 Identitatskontrolle von unterschiedlich hergestellten PVC-
Sorten mit Hilfe der Diffuse-Reflexions-Technik

5.1.2.1 Anlegen von Bibliotheksspektren

Bei einer Identititskontrolle wird das Spektrum einer Probe mit einem zugehdrigen
Referenzspektrum verglichen und durch Berechnung des Korrelationskoeffizienten auf
Ubereinstimmung gepriift. Die Sammlung der Referenzspektren befindet sich in einer
entsprechend angelegten Spektrenbibliothek. Daher werden die Referenzspektren dieser
Arbeit auch als Bibliothekspektren bezeichnet. Zunéchst wurden Bibliotheksspektren
der unterschiedlichen PVC-Sorten angelegt. Dazu wurden aus jeweils 3 Einzelmessun-
gen der Chargen jeder Sorte aus der Tabelle 5.1 ein Mittelwertspektrum fiir die ent-
sprechende Sorte errechnet. Nachfolgend sind alle Mittelwertspektren abgebildet.
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Abbildung 5.20: Mittelwertspektrum von Solvic 374 MB aus jeweils 3 Einzelmessungen von
15 Chargen (45 Einzelspektren)
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Abbildung 5.21: Mittelwertspektrum von Solvic 266 SF aus jeweils 3 Einzelmessungen von
6 Chargen (18 Einzelspektren)
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Abbildung 5.22: Mittelwertspektrum von Vestolit B 7021 aus jeweils 3 Einzelmessungen
von 13 Chargen (39 Einzelspektren)
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Abbildung 5.23: Mittelwertspektrum von Vestolit E 7031 aus jeweils 3 Einzelmessungen
von 10 Chargen (30 Einzelspektren)

118



KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1606 .

150

130 |

120

110 |

%R 80

70 J

50

304
20 4

10 |
6‘0 T T T T T T T T T T T T 1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 5400
cm-1

Abbildung 5.24: Mittelwertspektrum von Vestolit P 1330 K aus jeweils 3 Einzelmessungen
von 19 Chargen (57 Einzelspektren)
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Abbildung 5.25: Mittelwertspektrum von Vinnol E 70 CQ aus jeweils 3 Einzelmessungen
von 8 Chargen (24 Einzelspektren)
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Abbildung 5.26: Mittelwertspektrum von Vinnol P 70 aus jeweils 3 Einzelmessungen von 8
Chargen (24 Einzelspektren)

Bei einer Identitatskontrolle muss festgestellt werden, ob der zwischen dem Probenspek-
trum und Bibliothekspektrum berechnete Korrelationskoeffizient mit der Annahme ei-
ner Ubereinstimmung vereinbar ist. In diesem Fall werden die Unterschiede zwischen Bi-
bliotheksspektrum und Probenspektrum als (immer auftretende) zufillige Messschwan-
kung interpretiert. Wird allerdings eine untere Grenze fiir den Korrelationskoeffizien-
ten unterschritten, so muss von einem systematischen Unterschied zwischen Probe und
Referenz ausgegangen werden, die zur Aussage der Nichtiibereinstimmung fiihrt. Die

Festlegung entsprechender Grenzwerte erfolgt auf statistischem Wege.

Es wurden daher alle aufgenommenen Einzelspektren einer PVC-Sorte mit allen sor-
teneigenen und sortenfremden Bibliotheksspektren verglichen und die jeweiligen Kor-
relationskoeffizienten in Wellenzahlbereich von 4000 ¢m ™! bis 540 ¢m ™! berechnet. In
Tabelle 5.4 sind jeweils der grofite, der kleinste, der mittlere Korrelationskoeffizient
und die untere Vertrauensgrenze aufgelistet. Die blau markierten Korrelationskoeffizi-
enten beziehen sich auf den Vergleich mit sorteneigenen Bibliotheksspektren. Der rot
markierte Korrelationskoeffizient stellt den kleinsten Korrelationskoeffizient dar. Die
untere Vertrauensgrenze G,,;, wurde als einseitiges Vertrauensintervall (o« = 0,005)

berechnet: G,,;;, = Kyw — t - s. Tabelle 5.3 zeigt die entsprechende t-Werte.
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Tabelle 5.3:  t-Verteilungswerte der unterschiedlichen PVC-Sorten

PVC-Sorte Spektrenzahl | Freiheitsgrad | t - Wert
Vestolit B 7021 39 38 2,712
Vestolit P 1330 K o7 56 2,667
Vestolit E 7031 30 29 2,756
Solvic 374 MB 45 44 2,692
Solvic 266 SF 18 17 2,898
Vinnol E 70 CQ 24 23 2,807
Vinnol P 70 24 23 2,807

Die Verwendeten Abkiirzungen der Tabelle 5.4 sind im Folgenden erlautert:

Som - Solvic 374 MB;

Sos - Solvic 266 SF;

Veb - Vestolit B 7021;

Vee - Vestolit E 7031;

Vep - Vestolit P 1330 K;

Vie - Vinnol E 70 CQ;

Vip - Vinnol P 70;

Koo - maximaler Korrelationskoeffizient;
K in - minimaler Korrelationskoeffizient;
Kyw - mittelwert Korrelationskoeffizient;
G oin - untere Vertrauensgrenze.
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Tabelle 5.4: Maximale, minimale und mittlere Korrelationskoeffizienten und untere Vertrau-
ensgrenzen einzelner PVC-Sorten beziiglich aller Mittelwertspektren (Bibliotheksspektren)
iiber den Wellenzahlbereich von 4000 - 540 ¢m ™!, ermittelt mit Hilfe der diffusen Reflexion

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Som || Kyue || 0,99990 | 0,82579 | 0,90246 | 0,94469 | 0,78721 | 0,98051 | 0,86283
Koin ]| 0,99479 | 0,75753 | 0,85943 | 0,93254 | 0,72843 | 0,95277 | 0,80535
Kyw || 0,99900 | 0,80032 | 0,88746 | 0,93823 | 0,76300 | 0,96245 | 0,84275
Gin || 0,99554 | 0,75986 | 0,86256 | 0,93140 | 0,72345 | 0,94582 | 0,80811

Sos Kinar || 0,83378 | 0,99981 | 0,94840 | 0,78591 | 0,76308 | 0,70843 | 0,95134
Konin || 0,78936 | 0,99910 | 0,94546 | 0,73178 | 0,68354 | 0,63975 | 0,93973
Kyw || 0,80326 | 0,99962 | 0,94699 | 0,75009 | 0,72681 | 0,66081 | 0,94534
Gomin || 0,76360 | 0,99906 | 0,94458 | 0,70136 | 0,66571 | 0,59998 | 0,93649

Veb || K. || 0,90824 | 0,95110 | 0,99991 | 0,88113 | 0,88480 | 0,83872 | 0,96606
Koin || 0,83950 | 0,93554 | 0,99856 | 0,79647 | 0,80447 | 0,72570 | 0,95164
Kyw || 0,88585 | 0,94631 | 0,99955 | 0,85282 | 0,85891 | 0,80126 | 0,96054
Gmin || 0,84950 | 0,93723 | 0,99858 | 0,80738 | 0,81536 | 0,73937 | 0,95348

Vee || Koo || 0,94807 | 0,76400 | 0,86341 | 0,99987 | 0,73878 | 0,95511 | 0,80407
Koin ]| 0,92394 | 0,71807 | 0,84145 | 0,99770 | 0,67427 | 0,91850 | 0,76223
Kyw || 0,93769 | 0,74458 | 0,85381 | 0,99888 | 0,70891 | 0,93837 | 0,78504
Gmin || 0,91682 | 0,71000 | 0,83670 | 0,99656 | 0,65736 | 0,90641 | 0,75383

Vep || Kpae || 0,78722 | 0,75448 | 0,88004 | 0,74021 | 0,99921 | 0,68864 | 0,81370
Koin || 0,69841 | 0,66663 | 0,82189 | 0,63984 | 0,97278 | 0,56824 | 0,75831
Kyw || 0,75971 | 0,72280 | 0,85717 | 0,70801 | 0,99477 | 0,65110 | 0,79531
Gmin || 0,71855 | 0,67836 | 0,82608 | 0,66243 | 0,97800 | 0,59807 | 0,76269

Vie || Kpas || 0,96788 | 0,66576 | 0,80828 | 0,94433 | 0,66825 | 0,99741 | 0,72351
Kopin || 0,95293 | 0,63716 | 0,79408 | 0,92870 | 0,63238 | 0,99323 | 0,71127
Kuyw || 0,95964 | 0,65232 | 0,80139 | 0,93596 | 0,65147 | 0,99591 | 0,71773
Goin || 0,94389 | 0,63137 | 0,79067 | 0,92029 | 0,61800 | 0,99139 | 0,70679

Vip || Kpax || 0,86397 | 0,95597 | 0,96550 | 0,81477 | 0,82032 | 0,75288 | 0,99948
Koin || 0,80548 | 0,92403 | 0,95237 | 0,74134 | 0,75729 | 0,67125 | 0,99640
Kyw || 0,84169 | 0,94375 | 0,96050 | 0,78646 | 0,79722 | 0,71975 | 0,99873
Goin || 0,79407 | 0,91837 | 0,95083 | 0,72507 | 0,74129 | 0,64848 | 0,99650
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5.1.2.2 Grenzwert fiir die Identifizierung als PVC

Laut Tabelle 5.4 betrigt der kleinste Korrelationskoeffizient K = 0,56824, so dass
sich daraus ein unterer Grenzwert (Gpyc) von 0,56 fiir die Identifizierung als PVC-

Grundmaterial mit Hilfe der Diffuse-Reflexions-Technik ergibt.

Wird also bei einer Identitidtskontrolle ein Korrelationskoeffizient von 0,56 unterschrit-
ten, so muss davon ausgegangen werden, dass es sich generell nicht um das Material
PVC handelt.

5.1.2.3 Grenzwerte fiir die Identifizierung der unterschiedlichen PVC-Sorten

Wihrend im obigen Schritt nur iiberpriift wird, ob es sich iiberhaupt um das Grundma-
terial PVC handelt, geht es im n#chsten Schritt nun darum, ob eine bestimmte Probe
tatsdchlich der ihr zugeordneten Sorte angehort, oder ob méglicherweise eine Verwechs-
lung oder Fehlcharge vorliegt. Fiir diese Aufgabenstellung war es zuerst notwendig, die
Unterschiede der Spektren der verschiedenen PVC-Sorten herauszuarbeiten, um somit
einen geeigneten charakteristischen Wellenzahlbereich fiir die Diskriminierung zwischen
den einzelnen Sorten zu ermitteln. Die Uberlegungen hierzu wurde bereits im Unter-
abschnitt 5.1.1.2 durchgefiihrt, woraus sich ergibt, dass die Spektren im Bereich von

1450 em ™! bis 1800 cm~! die groften Unterschiede aufweisen.

Um die Unterscheidbarkeit zwischen einzelnen PVC-Sorten beurteilen zu konnen, wer-

den folgende Grenzwerte fiir die Korrelationskoeffizienten definiert:

- Unterer Grenzwert fiir sorteneigene Korrelationskoeffizienten:

Ge = K¢y — 1€+ s° (5.1)

- Oberer Grenzwert fiir sortenfremde Korrelationskoeffizienten:

Gl =Kl +1¢ - s (5.2)

- Oberer Grenzwert fiir sortenfremde inverse Korrelationskoeflizienten:

123



KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

GI7e = Kfge+ 1) - s/ (5.3)

Es wurden folgende Abkiirzungen verwendet:

GeI

Gi)‘—)e

e
KMW

Kini

e—f

Kiny

8f—>e

te, tf

- untere sorteneigene Vertrauensgrenze des Korrelationskoeffizientes
fiir die Bejahung der Zugehorigkeit des gemessenen Spektrums zu der

angenommenen PVC-Sorte;

- obere sortenfremde Vertrauensgrenze des Korrelationskoeffizientes
fiir die Verneinung der Zugehorigkeit des gemessenen Spektrums zu ei-
ner andersartigen PVC-Sorte, bezogen auf den sortenfremden Korrela-

tionskoeffizient-Mittelwert;

- obere inverse sortenfremde Vertrauensgrenze des Korrelationskoef-
fizientes fiir die Verneinung der Zugehorigkeit des gemessenen Spek-
trums zu einer andersartigen PVC-Sorte, bezogen auf den inversen

sorteneigenen Korrelationskoeffizient-Mittelwert;

- sorteneigener Korrelationskoeffizient-Mittelwert, d.h. Mittelwert der
Korrelationskoeffizienten bei Vergleich der Einzelspektren einer be-
stimmten PVC-Sorte mit dem Mittelwertspektrum derselben PVC-

Sorte;
- zugehdrige sorteneigene Standardabweichung;

- sortenfremder Korrelationskoeffizient-Mittelwert, d.h. Mittelwert der
Korrelationskoeffizienten bei Vergleich der Einzelspektren einer be-
stimmten PVC-Sorte mit dem Mittelwertspektrum einer fremden PVC-

Sorte;
- zugehdrige sortenfremde Standardabweichung;

- inverser sortenfremder Korrelationskoeffizient-Mittelwert, d.h. Mit-
telwert der Korrelationskoeffizienten bei Vergleich des Mittelwertspek-

trums einer bestimmten PVC-Sorte mit den Einzelspektren einer frem-
den PVC-Sorte;

- zugehdrige inverse sortenfremde Standardabweichung;

- entsprechende t-Wert der Student-Verteilung (s. Tabelle 5.3).

Abbildung 5.27 zeigt eine graphische Darstellung der Grenzwerten am Beispiel eines
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dhnlichen Produkts und eines Fremdprodukts, mit dem, allerdings in diesem Fall, keine

Verwechslung zu erwarten ist.
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Abbildung 5.27: Graphische Darstellung der Grenzwerte

G¢ (Gleichung 5.1) entspricht dem Grenzwert des Korrelationskoeffizienten, der, falls er
nicht unterschritten wird, fiir die Identitét einer zu einer bestimmten PVC-Sorte gehori-
gen Probe mit dieser Sorte spricht. Dieser Wert wird daher als Zugehorigkeitsgrenze G 4
bezeichnet. Allerdings ist diese Bedingung fiir eine eindeutige Identifizierung noch nicht
hinreichend, denn es konnte dennoch eine Verwechslung mit einer fremden PVC-Sorte
vorliegen. Eine solche Verwechslung kann nur ausgeschlossen werden, wenn die Zugeho-
rigkeitsgrenze G'; grofer ist, als der grofite Korrelationskoeffizient, der beim Vergleich
der erwarteten PVC-Sorte mit allen in Frage kommenden Fremdsorten auftreten kann.
Dieser grofte Korrelationskoeffizient entspricht entweder dem oberen Grenzwert fiir
den entsprechenden sortenfremden G4~/ oder inversen sortenfremden GY~¢ Korrelati-
onskoeffizienten, je nachdem welche dieser beiden Werte grofer ist. Dieser Grenzwert

wird als Verwechslungsgrenze Gy bezeichnet und es gilt demnach:

Gy = max(G*/ nGI7e) (5.4)
Eine Verwechslung kann nur ausgeschlossen werden, wenn:
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GV < GZ (55)

Wiinschenswert im Sinne einer optimalen Unterscheidbarkeit zwischen den einzelnen

Sorten ist ein deutlicher Abstand zwischen Gz und Gy

Soll eine moglichst (z.B. auf Verunreinigung) empfindliche Identitatskontrolle erreicht
werden, so kann der eigentliche Entscheidungsgrenzwert Gz, auch Grenzkorrelations-
koeffizient genannt, unterhalb dessen die Identitdt verneint wird, mit der Zugehorig-
keitsgrenze gleichgesetzt werden. Will man jedoch eine gewisse Robustheit gegeniiber
unerwarteten Storungen (z.B. durch geringe Anderungen der Messanordnung, etc.) er-
reichen, so ist es empfehlenswert einen gewissen Toleranzabschlag T vorzunehmen (S.

Abbildung 5.27) und die Entscheidungsgrenze G etwas tiefer zu legen, d.h.:

GE - GZ - T (56)

Hierbei ist natiirlich darauf zu achten, dass die Entscheidungsgrenze Gg nicht unter
die Verwechslungsgrenze Gy zu liegen kommt. Fiir die Fille, wo ein Sortenpaar auf-
tritt, bei denen Gz und Gy eng benachbart sind, d.h. G, — Gy < 0,02 ist, wird die
Entscheidungsgrenze G'g in die Mitte zwischen diese beiden Werte gelegt, so dass gilt:

T=5 (Gz—Gv) (5.7)

N | —

Beziehungsweise:

Gp=~- (GZ + Gv) (58)

DN |

Besteht ein groferer Abstand zwischen Gz und Gy, so wird ein Toleranzabschlag von

T = 0,01 vorgenommen.

Mit den so erhaltenen Grenzwerten ldsst sich mit den fiir Hypothesentests iiblichen
Rechenverfahren [66] die Aussagekraft (,Power”) der Identitdtskontrolle berechnen.
Dies wird in Abbildung 5.28 veranschaulicht.
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Abbildung 5.28: Graphische Erkldrung des Power-Wertes

Rechts in dieser Abbildung ist die Kurve fiir die Verteilung der sorteneigenen Kor-
relationskoeffizienten um den entsprechenden Mittelwert dargestellt. Links sieht man
die Verteilungskurve fiir die sortenfremden Korrelationskoeffizienten eines potentiel-
len Verwechslungspartners. G ist die Entscheidungsgrenze, unterhalb derer eine Ver-
wechslung festgestellt wird. Dann ist § (rote Fliche) die Wahrscheinlichkeit, dass
man eine Verwechslung nicht erkennt. Komplementér hierzu ist die Wahrscheinlich-
keit Power = 1 — (3 (griine Fliche), dass eine festgestellte Verwechslung tatsdchlich
zutrifft.

In den nachfolgenden Tabellen sind die mit dem Programm QUIRA nach Gleichung
2.13 errechneten maximalen und minimalen Korrelationskoeffizienten, die mittleren
Korrelationskoeffizienten, die mittleren Standardabweichungen sowie die nach Glei-

chungen 5.1, 5.2 und 5.3 ermittelten Vertrauensgrenzen aufgelistet.

Vinnol E 70 CQ (Vie)

In Tabelle 5.5 und Tabelle 5.6 sind fiir Vinnol E 70 CQ neben dem unteren Grenz-
wert fiir den sorteneigenen Korrelationskoeffizient (Zugehorigkeitsgrenze G ), fiir jede
fremde PVC-Sorte der obere Grenzwert fiir den sortenfremden (G¢7/) bzw. inversen

sortenfremden (G7~¢) Korrelationskoeffizient angegeben.
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Tabelle 5.5: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Vinnol E 70 CQ mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢m ™!

bis 1450 em !

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Kinaz || 0,96961 | 0,20872 | 0,35805 | 0,84156 | 0,12561 | 0,99374 | 0,31239
Koin || 0,94751 | 0,19185 | 0,32664 | 0,81138 | 0,07824 | 0,98266 | 0,24984
Kyw || 0,95699 | 0,20248 | 0,34559 | 0,82359 | 0,10733 | 0,98996 | 0,28906
s 0,00892 | 0,00475 | 0,01248 | 0,01212 | 0,01488 | 0,00425 | 0,02736
Ge/ | 0,98203 | 0,21582 | 0,38063 | 0,85761 | 0,14909 0,36586
Gy 0,97803

Tabelle 5.6: Ergebnisse von Vergleich des Mittelwertspektums von Vinnol E 70 CQ mit

allen Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢m ™!

bis 1450 em !

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Kooz || 0,97495 | 0,23656 | 0,39223 | 0,87592 | 0,15421 | 0,99374 | 0,31442
Kpin || 0,94773 | 0,19263 | 0,28753 | 0,77485 | 0,06163 | 0,98266 | 0,25598
Kyw || 0,96236 | 0,20993 | 0,34349 | 0,82793 | 0,10707 | 0,98996 | 0,28999
s 0,00643 | 0,01192 | 0,02365 | 0,03466 | 0,01735 | 0,00425 | 0,01851
G/~ 11 0,97966 | 0,24449 | 0,40764 | 0,92345 | 0,15334 0,34193
G, 0,97803
Gv 0,98203

128




KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Der Gréfere der beiden Werte G/ und G/ ¢ entspricht der Verwechslungsgrenze Gy,
die ebenfalls in Tabelle 5.6 angegeben ist.

G1,2-

1,0 - -

0,8 A

0,6
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0,2

0 ,0 T T T T T 1
Sos Som Veb Vee Vep Vip

PVC-Sorte

Abbildung 5.29: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ =€
(griin) fiir die Identifizierung von Vinnol E 70 CQ im Wellenzahlbereich 1800 - 1450 c¢m~*

Abbildung 5.29 zeigt eine graphische Darstellung des Sachverhaltes. Die obere rote Linie
entspricht der Zugehorigkeitsgrenze G, = G¢, das aus einem Vergleich der Einzelspek-
tren von Vinnol E 70 CQ mit dem eigenen Mittelwertspektrum resultiert. Die untere
blaue Linie bezieht sich auf die G¢?/-Werte aus dem Vergleich der Einzelspektren von
Vinnol E 70 CQ mit den Mittelwertspektren aller anderen PVC-Sorten, und die untere
griine Linie entspricht den G/7¢-Werten aus dem Vergleich des Mittelwertspektrums
von Vinnol E 70 CQ mit den Einzelspektren aller anderen PVC-Sorten.

In der Abbildung 5.29 ist ersichtlich, dass das Paar Vinnol E 70 CQ und Solvic 374
MB problematisch ist Hier liegt ndmlich die Verwechslungsgrenze von 0,98203 iiber
dem unteren Grenzwert fiir den sorteneigenen Korrelationskoeffizienten von 0,97803.
Es ist daher nétig, fiir die Diskriminierung zwischen Vinnol E 70 CQ und Solvic 374 MB
einen anderen, besser geeigneten Wellenzahlbereich zu finden. Der Wellenzahlbereich
wurde daher auf 1800 cm ™! bis 800 cm ™! erweitert (s. Abbildung 5.30).
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Abbildung 5.30: Ubereinandergelegte Mittelwertspektren von Vinnol E 70 CQ (blau) und
Solvic 374 MB (rot) im Wellenzahlbereich 1800 e¢m ™! bis 800 ¢m ™!

Auch iber diesen Wellenzahlbereich wurden wieder die maximalen und minimalen
Korrelationskoeffizienten, sowie die Vertrauensgrenzen mit QUIRA errechnet und in
den Tabellen 5.7 und 5.8 aufgelistet.

Tabelle 5.7: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Vinnol E 70 CQ mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 em ™!
bis 800 cm ™!

Sos Som Veb Vee Vep Vie Vip

Kpao || 0,49406 | 0,95276 | 0,64648 | 0,90663 | 0,46982 | 0,99584 | 0,53906
Komin || 0,46539 | 0,93196 | 0,62958 | 0,88227 | 0,41674 | 0,98886 | 0,50121
Kuyw || 0,47979 | 0,94103 | 0,63885 | 0,89330 | 0,44468 | 0,99332 | 0,52512
s | 0,00753 | 0,00760 | 0,00448 | 0,00865 | 0,01620 | 0,00277 | 0,01111
Ge~! | 0,50093 | 0,96235 | 0,65143 | 0,91759 | 0,49016 0,55631
G, 0,98701

Fiir das Paar Vinnol E 70 CQ und Solvic 374 MB liegt die Verwechslungsgrenze von
0,96902 jetzt unterhalb der Zugehorigkeitsgrenze (s. Abbildung 5.31), so dass eine Ver-

wechslung nicht mehr befiirchtet werden muss.
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Tabelle 5.8: FErgebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Vinnol E 70 CQ mit

allen Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢!

bis 800 em !

Sos Som Veb Vee Vep Vie Vip
Kz || 0,23656 | 0,97081 | 0,39223 | 0,87592 | 0,15421 | 0,99584 | 0,31442
Koin || 0,19263 | 0,93037 | 0,28753 | 0,77485 | 0,06163 | 0,98886 | 0,25598
Kyw || 0,20993 | 0,94526 | 0,34349 | 0,82793 | 0,10707 | 0,99332 | 0,28999
S 0,01192 | 0,00883 | 0,02365 | 0,03466 | 0,01735 | 0,00277 | 0,01851
G/ || 0,24449 | 0,96902 | 0,40764 | 0,92345 | 0,15334 0,34193
Gz 0,98701
Gy 0,96902
1,2 1
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Abbildung 5.31: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ ¢
(griin) fiir die Identifizierung von Vinnol E 70 CQ im Wellenzahlbereich 1800 - 800 c¢m ™!
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Fiir die Berechnung der Entscheidungsgrenze G fiir eine Diskriminierung zwischen
Vinnol E 70 CQ und Solvic 374 MB wurde die Gleichung 5.8 verwendet:

Gp =L -(0,98701 4 0,96902) = 0,978

Die Grenzkorrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung von Vinnol
E 70 CQ sind in der Tabelle 5.9 noch einmal angegeben. Der P-Wert ist definiert als
Power-Wert beziiglich der am engsten benachbarten PVC-Sorte, also in diesem Fall
Solvic 374 MB.

Tabelle 5.9: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Vinnol
E 70 CQ

Gy > Gpg > Gv
0,98701 | > 0,978 > | 0,96902
P =0,99989

Vinnol P 70 (Vip)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten sind in den Tabellen 5.10

und 5.11 zusammengefasst.

Tabelle 5.10: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Vinnol P 70 mit den Mit-
telwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 em ™! bis
1450 em !

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Kz || 0,42355 | 0,74211 | 0,83800 | 0,30362 | 0,40254 | 0,31442 | 0,99754
Kpin || 0,35771 | 0,64878 | 0,78550 | 0,23255 | 0,28471 | 0,25598 | 0,99103
Kyw || 0,39031 | 0,69971 | 0,81145 | 0,26740 | 0,36225 | 0,28999 | 0,99561
s 0,02151 | 0,03558 | 0,01771 | 0,02422 | 0,03671 | 0,01851 | 0,00203
G<f 11 0,45068 | 0,79959 | 0,86116 | 0,33539 | 0,46528 | 0,34193
G, 0,98990

Abbildung 5.32 zeigt eine graphische Darstellung des Sachverhaltes. Bei derartig grofen
Abstidnden zwischen der Zugehorigkeits- und Verwechslungsgrenze besteht beziiglich
aller Fremdsorten keine Verwechslungsgefahr, d.h. der auf 5 Stellen gerundete Power-
Wert betriagt in allen Féllen 1,00000.
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Tabelle 5.11:  Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Vinnol P 70 mit allen
Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢m ™' bis
1450 erm ™!

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Konas || 0,43326 | 0,72587 | 0,83845 | 0,28867 | 0,39592 | 0,31239 | 0,99754
Koin || 0,34118 | 0,67446 | 0,76561 | 0,24877 | 0,29090 | 0,24984 | 0,99103
Kyw || 0,39220 | 0,70280 | 0,80894 | 0,26441 | 0,36202 | 0,28906 | 0,99561
s || 0,02113 | 0,01702 | 0,01455 | 0,01230 | 0,02445 | 0,02736 | 0,00203
GI=¢ || 0,44909 | 0,75214 | 0,84839 | 0,29830 | 0,42724 | 0,36586
Gy 0,98990

Gy 0,86116

1,2 4

1,0 4

0,8 -

0,6

0,4

0,2 -

Som Sos Veb Vee Vep Vie
PVC-Sorte

Abbildung 5.32: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ ¢
(griin) fiir die Identifizierung von Vinnol P 70
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In diesem Fall sind Vinnol P 70 und Vestolit B 7021 am engsten benachbart mit einem
Abstand Gz — Gy = 0,98990 - 0,86116 = 0,12784.

Fiir die Festlegung der Enscheidungsgrenze G wird von der Zugehérigkeitsgrenze G
ein Toleranzabschlag von 0,01 vorgenommen und auf drei Stelle hinter dem Komma

gerundet.
Ggp=Gz—0,01=0,98990 — 0,01 = 0,980

Die Grenzwerte der Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Vinnol P 70 sind in der Tabelle 5.12 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.12: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Vinnol
P70

Gy > Gpg > Gv
0,08990 | > 0,980 > |0,86116
P =1,00000

Vestolit P 1330 K (Vep)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Vestolit P
1330 K sind in den Tabellen 5.13 und 5.14 zusammengefasst.

Tabelle 5.13: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Vestolit P 1330 K mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢m ™
bis 1450 em ™!

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Ko || 0,21201 | 0,23541 | 0,41243 | 0,11261 | 0,99829 | 0,15421 | 0,39592
Koin || 0,12430 | 0,15247 | 0,32699 | 0,02308 | 0,90626 | 0,06163 | 0,29090
Kyw || 0,17659 | 0,17870 | 0,36384 | 0,06927 | 0,98397 | 0,10707 | 0,36202
s 0,01916 | 0,01745 | 0,01877 | 0,01813 | 0,02197 | 0,01735 | 0,02445
G/ | 0,22768 | 0,22524 | 0,41390 | 0,11762 0,15334 | 0,42724
Gy 0,92538

Abbildung 5.33 zeigt die graphische Darstellung der Vertrauensgrenzen.

Wie von Abbildung 5.33 zu entnehmen ist, sind die Abstéinde GGz — Gy bei allen Sorten
sehr grof. Daher ist die Unterscheidbarkeit sehr gut. In diesem Fall sind Vestolit P 1330
K und Vinnol P 70 am engsten benachbart.
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Tabelle 5.14: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Vestolit P 1330 K mit

allen Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢!

bis 1450 em !

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Komas || 0,20252 | 0,22327 | 0,40529 | 0,09525 | 0,99829 | 0,12561 | 0,40254
Konin || 0,14946 | 0,12224 | 0,30144 | 0,04580 | 0,90626 | 0,07824 | 0,28471
Ky || 0,17888 | 0,18105 | 0,36424 | 0,06836 | 0,98397 | 0,10733 | 0,36225
s || 0,01231 | 0,02953 | 0,02419 | 0,01416 | 0,02197 | 0,01488 | 0,03671
GI=e || 0,21203 | 0,26663 | 0,42985 | 0,10738 0,14909 | 0,46528
G, 0,92538

Gv 0,46528

1,0
Go,o9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 1
04 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -

0,0 T T T T T 1
Som Sos Veb Vee Vie Vip

PVC-Sorte

Abbildung 5.33: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ ¢
(griin) fiir die Identifizierung von Vestolit P 1330 K
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Fiir die Festlegung des Grenzkorrelationskoeffizienten G’z wurde wieder ein Toleranz-

abschlag von 0,01 vorgenommen und auf drei Stelle hinter dem Komma gerundet.
Ggp=Gz—0,01 =0,92538 — 0,01 = 0,915

Die Grenzwerte der Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Vestolit P 1330 K sind in der Tabelle 5.15 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.15:  Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Vestolit
P 1330 K

Gy > Gpg > Gv
0,02538 | > 0,915 > | 0,46528

P =1,00000

Vestolit E 7031 (Vee)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Vestolit E
7031 sind in den Tabellen 5.16 und 5.17 zusammengestellt.

Tabelle 5.16: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Vestolit E 7031 mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢m ™!
bis 1450 em ™!

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Komas || 0,83648 | 0,23689 | 0,35247 | 0,99974 | 0,09525 | 0,87592 | 0,28867
Komin || 0,70922 | 0,22160 | 0,33501 | 0,99271 | 0,04580 | 0,77485 | 0,24877
Kyw || 0,77629 | 0,23025 | 0,34182 | 0,99700 | 0,06836 | 0,82793 | 0,26441
s || 0,04302 | 0,00346 | 0,00394 | 0,00265 | 0,01416 | 0,03466 | 0,01230
Ge! | 0,89484 | 0,23977 | 0,35267 0,10738 | 0,92345 | 0,29830
Gy 0,98969

Abbildung 5.34 zeigt die graphische Darstellung der Grenzkorrelationskoeffizienten.

In diesem Fall steht Vinnol E 70 CQ am néichsten zu Vestolit E 7031. Der Abstand

zwischen ihnen ist 0,06624, was fiir die Diskriminierung ausreichend ist.

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wurde wiederum ein Toleranzabschlag von 0,01

vorgenommen und auf drei Stelle hinter dem Komma gerundet.

Gg=Gz—-0,01=0,98969 — 0,01 = 0,980
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Tabelle 5.17: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Vestolit E 7031 mit

allen Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢!

bis 1450 em !

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
K || 0,80327 | 0,27090 | 0,37497 | 0,99974 | 0,11261 | 0,84156 | 0,30362
Kpin || 0,76396 | 0,21868 | 0,27566 | 0,99271 | 0,02308 | 0,81138 | 0,23255
Kyw || 0,77757 | 0,23786 | 0,33859 | 0,99700 | 0,06927 | 0,82359 | 0,26740
S 0,00921 | 0,01563 | 0,02178 | 0,00265 | 0,01813 | 0,01212 | 0,02422
GI~e || 0,80235 | 0,28317 | 0,39764 0,11762 | 0,85761 | 0,33539
G, 0,98969
Gv 0,92345
1,2 1
G
1,0 1
0,8 1
0,6 -
0,4 -
0,2 4
0,0 L) L] L) Ll 1 L}
Som Sos Veb Vep Vie Vip
PVC-Sorte

Abbildung 5.34: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ ¢
(griin) fiir die Identifizierung von Vestolit E 7031
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Der Grenzwerte der Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Vestolit E 7031 sind in der Tabelle 5.18 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.18: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Vestolit
E 7031

GZ > Gb > GV
0,98969 | > 0,980 > |0,92345
P =0,99999

Vestolit B 7021 (Veb)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Vestolit B

7021 sind in den Tabellen 5.19 und 5.20 zusammengefasst.

Tabelle 5.19: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Vestolit B 7021 mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢m ™!
bis 1450 em ™!

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Kz || 0,44219 | 0,85996 | 0,99976 | 0,37497 | 0,40529 | 0,39223 | 0,83845
Kpin || 0,34073 | 0,80708 | 0,99156 | 0,27566 | 0,30144 | 0,28753 | 0,76561
Kyw || 0,40465 | 0,85046 | 0,99810 | 0,33859 | 0,36424 | 0,34349 | 0,80894
s 0,02254 | 0,01186 | 0,00178 | 0,02178 | 0,02419 | 0,02365 | 0,01455
G/ | 0,46579 | 0,88263 0,39764 | 0,42985 | 0,40764 | 0,84839
G, 0,99327

Abbildung 5.35 zeigt die graphische Darstellung der Grenzkorrelationskoeffizienten.

Aus der Abbildung 5.35 ergibt sich fiir die Unterscheidbarkeit der néchsten Nachbarn
Vestolit B 7021, Solvic 266 SF ein Abstand zwischen Gz und Gy von 0,11064.

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wurde wieder ein Toleranzabschlag von 0,01

vorgenommen.
Gg=Gz—-0,01=0,99327 - 0,01 = 0,983

Der Grenzwerte der Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Vestolit B 7021 sind in Tabelle 5.21 noch einmal angegeben.
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Tabelle 5.20: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Vestolit B 7021 mit
allen Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢m ™!
bis 1450 em ™!

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Kpao || 0,43559 | 0,86151 | 0,99976 | 0,35247 | 0,41243 | 0,35805 | 0,83800
Kpin || 0,36988 | 0,84457 | 0,99156 | 0,33501 | 0,32699 | 0,32664 | 0,78550
Kyw || 0,40961 | 0,85397 | 0,99810 | 0,34182 | 0,36384 | 0,34559 | 0,81145
s | 0,01605 | 0,00591 | 0,00178 | 0,00394 | 0,01877 | 0,01248 | 0,01771
G~ | 0,45281 | 0,87109 0,35267 | 0,41390 | 0,38063 | 0,86116
G, 0,99327

Gv 0,88263

0,6

0,4

0,2 1
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Som Sos Vee Vep Vie Vip

PVC-Sorte

Abbildung 5.35: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ ~¢
(griin) fiir die Identifizierung von Vestolit B 7021

Tabelle 5.21: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Vestolit
B 7021

GZ > Gb > GV
0,09327 | > 0,983 > |0,88263
P =1,00000
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Solvic 266 SF (Sos)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten sind im Fall von Solvic
266 SF' in den Tabellen 5.22 und 5.23 zusammengefasst.

Tabelle 5.22: FErgebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Solvic 266 SF mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢m ™

bis 1450 em !

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Kz || 0,33374 | 0,99921 | 0,86151 | 0,27090 | 0,22327 | 0,23656 | 0,72587
Kpnin || 0,28405 | 0,99537 | 0,84457 | 0,21868 | 0,12224 | 0,19263 | 0,67446
Kyw || 0,30126 | 0,99830 | 0,85397 | 0,23786 | 0,18105 | 0,20993 | 0,70280
s 0,01390 | 0,00125 | 0,00591 | 0,01563 | 0,02953 | 0,01192 | 0,01702
G| 0,34155 0,87109 | 0,28317 | 0,26663 | 0,24449 | 0,75214
G, 0,99468

Tabelle 5.23: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Solvic 266 SF mit allen
Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢m ™! bis
1450 cm =t

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Koz || 0,32320 | 0,99921 | 0,85996 | 0,23689 | 0,23541 | 0,20872 | 0,74211
Koin || 0,26229 | 0,99537 | 0,80708 | 0,22160 | 0,15247 | 0,19185 | 0,64878
Kyw || 0,29619 | 0,99830 | 0,85046 | 0,23025 | 0,17870 | 0,20248 | 0,69971
S 0,01274 | 0,00125 | 0,01186 | 0,00346 | 0,01745 | 0,00475 | 0,03558
GI=¢ || 0,33048 0,88263 | 0,23977 | 0,22524 | 0,21582 | 0,79959
Gy 0,99468
Gy 0,88263

Abbildung 5.36 zeigt die graphische Darstellung der Grenzkorrelationskoeffizienten.

In diesem Fall steht Vestolit B 7021 am nichsten zu Solvic 266 SF. Der Abstand
zwischen ihnen ist 0,11205.

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wird von Gz ein Toleranzabschlag von 0,01

vorgenommen und auf drei Stelle hinter dem Komma gerundet.

Gg=Gz—0,01 =0,99468 — 0,01 = 0,985
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Abbildung 5.36: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G ¢
(griin) fiir die Identifizierung von Solvic 266 SF

Die Grenzwerte der Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Solvic 266 SF sind in Tabelle 5.24 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.24: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Solvic
266 SF

GZ > Gb > GV
0,99468 | > 0,985 > | 0,88263
P =1,00000

Solvic 374 MB (Som)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten sind im Fall von Solvic
374 MB in den Tabellen 5.25 und 5.26 zusammengefasst.

Abbildung 5.37 zeigt die graphische Darstellung der Sachverhaltens.

Am néchsten zu Solvic 374 MB steht wie zu erwarten Vinnol E 70 CQ. Der Abstand
zwischen ihnen ist 0,0248. Da dieser Wert grofer als 0,02 ist, wird ein Toleranzabschlag

von 0,01 vorgenommen und auf drei Stellen nach dem Komma gerundet.
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Tabelle 5.25: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Solvic 374 MB mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢m ™!

bis 800 em !

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Kinaz || 0,99985 | 0,69869 | 0,80624 | 0,90264 | 0,63022 | 0,97081 | 0,74105
Koin || 0,99271 | 0,60413 | 0,73073 | 0,88207 | 0,54838 | 0,93037 | 0,64093
Kyw || 0,99869 | 0,66225 | 0,77862 | 0,89058 | 0,59510 | 0,94526 | 0,70222
s 0,00181 | 0,02120 | 0,01633 | 0,00456 | 0,02095 | 0,00883 | 0,02172
Gge/ 0,71932 | 0,82257 | 0,90287 | 0,65149 | 0,96902 | 0,76071
Gy 0,99382

Tabelle 5.26: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Solvic 374 MB mit

allen Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1800 ¢m ™!

bis 800 cm ™!
Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Koz || 0,99985 | 0,71195 | 0,82193 | 0,91149 | 0,62879 | 0,95276 | 0,73874
Kpin || 0,99271 | 0,64694 | 0,70178 | 0,86301 | 0,51849 | 0,93196 | 0,64117
Kyw || 0,99869 | 0,66671 | 0,77604 | 0,88986 | 0,59136 | 0,94103 | 0,70048
s 0,00181 | 0,01961 | 0,02508 | 0,01536 | 0,02060 | 0,00760 | 0,02954
GI—e 0,72355 | 0,84407 | 0,93219 | 0,64630 | 0,96235 | 0,78340
G, | 0,99382
Gv 0,96902
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Abbildung 5.37:  Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ —¢
(griin) fiir die Identifizierung von Solvic 374 MB

Ggp=Gz—-0,01 =0,99382 - 0,01 = 0,984

Die Grenzwerte der Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Solvic 374 MB sind in Tabelle 5.27 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.27:  Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Solvic
374 MB

GZ > Gb > GV
0,99382 | > 0,984 > | 0,96902

P =0,99999

5.1.2.4 Identifizierungsverfahren

Fiir die Identifizierung werden zwei Schritte durchgefiihrt. Im ersten findet die Uber-
priifung statt, ob es sich allgemein um PVC handelt. Hierfiir wurde ein Grenzkorrela-
tionskoeffizient von 0,530 ermittelt, und im zweiten wird dann die spezielle PVC-Sorte
mit dem fiir jede einzelne Sorte charakteristische Grenzwert G iiberpriift. Gg ist

dabei der Entscheidungsgrenzwert. Wird GG unterschritten, so wird die Identitit ver-
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neint, andernfalls aber bestétigt. Bei der Festlegung von G wurde in ein Kompromiss
zwischen den Zielen Robustheit und Empfindlichkeit eingegangen. Dieser im vorigen
Abschnitt beschriebenen Prozess der Festlegung einer Entscheidungsgrenze G g fiir den
Korrelationskoeffizienten (Grenzkorrelationskoeffizient) wird auch als Bibliothekskali-
bration bezeichnet. Die Parameter fiir die Bibliothekskalibration sind in Tabelle 5.28

noch einmal zusammengefasst.

Tabelle 5.28: Parameter fiir die Bibliothekskalibration

Schritt | Sortenvorgabe Wellenzahlbereich | Gg P
1. PVC (alle Sorten) | 4000 - 540 cm ™! 0,560 -

2. Solvic 374 MB 1800 - 800 ¢m ™t 0,984 | 0,99999

Solvic 266 SF 1800 - 1450 em ™! 0,985 | 1,00000

Vestolit B 7021 1800 - 1450 cm ™! 0,983 | 1,00000

Vestolit E 7031 1800 - 1450 cm ™! 0,980 | 0,99999

Vestolit P 1330 K 1800 - 1450 em ™! 0,915 | 1,00000

Vinnol E 70 CQ 1800 - 800 ¢m ™t 0,978 | 0,99989

Vinnol P 70 1800 - 1450 cm ™! 0,980 | 1,00000

5.1.2.5 Uberpriifung der Bibliothekskalibration

Um das korrekte Arbeiten der Bibliothekskalibration zu iiberpriifen, wurde im ers-
ten Schritt von jeder PVC-Sorte willkiirlich eine Charge ausgewihlt, und diese IR-
spektroskopisch gemessen. Fiir die korrekte Identifizierung muss der ermittelte Kor-
relationskoeffizient K grofer als der Entscheidungsgrenzwert G sein. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 5.29 zusammengestellt.

Fiir den zweiten Uberpriifungsschritt wurden PVC-Proben herangezogen, die noch
nicht bei der Erstellung der Bibliothekskalibration beriicksichtigt worden waren. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 5.30 dargestellt.

Drei der Proben wurden einwandfrei erkannt, bei zweien konnte die Identitdt nicht
bestitigt werden. Der Grund dafiir war eine Verunreinigung der Probe 3 mit Teflon.

Bei Probe 5 muss ebenfalls eine etwaige Verunreinigung in Betracht gezogen werden.
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Tabelle 5.29: Uberpriifung der Bibliothekskalibration fiir alle 7 PVC-Sorten

PVC-Sorte Schritt K G | Identitat bestatigt?
Solvic 374 MB 1 0,9997 | 0,560 JA
2 0,9997 | 0,984 JA
Solvic 266 SF 1 0,9996 | 0,560 JA
2 0,9992 | 0,985 JA
Vestolit B 7021 1 0,9994 | 0,560 JA
2 0,9992 | 0,983 JA
Vestolit E 7031 1 0,9992 | 0,560 JA
2 0,9973 | 0,980 JA
Vestolit P 1330 K 1 0,9971 | 0,560 JA
2 0,9956 | 0,915 JA
Vinnol E 70 CQ 1 0,9960 | 0,560 JA
2 0,9933 | 0,978 JA
Vinnol P 70 1 0,9993 | 0,560 JA
2 0,9970 | 0,980 JA

Tabelle 5.30: Uberpriifung der Bibliothekskalibration fiir 5 noch nicht vermessene PVC-
Proben

PVC-Sorte Schritt K Gp | Identitdt bestatigt?
1. Vestolit B 7021 1 0,9995 | 0,560 JA
Probe aus Groftank/Silo 2 0,9981 | 0,983 JA
2. Solvic 374 MB 1 0,9994 | 0,560 JA
Probe aus Silo 2 0,9994 | 0,984 JA
3. Vestolit B 7021 1 0,9802 | 0,560 JA
verunreinigt mit Teflon 2 0,9677 | 0,983 Nein
4. Solvic 374 MB 1 0,9968 | 0,560 JA
unbekannte Herkunft 2 0,9954 | 0,984 JA
5. Vestolit B 7021 1 0,9979 | 0,560 JA
unbekannte Herkunft 2 0,9804 | 0,983 Nein
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5.1.3 Identitatskontrolle der unterschiedlich hergestellten PVC-
Sorten mit Hilfe der Diamant-ATR-Technik

Eine alternative Methode zur Untersuchung pulverférmiger Proben in diffuser Reflexion
ist die Diamant-ATR-Technik, bei der die Probenpraparation einfacher und schneller
ist. Fiir eine ATR-Messung wird weniger Probe verbraucht, d.h. es reicht eine Spatel-

spitze der Probe aus.

Mit der Diamant-ATR-Technik aufgenommene Spektren von PVC sind viel weniger
intensiv als die mit diffuser Reflexion aufgenommenen. So betrigt die Eindringtiefe des
Lichtstrahles in die Probe bei der Diamant-ATR-Technik bei 2910 ¢m ™! nur 0,76 pm,
bei der diffusen Reflexion dagegen ca. 32 pm.

5.1.3.1 Anlegen von Bibliotheksspektren

Es wurde zunéichst Bibliotheksspektren der unterschiedlichen PVC-Sorten angelegt.
Dazu wurden aus jeweils 3 Einzelmessungen der Chargen jeder Sorte aus Tabelle 5.1

auf Seite 98 ein Mittelwertspektrum fiir die entsprechende Sorte errechnet.

Es wurden alle aufgenommenen Diamant-ATR-Einzelspektren einer PVC-Sorte mit al-
len Bibliotheksspektren verglichen (siehe die einzelne Zeile in der Tabelle 5.31), und
die Korrelationskoeffizienten ermittelt. In den Spalten der Tabelle 5.31 sind die Er-
gebnisse des Vergleiches der Spektren unterschiedlichen Chargen einzelner PVC-Sorten
mit dem entsprechenden Bibliotheksspektrum aufgefiihrt. Ein Bibliotheksspektrum ist
dabei das Mittelwertspektrum aller Einzelspektren einer PVC-Sorte einschlieflich al-
ler zugehorigen Chargen. Die Berechnung wurde iiber den gesamten Wellenzahlbereich
von 4000 em~! bis 540 em ™! durchgefiihrt.

In Tabelle 5.31 sind jeweils der grofte, der kleinste und der mittlere Korrelationskoeffi-
zient und die minimale Vertrauensgrenze aufgelistet. Die blau markierten Korrelations-
koeffizienten sind durch den Vergleich unterschiedlicher Chargen einzelner PVC-Sorten
mit sorteneigenem Bibliotheksspektrum entstanden. Der rot markierte Korrelations-
koeffizient ist der kleinste Korrelationskoeffizient. Die untere Vertrauensgrenze G,in
wurde als einseitiges Vertrauensintervall (o = 0,005) berechnet: G = Kyw — 1 - s.
Tabelle 5.3 zeigt die entsprechende t-Werte.

Nachfolgend sind alle Mittelwertspektren abgebildet.
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Abbildung 5.38: Diamant-ATR-Mittelwertspektrum von Solvic 374 MB aus jeweils 3 Ein-

zelmessungen von 15 Chargen (45 Einzelspektren)
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Abbildung 5.39: Diamant-ATR-Mittelwertspektrum von Solvic 266 SF aus jeweils 3 Ein-

zelmessungen von 6 Chargen (18 Einzelspektren)
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Abbildung 5.40: Diamant-ATR-Mittelwertspektrum von Vestolit B 7021 aus jeweils 3 Ein-

zelmessungen von 13 Chargen (39 Einzelspektren)
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Abbildung 5.41: Diamant-ATR-Mittelwertspektrum von Vestolit E 7031 aus jeweils 3 Ein-

zelmessungen von 10 Chargen (30 Einzelspektren)
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Abbildung 5.42: Diamant-ATR-Mittelwertspektrum von Vestolit P 1330 K aus jeweils 3

Einzelmessungen von 19 Chargen (57 Einzelspektren)
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Abbildung 5.43: Diamant-ATR-Mittelwertspektrum von Vinnol E 70 CQ aus jeweils 3

Einzelmessungen von 8 Chargen (24 Einzelspektren)
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Tabelle 5.31: Maximale, minimale und mittlere Korrelationskoeffizienten und untere Ver-
trauensgrenzen einzelner PVC-Sorten beziiglich aller Mittelwertspektren (Bibliotheksspek-
tren) iiber den Wellenzahlbereich von 4000 - 540 ¢m ™!, ermittelt mit Hilfe der Diamant-
ATR-Technik

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Som || Kpes | 0,99966 | 0,96699 | 0,99348 | 0,99444 | 0,97470 | 0,99112 | 0,99485
Konin | 0,99666 | 0,94612 | 0,98851 | 0,98953 | 0,97051 | 0,98094 | 0,98595
Kyw | 0,99909 | 0,05362 | 0,99231 | 0,99300 | 0,97347 | 0,98585 | 0,99170
Goin | 0,99749 | 0,94347 | 0,98988 | 0,99072 | 0,97037 | 0,97991 | 0,98757

Sos Kinaz | 0,95968 | 0,99862 | 0,95729 | 0,96443 | 0,93635 | 0,94610 | 0,95796
Konin | 0,90820 | 0,97287 | 0,90762 | 0,91340 | 0,88491 | 0,89258 | 0,90850
Kyw | 0,94929 | 0,99543 | 0,94676 | 0,95499 | 0,92555 | 0,93484 | 0,94832
Gmin | 0,91291 | 0,97824 | 0,91121 | 0,91958 | 0,88889 | 0,89711 | 0,91429

Veb || K. | 0,99355 | 0,95517 | 0,99973 | 0,98680 | 0,97489 | 0,97441 | 0,99432
Konin | 0,99066 | 0,94314 | 0,99811 | 0,98263 | 0,97212 | 0,97120 | 0,99169
Kyw | 0,99244 | 0,95166 | 0,99937 | 0,98542 | 0,97373 | 0,97349 | 0,99299
Gmin | 0,99118 | 0,94514 | 0,99850 | 0,98356 | 0,97236 | 0,97185 | 0,99144

Vee || Ko | 0,99507 | 0,96471 | 0,98875 | 0,99953 | 0,96871 | 0,98702 | 0,99045
Koin | 0,99027 | 0,95385 | 0,98080 | 0,99614 | 0,96203 | 0,97862 | 0,97877
Kyw | 0,99287 | 0,95930 | 0,98524 | 0,99871 | 0,96547 | 0,98355 | 0,98591
Gmin | 0,98952 | 0,95195 | 0,97950 | 0,99645 | 0,96057 | 0,97684 | 0,97816

Vep || Kpnas | 0,97982 | 0,93956 | 0,97999 | 0,97218 | 0,99969 | 0,96056 | 0,97562
Konin | 0,96247 | 0,91909 | 0,96183 | 0,95473 | 0,99392 | 0,94342 | 0,95483
Kyw | 0,97303 | 0,93020 | 0,97305 | 0,96527 | 0,99848 | 0,95355 | 0,96760
Gmin | 0,96142 | 0,91804 | 0,96145 | 0,95376 | 0,99521 | 0,94241 | 0,95519

Vie Kinar | 0,98832 | 0,95696 | 0,97702 | 0,98815 | 0,95718 | 0,99970 | 0,97460
Koin | 0,98126 | 0,93191 | 0,96992 | 0,97924 | 0,95074 | 0,99413 | 0,96601
Kyw | 0,98570 | 0,93868 | 0,97328 | 0,98341 | 0,95373 | 0,99866 | 0,97043
Gmin | 0,98183 | 0,92419 | 0,96846 | 0,97872 | 0,94943 | 0,99534 | 0,96445

Vip || Kpee | 0,99321 | 0,95643 | 0,99425 | 0,98706 | 0,96988 | 0,97170 | 0,99968
Konin | 0,98810 | 0,95041 | 0,98825 | 0,98308 | 0,96401 | 0,96734 | 0,99694
Kyw | 0,99156 | 0,95298 | 0,99276 | 0,98562 | 0,96810 | 0,97012 | 0,99922
Gmin | 0,98867 | 0,94892 | 0,98922 | 0,98314 | 0,96475 | 0,96740 | 0,99758
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Abbildung 5.44: Diamant-ATR-Mittelwertspektrum von Vinnol P 70 aus jeweils 3 Einzel-

messungen von 8 Chargen (24 Einzelspektren)

5.1.3.2 Grenzwert fiir die Identifizierung als PVC

Laut Tabelle 5.31 betrigt der kleinste Korrelationskoeffizient K = 0,88491, so dass
sich daraus der untere Grenzwert (Gpyc) von 0,88 fiir die Identifizierung als PVC-
Grundmaterial mit Hilfe der Diamant-ATR-Technik ergibt.

Wird bei einer Identitatskontrolle mit Hilfe der Diamant-ATR-Technik bei einer Probe
der Korrelationskoeffizient von 0,88 unterschritten, so muss davon ausgegangen werden,
dass es sich nicht um das Material PVC handelt.

5.1.3.3 Grenzwerte fiir die Identifizierung der unterschiedlichen PVC-Sorten

Hierbei geht es darum, ob eine bestimmte Probe tatséchlich der ihr zugeordneten Sorte

angehort, oder ob moglicherweise eine Verwechslung oder Fehlcharge vorliegt.

Auch in diesem Fall besteht die Notwendigkeit, die Unterschiede der Spektren der
verschiedenen PVC-Sorten zu ermitteln, um so geeignete charakteristische Wellenzahl-

bereiche fiir eine gute Diskriminierung der einzelnen PVC-Sorten bestimmen zu kon-
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Abbildung 5.45: Diamant-ATR-Mittelwertspektrum (blau) und Diffuse-Reflexion-Mittel-
wertspektrum (rot) von Vinnol E 70 CQ

nen. Diese Aufgabe erwies sich bei der Diamant-ATR-Technik etwas schwieriger als
bei der Diffuse-Reflexions-Technik, weil die Bandenintensitit bei der Diamant-ATR-
Technik viel geringer ist. In der Abbildung 5.45 wurde das Diffuse-Reflexions-Spektrum
mit dem Diamant-ATR-Spektrum derselben PVC-Sorte (Vinnol E 70 CQ) verglichen.
Wenn wir die Bandenintensititen vergleichen, ergibt sich, dass das ATR-Spektrum um
einen Faktor von 14 weniger intensiv ist. Wie in Unterkapitel 5.1.1.2 beschrieben kon-

nen dadurch einige schwache sortenspezifische Banden nicht mehr beobachtet werden.

In den nachfolgenden Tabellen 5.32 bis Tabelle 5.51 sind die maximalen und mini-
malen Korrelationskoeffizienten, die mittleren Korrelationskoeffizienten, die mittleren
Standardabweichungen sowie die nach Gleichungen 5.1, 5.2 und 5.3 ermittelten Ver-

trauensgrenzen aufgelistet.
Vinnol P 70 (Vip)

Die Ergebnisse in Tabelle 5.32 wurden auf Basis des Vergleichs aller Einzelspektren
von Vinnol P 70 mit den Mittelwertspektren aller PVC-Sorten iiber den Wellenzahl-
bereich 3000 ¢m~! bis 580 e¢m ™! ermittelt. Demgegeniiber befinden sich in Tabelle
5.33 die Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektrums von Vinnol P 70 mit allen
Einzelspektren aller PVC-Sorten im gleichen Wellenzahlbereich.

152



KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 5.32: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Vinnol P 70 mit den Mit-
telwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 3000 ¢m ™! bis
580 cm~! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Komas || 0,99349 | 0,95768 | 0,99446 | 0,98741 | 0,97003 | 0,97197 | 0,99981
Komin || 0,98908 | 0,95136 | 0,98937 | 0,98373 | 0,96472 | 0,96793 | 0,99755
Kyw || 0,99199 | 0,95400 | 0,99325 | 0,98600 | 0,96840 | 0,97044 | 0,99951
S 0,00092 | 0,00152 | 0,00110 | 0,00088 | 0,00111 | 0,00095 | 0,00048
Ge! | 0,99458 | 0,95826 | 0,99633 | 0,98846 | 0,97150 | 0,97312
Gy 0,99815

Tabelle 5.33:  Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Vinnol P 70 mit allen
Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 3000 ¢m ™! bis
580 em~! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Ko || 0,99512 | 0,95948 | 0,99456 | 0,99085 | 0,97586 | 0,97469 | 0,99981
Kpin || 0,98625 | 0,93199 | 0,99219 | 0,97909 | 0,95491 | 0,96625 | 0,99755
Kyw || 0,99207 | 0,95177 | 0,99350 | 0,98634 | 0,96787 | 0,97075 | 0,99951
s 0,00156 | 0,00764 | 0,00054 | 0,00287 | 0,00465 | 0,00212 | 0,00048
G~ || 0,99627 | 0,97392 | 0,99496 | 0,99425 | 0,98028 | 0,97671
Gz 0,99815

Gv 0,99627
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Abbildung 5.46: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G ¢
(griin) fiir die Identifizierung von Vinnol P 70 an Hand der Diamant-ATR-Spektren

Abbildung 5.46 zeigt eine graphische Darstellung des Sachverhaltes.

In dem Fall sind Vinnol P 70 und Solvic 374 MB am engsten benachbart mit einem sehr
geringen Abstand von Gz — Gy — 0,99815 - 0,99627 — 0,00188. Weil dieser Wert kleiner
als 0,02 ist, wurde die Gleichung 5.8 fiir die Berechnung der Entscheidungsgrenze G'g
fiir eine Diskriminierung verwendet und das Ergebnis auf drei Stelle hinter dem Komma

gerundet.
Gg = 1 -(0,99815 + 0,99627) = 0,997

Die Grenzwerte der Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Vinnol P 70 sind in Tabelle 5.34 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.34: Grenzwertkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von
Vinnol P 70 mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gpg > Gv
0,99815 | > 0,997 > | 0,99627

P =0,99921

154



KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Vinnol E 70 CQ (Vie)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten sind in den Tabellen 5.35

und 5.36 zusammengefasst. Der verwendete Wellenzahlbereich ist 2950 - 2900 cm~*.

Tabelle 5.35: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Vinnol E 70 CQ mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 2950 ¢m ™!
bis 2900 em~! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Kpao || 0,95545 | 0,65907 | 0,93134 | 0,88689 | 0,96503 | 0,99991 | 0,74162
Kopin || 0,92520 | 0,57494 | 0,88960 | 0,83976 | 0,94205 | 0,99681 | 0,66313
Kuyw || 0,93884 | 0,61092 | 0,90561 | 0,86092 | 0,95195 | 0,99921 | 0,69371
s || 0,00683 | 0,01920 | 0,00907 | 0,01098 | 0,00489 | 0,00086 | 0,01685
Ge~1 | 0,95801 | 0,66482 | 0,93106 | 0,89176 | 0,96568 0,74101
G, 0,99679

Tabelle 5.36: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Vinnol E 70 CQ mit
allen Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 2950 c¢m !
bis 2900 em~! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Kias || 0,97176 | 0,69612 | 0,93007 | 0,88762 | 0,96755 | 0,99991 | 0,74983
Kpin || 0,90038 | 0,45700 | 0,89447 | 0,80878 | 0,93098 | 0,99681 | 0,65290
Kyw || 0,93784 | 0,60277 | 0,90657 | 0,85831 | 0,95011 | 0,99921 | 0,69541

s 0,01665 | 0,06864 | 0,00978 | 0,02094 | 0,00661 | 0,00086 | 0,02544

G/~ | 0,98267 | 0,80168 | 0,93310 | 0,91602 | 0,96775 0,76682
G, 0,99679
Gv 0,98267

Abbildung 5.47 zeigt eine graphische Darstellung der Grenzwerte.

In diesem Fall sind Vinnol E 70 CQ und Solvic 374 MB am engsten benachbart mit
einem Abstand Gz — Gy = 0,99679 - 0,98267 = 0,01412.

Fiir die Festlegung des Grenzwertes GG wurde analog wie in vorigem Fall die Gleichung

5.8 verwendet und das Ergebnis wiederum auf drei Stelle hinter dem Komma gerundet.

Gp=1-(0,99679 + 0,98267) = 0,990
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Abbildung 5.47: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ —¢
(griin) fiir die Identifizierung von Vinnol E 70 CQ mit Diamant-ATR-Technik

Die Grenzkorrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung von Vinnol

E 70 CQ sind in Tabelle 5.37 noch einmal zusammengefasst.

Tabelle 5.37:  Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Vinnol
E 70 CQ mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gpg > Gv
0,09679 | > 0,990 > | 0,98267

P =0,99913

Vestolit P 1330 K (Vep)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Vestolit P
1330 K sind in den Tabellen 5.38 und 5.39 zusammengefasst. Der verwendete Wellen-
zahlbereich lag zwischen 825 und 750 em ™.

Abbildung 5.48 zeigt die graphische Darstellung der Vertrauensgrenzen.

Wie aus Abbildung 5.48 zu entnehmen ist, ist der Abstand Gz — Gy ausreichend grof.
Daher ist die Unterscheidbarkeit sehr gut.
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Tabelle 5.38: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Vestolit P 1330 K mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 825 em ™! bis
750 em~! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Konas || 0,14326 | 0,12413 | 0,12166 | 0,13695 | 0,99954 | 0,25594 | 0,11057
Komin || 0,03679 | 0,03158 | 0,01341 | 0,03083 | 0,99648 | 0,14888 | 0,00309
Ky || 0,08020 | 0,07023 | 0,05879 | 0,07435 | 0,99858 | 0,19152 | 0,04725
s || 0,02262 | 0,01856 | 0,02267 | 0,02296 | 0,00084 | 0,02262 | 0,02264
Ge! | 0,14053 | 0,11972 | 0,11923 | 0,13559 0,25186 | 0,10763
Gy 0,99635

Tabelle 5.39: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Vestolit P 1330 K mit

allen Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 825 ¢m ™!

bis 750 em~! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Kinaz || 0,15041 | 0,14947 | 0,11488 | 0,12654 | 0,99954 | 0,31266 | 0,13582
Koin || 0,00071 | 0,00301 | 0,00863 | 0,00700 | 0,99648 | 0,07895 | 0,00002
Kyw || 0,07609 | 0,07297 | 0,06000 | 0,07070 | 0,99858 | 0,19071 | 0,04602

s 0,03758 | 0,05043 | 0,02762 | 0,02723 | 0,00084 | 0,05170 | 0,02941

GJ=e || 0,17724 | 0,21910 | 0,13490 | 0,14576 0,33584 | 0,12857
G, 0,99635
Gv 0,33584
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Abbildung 5.48: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ —¢
(griin) fiir die Identifizierung von Vestolit P 1330 K

Fiir die Festlegung des Grenzkorrelationskoeffizienten G’z wurde ein Toleranzabschlag

von 0,01 vorgenommen und auf drei Stelle hinter dem Komma gerundet.
Grp=Gz—0,01 =0,99635— 0,01 = 0,986

Die Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung
von Vestolit P 1330 K sind in Tabelle 5.40 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.40: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Vestolit
P 1330 K mit Diamant-ATR-Technik

GZ > GE > Gv
0,99635 | > 0,986 > |0,33584
P =1,00000

Vestolit E 7031 (Vee)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Vestolit E
7031 sind in den Tabellen 5.41 und 5.42 zusammengestellt. Der verwendete Wellen-
zahlbereich lag zwischen 1600 und 1530 em L.
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Tabelle 5.41:
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1600 ¢m ™

Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Vestolit E 7031 mit den

bis 1530 em ™! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Koz || 0,68629 | 0,73199 | 0,14356 | 0,99976 | 0,12579 | 0,71983 | 0,12555
Kpin || 0,45160 | 0,63436 | 0,11467 | 0,98206 | 0,06954 | 0,49530 | 0,00015
Kyw || 0,58806 | 0,69400 | 0,12727 | 0,99450 | 0,10401 | 0,62627 | 0,06738
s 0,07682 | 0,02986 | 0,00704 | 0,00523 | 0,01558 | 0,07342 | 0,04110
G 11 0,79977 | 0,77629 | 0,14668 0,14696 | 0,82861 | 0,18064
G, 0,98009

Tabelle 5.42: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Vestolit E 7031 mit

allen Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1600 ¢m ™!

bis 1530 ¢m~! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Kinaz || 0,65230 | 0,69963 | 0,45405 | 0,99976 | 0,44414 | 0,66854 | 0,38151

Koin || 0,55528 | 0,11552 | 0,01031 | 0,98206 | 0,00784 | 0,60289 | 0,00026

Kyw || 0,59446 | 0,45323 | 0,15830 | 0,99450 | 0,12079 | 0,63343 | 0,17452

s 0,01579 | 0,16099 | 0,10642 | 0,00523 | 0,08488 | 0,02005 | 0,10951

GI7¢ | 0,63696 | 0,91979 | 0,44692 0,34716 | 0,68972 | 0,48192
Gy 0,98009
Gy 0,91979
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Abbildung 5.49 zeigt die graphische Darstellung der Vertrauensgrenzen.
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Abbildung 5.49: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ ¢
(griin) fiir die Identifizierung von Vestolit E 7031 mit Diamant-ATR-Technik

In diesem Fall stand Solvic 266 SF am néachsten zu Vestolit E 7031. Der Abstand
Gz — Gy betrug 0,0603.

Fiir die Festlegung der Entscheidungsgrenze G wurde wiederum ein Toleranzabschlag

von 0,01 vorgenommen.
Ggp=Gz—0,01 =0,98009 — 0,01 = 0,970

Die Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Vestolit E 7031 ist in Tabelle 5.43 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.43:  Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Vestolit
E 7031 mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gpg > Gv
0,98009 | > 0,970 > |0,91979

P =10,99743
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Vestolit B 7021 (Veb)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Vestolit B
7021 sind in den Tabellen 5.44 und 5.45 zusammengefasst. Der verwendete Wellenzahl-
bereich lag zwischen 1070 und 1000 cm ™!,

Tabelle 5.44: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Vestolit B 7021 mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1070 em ™!

bis 1000 ¢m~! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Kinae || 0,44107 | 0,48897 | 0,99924 | 0,40403 | 0,47780 | 0,46984 | 0,41780
Koin || 0,18636 | 0,02432 | 0,89125 | 0,15075 | 0,15351 | 0,19519 | 0,18017
Kyw || 0,30166 | 0,15514 | 0,98618 | 0,26927 | 0,26182 | 0,30880 | 0,29747
s 0,05117 | 0,10190 | 0,02794 | 0,05087 | 0,06727 | 0,05538 | 0,04819
G || 0,44043 | 0,43149 0,40722 | 0,44427 | 0,45900 | 0,42817
Gz 0,91041

Tabelle 5.45: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Vestolit B 7021 mit

allen Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 1070 ¢m ™!

bis 1000 em~! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Kooz || 0,69409 | 0,24620 | 0,99924 | 0,33073 | 0,30792 | 0,36736 | 0,35046
Kpin || 0,17459 | 0,00263 | 0,89125 | 0,03952 | 0,11412 | 0,16141 | 0,25474
Kyw || 0,29793 | 0,14679 | 0,98618 | 0,26827 | 0,26236 | 0,04109 | 0,29820
s 0,08514 | 0,08128 | 0,02794 | 0,05355 | 0,03001 | 0,04109 | 0,02751
G/~ |1 0,52713 | 0,38236 0,41586 | 0,34240 | 0,15642 | 0,37542
G, 0,91041
Gy 0,52713

Abbildung 5.50 zeigt die graphische Darstellung der Grenzkorrelationskoeffizienten.

Aus der Abbildung 5.50 ergibt sich fiir die Unterscheidbarkeit der ndchsten Nachbarn
Vestolit B 7021, Solvic 374 MB ein Abstand zwischen G und Gy von 0,38338, der fiir

eine Diskriminierung bei weitem ausreichend ist.

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wurde wieder ein Toleranzabschlag von 0,01

vorgenomimen.
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Abbildung 5.50: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~f (blau) und G/ —¢
(griin) fiir die Identifizierung von Vestolit B 7021 mit Diamant-ATR-Technik

Ggp=Gz—-0,01 =0,91041 - 0,01 = 0,900

Die Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Vestolit B 7021 sind in Tabelle 5.46 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.46: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Vestolit
B 7021 mit Diamant-ATR-Technik

GZ > GE > Gv
0,91041 | > 0,900 > |0,52713
P =1,00000

Solvic 266 SF (Sos)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten sind im Fall von Solvic 266
SE in den Tabellen 5.47 und 5.48 zusammengefasst. Der verwendete Wellenzahlbereich
lag zwischen 3000 und 580 em 1.

Abbildung 5.51 zeigt die graphische Darstellung der Vertrauensgrenzen.
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Tabelle 5.47: FErgebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Solvic 266 SF mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 3000 ¢m ™
bis 580 ¢m~! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Komas || 0,96112 | 0,99933 | 0,95855 | 0,96607 | 0,93763 | 0,94746 | 0,95948
Komin || 0,92913 | 0,99170 | 0,92761 | 0,93728 | 0,90631 | 0,91489 | 0,93199
Kyw | 0,95229 | 0,99811 | 0,94964 | 0,95827 | 0,92857 | 0,93796 | 0,95177
s || 0,00898 | 0,00201 | 0,00895 | 0,00803 | 0,00911 | 0,00924 | 0,00764
GeI | 0,97832 0,07557 | 0,98154 | 0,95497 | 0,96475 | 0,97392
Gr 0,99229

Tabelle 5.48: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Solvic 266 SF mit allen
Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 3000 ¢m ™! bis
580 em~! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip

Kinaz || 0,96725 | 0,99933 | 0,95555 | 0,96494 | 0,93983 | 0,95748 | 0,95748
Koin || 0,94674 | 0,99170 | 0,94440 | 0,95474 | 0,91983 | 0,93315 | 0,93315
Kyw || 0,95421 | 0,99811 | 0,95223 | 0,96021 | 0,93087 | 0,93946 | 0,93946

s 0,00365 | 0,00201 | 0,00226 | 0,00256 | 0,00442 | 0,00495 | 0,00495

G | 0,96405 0,95836 | 0,96727 | 0,94266 | 0,95337 | 0,95337
G, 0,99229
Gv 0,98154
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Abbildung 5.51: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~f (blau) und G ¢
(griin) fiir die Identifizierung von Solvic 266 SF mit Diamant-ATR-Technik

In diesem Fall steht Vestolit E 7031 am néachsten zu Solvic 266 SF. Der Abstand
GZ - GV betrug 0,01075

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wurde die Gleichung 5.8 verwendet.
Gp = % -(0,99229 + 0,98154) = 0,987

Die Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Solvic 266 SF sind in Tabelle 5.49 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.49: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Solvic
266 SF mit Diamant-ATR-Technik

GZ > GE > Gv
0,99229 | > 0,987 > |0,98154
P =0,99884

Solvic 374 MB (Som)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten sind im Fall von Solvic
374 MB in den Tabellen 5.25 und 5.26 angegeben. Der verwendete Wellenzahlbereich
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lag zwischen 2950 und 1420 em 1.

Tabelle 5.50: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Solvic 374 MB mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 2950 ¢m ™!

bis 1420 ¢m~! (Diamant-ATR-Technik)

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Kinaz || 0,99958 | 0,95954 | 0,98660 | 0,98060 | 0,92366 | 0,97099 | 0,98594
Koin || 0,99519 | 0,94100 | 0,97662 | 0,97392 | 0,90933 | 0,93911 | 0,97018
Kyw || 0,99843 | 0,94899 | 0,98386 | 0,97868 | 0,91860 | 0,95126 | 0,97685
s 0,00102 | 0,00411 | 0,00211 | 0,00109 | 0,00409 | 0,00761 | 0,00402
Gge/ 0,96005 | 0,98955 | 0,98161 | 0,92961 | 0,97174 | 0,98766
Gy 0,99569

Tabelle 5.51:

allen Einzelspektren der jeweils anderen PVC-Sorten iiber den Wellenzahlbereich 2950 ¢m ™!

bis 1420 ¢m~! (Diamant-ATR-Technik)

Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Solvic 374 MB mit

Som Sos Veb Vee Vep Vie Vip
Kinaz || 0,99958 | 0,95834 | 0,98692 | 0,98240 | 0,93819 | 0,97124 | 0,98069
Koin || 0,99519 | 0,90063 | 0,98204 | 0,97171 | 0,88769 | 0,93846 | 0,97454
Kyw || 0,99843 | 0,94381 | 0,98453 | 0,97821 | 0,91724 | 0,95052 | 0,97702
s 0,00102 | 0,01638 | 0,00091 | 0,00291 | 0,01332 | 0,00548 | 0,00158
GI—e 0,99129 | 0,98699 | 0,98623 | 0,95275 | 0,96590 | 0,98146
Gy 0,99569
Gy 0,99129

Abbildung 5.52 zeigt die graphische Darstellung der Grenzwerte.

Am nichsten zu Solvic 374 MB steht Solvic 266 SF. Der Abstand zwischen GG, und

Gy betrug 0,0044.

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wurde wiederum die Gleichung 5.8 verwendet,

und das Ergebnis auf drei Stelle nach dem Komma gerundet.

Gg = 1 -(0,99569 + 0,99129) = 0,993

Der Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Solvic 374 MB sind in Tabelle 5.52 noch einmal zusammengefasst.
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Abbildung 5.52: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢=/ (blau) und G/ ~¢
(griin) fiir die Identifizierung von Solvic 374 MB mit Diamant-ATR-Technik

Tabelle 5.52: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Solvic
374 MB mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gpg > Gv
0,09569 | > 0,993 > |0,99129

P =0,99599
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5.1.3.4 Identifizierungsverfahren

Die Identifizierung wird wiederum in zwei Schritten durchgefiihrt. Im ersten findet
die Uberpriifung statt, ob es sich allgemein um PVC handelt. Hierbei wird gegen den
Grenzwert Gpye (0,88) gepriift, und im zweiten wird dann die spezielle PVC-Sorte

gegen den fiir jede einzelne Sorte charakteristischen Grenzwert G gepriift.

Die Parameter fiir die Identifizierung sind in Tabelle 5.53 noch einmal zusammenge-

fasst.

Tabelle 5.53: Parameter fiir die Bibliothekskalibration an Hand der Diamant-ATR-Technik

Schritt | Sortenvorgabe Wellenzahlbereich | Gp P

1 PVC (alle Sorten) 4000 - 540 em ™! 0,880 -

2 Solvic 374 MB 2950 - 1420 em ™! 0,993 | 0,99599
Solvic 266 SF 3000 - 580 em ! 0,987 | 0,99884
Vestolit B 7021 1070 - 1000 cm ™! 0,900 | 1,00000
Vestolit E 7031 1600 - 1530 cm ™! 0,970 | 0,99743
Vestolit P 1330 K 825 - 750 em ! 0,986 | 1,00000
Vinnol E 70 CQ 2950 - 2900 cm ™! 0,990 | 0,99913
Vinnol P 70 3000 - 580 em ! 0,997 | 0,99921

Bei der Bibliothekskalibration zeigt es sich, dass die Entscheidungsgrenze und die Ver-
wechslungsgrenze wesentlich enger zusammenliegen als im Fall der Messung mit diffuser
Reflexion. Das heift, dass das Kalibrationsmodell mit den Diamant-ATR-Spektren im
Vergleich zum Kalibrationsmodell mit den Diffusen-Reflexions-Spektren moglicherwei-
se weniger robust ist und empfindlicher gegeniiber Stérungen ist. Die Methode an sich
ist jedoch voll funktionstiichtig, was auch die nachfolgende Uberpriifung der Biblio-
thekskalibration zeigt.

5.1.3.5 Uberpriifung der Bibliothekskalibration

Um die Empfindlichkeit und Robustheit der Bibliothekskalibration zu iiberpriifen,
wurde ebenso wie bei der Diffuse-Reflexions-Technik vorgegangen: es wurde im ers-
ten Schritt von jeder PVC-Sorte willkiirlich eine Charge ausgewihlt, und diese IR-
spektroskopisch gemessen. Fiir die korrekte Identifizierung muss der ermittelte Korre-

lationskoeffizient K grofer sein als der Grenzwert G'i. Die Ergebnisse sind in Tabelle
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5.54 zusammengestellt.

Tabelle 5.54: Uberpriifung der Bibliothekskalibration fiir alle 7 PVC-Sorten an Hand der
Diamant-ATR-Technik

PVC-Sorte Schritt K Gp | Identitdt bestatigt?
Solvic 374 MB 1 0,9996 | 0,880 JA
2 0,9996 | 0,993 JA
Solvic 266 SF 1 0,9944 | 0,880 JA
2 0,9983 | 0,987 JA
Vestolit B 7021 1 0,9994 | 0,880 JA
2 0,9981 | 0,900 JA
Vestolit E 7031 1 0,9980 | 0,880 JA
2 0,9828 | 0,970 JA
Vestolit P 1330 K 1 0,9980 | 0,880 JA
2 0,9973 | 0,986 JA
Vinnol E 70 CQ 1 0,9978 | 0,880 JA
2 0,9995 | 0,990 JA
Vinnol P 70 1 0,9986 | 0,880 JA
2 0,9989 | 0,997 JA

Fiir den zweiten Uberpriifungsschritt wurden PVC-Proben herangezogen, die noch
nicht bei der Erstellung der Bibliothekskalibration beriicksichtigt worden waren. Aufer
diesen wurden noch zwei pulverférmige anorganische Additive mit der Methode iiber-

priift, die so wie PVC-Pulver aussahen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.55 dargestellt.

Drei der PVC-Proben wurden einwandfrei erkannt, bei zweien konnte die angenommene
Sorte nicht bestatigt werden. Der Grund dafiir war eine Verunreinigung der Probe 3 mit
Teflon. Bei Probe 5 muss ebenfalls eine etwaige Verunreinigung in Betracht gezogen
werden. Die zwei anorganischen Additive, Juralin MJ 3 (CaCO3) und Martinal OL
104/LE (Al(OH)3), wurden eindeutig als nicht identisch mit PVC erkannt.
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Tabelle 5.55: Uberpriifung der Bibliothekskalibration fiir 5 unbekannte PVC-Proben und

fiir 2 pulverférmige anorganischen Additive an Hand der Diffuse-Reflexions-Technik

PVC-Sorte Schritt K G | Identitat bestatigt?
1. Vestolit B 7021 1 0,9991 | 0,880 JA
Probe aus Groftank/Silo 2 0,9963 | 0,900 JA
2. Solvic 374 MB 1 0,9995 | 0,880 JA
Probe aus Silo 2 0,9989 | 0,993 JA
3. Vestolit B 7021 1 0,9872 | 0,880 JA
verunreinigt mit Teflon 2 0,4537 | 0,900 Nein
4. Solvic 374 MB 1 0,9975 | 0,880 JA
unbekannte Herkunft 2 0,9988 | 0,993 JA
5. Vestolit B 7021 1 0,9969 | 0,880 JA
unbekannte Herkunft 2 0,7404 | 0,900 Nein
6. Juralin MJ 3 1 0,0176 | 0,880 Nein
CaCOs 2 0,0177 | 0,997 Nein
7. Martinal OL 104/LE 1 0,0355 | 0,880 Nein
Al(OH); 2 0,4209 | 0,900 Nein

Als Schlussfolgerung kann gesagt werden, dass die mit Hilfe der Diamant-ATR-Technik
durchgefiihrte Identitdtskontrolle der unterschiedlich hergestellten PVC-Sorten eben-

falls sehr gut funktioniert. Es miissen lediglich schirfere Grenze gesetzt werden.

5.2 Identitatskontrolle der unterschiedlichen Weich-

macher

Fiir die Untersuchungen standen insgesamt 8 unterschiedliche Weichmacher-Sorten
zur Verfiigung, davon vier Phthalatweichmacher, drei Phosphatweichmacher und ein
Weichmacher natiirlicher Herkunft (s. Tabelle 5.56).

Es standen insgesamt 69 Chargen von 8 unterschiedlichen Weichmacher-Sorten zur Ver-
fiigung. Bei allen Weichmachern handelt es sich um fliissige Produkte, deren Spektren

im Mittleren Infrarot mit der Diamant-ATR-Technik aufgenommen wurden.
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Tabelle 5.56: Zur Verfiigung stehende Weichmacher-Sorten

Name

Chargen

Hersteller

Art

Palatinol AH

3

BASF

Di-isooctyl-phthalat ~ (DOP)
oder Di-(ethyl-hexyl)-Phthalat
(DEHP). Ester zwischen der
Phthalsdure und Isooctylalko-

holen, Isomerengemisch.

Palatinol N

21

BASF

Di-isononyl-phthalat (DINP),
Ester zwischen der Phthalsiu-
re und Isononylalkoholen, Iso-

merengemisch

Witamol 110

19

Oxeno

Reines lineares Phthalat aus
Alkoholen mit 6 - 10 Kohlen-

stoffatomen, Isomerengemisch

Ultramoll PP

Bayer

Phthalsdurepolyester,  Poly-

merweichmacher

Disflammol DPO

Bayer

Di-phenyl-isooctyl-phosphat.
Flammhemmender Weichma-

cher

Disflammol DPK

Bayer

Di-phenyl-kresyl-phosphat.
Flammhemmender Weichma-

cher

Reofos 50

Great Lakes

Tri-phenyl-phosphat, ein Teil

der Phenolringe isopropyliert

Drapex 39

11

Crompton

Epoxyliertes Sojabohnenol
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Die Situation, was die Identifizierung betrifft, ist hier eine vollig andere als beim PVC.
Beim PVC lagen im wesentlichen von der Grundsubstanz her chemisch einheitliche
Verbindungen vor, so dass im Mittleren Infrarot nur an Hand einiger weniger spe-
zifischen Absorptionsbanden, die auf Zusatzstoffe zuriickzufiihren sind, diskriminiert
werden konnte. Die einzelnen Weichmacher-Sorten unterscheiden sich jedoch chemisch
deutlich. Diese chemisch-strukturellen Unterschiede fithren immer zu spektroskopischer
Unterscheidbarkeit, so dass eine Diskriminierung in diesem Fall wesentlich unproblema-
tischer ist. Chemisch kénnen drei unterschiedlichen Grundtypen differenziert werden:
Weichmacher auf Basis von Phthalsédure (Phthalsdureester), Weichmacher auf Basis

von Phosphorsidure (Phosphorsiureester) und Weichmacher auf Basis von natiirlicher
Herkunft.

5.2.1 Clusteranalyse der unterschiedlichen Weichmacher-Sorten

Die fliissigen Weichmacherproben wurden im Nahen Infrarot mit Hilfe des NIRVIS-
Spektrometers der Firma BUCHI im Kiivettenkanal mit einer 1 mm Quarzkiivette und
im Mittleren Infrarot mit Hilfe des Spectrum-One Spektrometers der Firma Perkin-
Elmer mit einer Diamant-ATR-Einheit vermessen. Bei allen Chargen wurden zusétzlich
2 Wiederholmessungen durchgefiihrt. Alle Spektren wurden mit Hilfe des BUCHI -
Programms NIRCAL ausgewertet. Bei der Kalibration wurden ca. 2/3 der Spektren in

das Kalibrationsset und 1/3 in ein unabhéngiges Validationsset aufgenommen.

5.2.1.1 Clusteranalyse mit Hilfe der Spektroskopie im Nahen Infrarot

Abbildung 5.53 zeigt die NIR-Originalspektren aller Weichmacher-Sorten, einschliefs-
lich aller Chargen, wobei eine zweifache Wiederholmessung durchgefiihrt wurde. Die

verschiedenen Weichmacher-Sorten sind in unterschiedlichen Farben dargestellt.

Die drei Grundtypen der Weichmacher, Phthalsdureester, Phosphorsidureester und Weich-
macher natiirlicher Herkunft, unterscheiden sich im Nahen Infrarot so deutlich, dass

eine Diskriminierung schon mit blofem Auge leicht moglich ist, z.B. an der intensiven
Bande bei ca. 6000 cm™! (s. Abbildung 5.53).
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Abbildung 5.53: NIR-Originalspektren der unterschiedlichen Weichmacher-Sorten
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Abbildung 5.54: Ausschnitt der Spektren von Abbildung 5.53 im Spektralbereich zwischen
4000 ¢m~! und 4800 cm ™!
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Sowohl innerhalb der Gruppe der Phosphathweichmacher wie auch der Phthalatweich-
macher treten chemische Unterschiede, z.B. beziiglich des Alkoholrests, auf. Diese fiih-
ren zu Intensitdtsanderungen, die bei einer Messung in Transmission, die sich durch eine
gute Reproduzierbarkeit auszeichnet, mit hoher Genauigkeit erfasst und entsprechend

fiir die Diskriminierung genutzt werden kénnen.

So konnen sowohl in Abbildung 5.54 wie auch in Abbildung 5.55 deutliche Unterschie-
de zwischen den Phosphatweichmachern Reofos 50, Disflammol DPO und Disflammol

DPK erkannt werden.

Original Spectra

All Spectra

Transmittance

5600 5800 6000 6200
1lcm

Abbildung 5.55: Ausschnitt der Spektren von Abbildung 5.53 im Spektralbereich zwischen
5500 em ™! und 6250 em ™!

Unterschiede zwischen den Phthalatweichmachern finden sich hauptséchlich im Bereich
des ersten CH-Valenz-Obertons (s. Abbildung 5.55). Drapex 39, epoxiliertes Sojaboh-

nenol, ist hierbei deutlich von den anderen Weichmacher-Sorten zu differenzieren.

Auch im Bereich des zweiten CH-Valenz-Obertons im Bereich von 8000 ¢m~! bis 9000
cm~! finden sich deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Weichmachertypen (s.

Abbildung 5.56).
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Abbildung 5.56: Ausschnitt der Spektren von Abbildung 5.53 im Spektralbereich zwischen
7750 em ™! und 9150 cm !
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Abbildung 5.57: Ergebnis der Clusteranalyse auf Basis der NIR-Spektren der Weichmacher
(Qciu=0,94). Die Kalibrationsspektren sind als + mit zugehorigen Toleranzkreisen und die

Validationsspektren als kleine Rechtecke eingezeichnet

174



KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 5.57 zeigt das Ergebnis der Clusteranalyse in einem Koordinatensystem aus
den beiden ersten Faktoren (nach Mean Centering). Als Datenvorbehandlung wurden
MSC-Full (Multiplicative Scatter Corection Full), Normierung zwischen 0 und 1 und
erste Ableitung nach Savitzky-Golay (9 Punkte) gewéhlt. In die Clusteranalyse gingen
folgende Wellenlingenbereich ein: 4000 - 4400 em™t, 4460 - 4500 em™t, 4600 - 4700
em ™1, 5600 - 5930 em ™!, 6900 - 7100 em ™! und 8340 - 8570 em L.

Das Ergebnis ist eindeutig und zeigt, dass ohne Einschriankung alle Weichmacherty-
pen im Nahen Infrarot voneinander sehr gut diskriminiert werden konnen. Der die

Kalibration charakterisierende Q)¢,-Wert betriagt in diesem Fall 0,94.

5.2.1.2 Clusteranalyse mit Hilfe der Spektroskopie im Mittleren Infrarot

Die Spektren wurden mit Hilfe der Diamant-ATR-Technik aufgenommen. Hierbei wird

der Diamant-Kristall mit einem Tropfen der fliissigen Probe vollstindig bedeckt.

Original Spectra

All Spectra
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7544\

Transmission
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25-

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wavenumber (cm-1)

Abbildung 5.58: MIR-Originalspektren der unterschiedlichen Weichmacher-Sorten

Die Situation ist dhnlich wie im Nahen Infrarot, das heifit, alle drei Haupttypen,
Phthalsdureester, Phosphorsdureester und Weichmacher natiirlicher Herkunft, lassen
sich problemlos und eindeutig diskriminieren. Abbildung 5.58 zeigt die MIR-Spektren
aller Weichmacher-Sorten, einschlieflich aller Chargen, wobei eine zweifache Wieder-

holmessung durchgefiihrt wurde, so dass insgesamt 207 Spektren vorliegen.
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Abbildung 5.59: Ausschnitt der Spektren von Abbildung 5.58 im Spektralbereich zwischen
630 em ™! und 850 em ™!
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Abbildung 5.60: Ausschnitt der Spektren von Abbildung 5.58 im Spektralbereich zwischen
1350 em ™! und 1475 em ™!
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Die Unterschiede zwischen allen Phthalatweichmachern lassen sich im Spektralbereich
zwischen 1300 cm ™! und 1500 em ™! erkennen (s. Abbildung 5.60). Hier ist besonders
anzumerken, dass die chemisch recht dhnlichen Typen Palatinol AH und Palatinol N an

Hand der Intensitit der Bande bei ca. 1420 em ™! deutlich voneinander unterscheiden.

Auch im CH-Valenzschwingungsbereich zwischen 2800 und 3000 ¢m ™! treten zwischen
den verschiedenen Weichmachertypen charakteristische Unterschiede auf (s. Abbildung
5.61).
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70-
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Abbildung 5.61: Ausschnitt der Spektren von Abbildung 5.58 im Spektralbereich zwischen
2760 ¢m~! und 3120 em ™!

Abbildung 5.62 zeigt das Ergebnis der Clusteranalyse in einem Koordinatensystem mit
den ersten beiden Faktoren (nach Mean Centering). Als Datenvorbehandlung wurden
gewihlt: Absorbance Log(1/x), Normierung zwischen 0 und 1, und erste Ableitung nach
Savitzky-Golay (9 Punkte). In die Clusteranalyse gingen folgende Wellenzahlbereiche
ein: 720 - 730 em™!, 1340 - 1450 ¢m ™! und 2830 - 2852 cm ™!

Abbildung 5.63 zeigt einen Ausschnitt von der Abbildung 5.62, wobei die Phosphat-
weichmacher besser zu erkennen sind. Drapex 39, epoxiliertes Sojabohnendl, ist deutlich

von den anderen Weichmacher-Sorten zu differenzieren.

Die Cluster-Analyse zeigt, dass die Differenzierung der unterschiedlichen Weichmacher-
Sorten im Mittleren Infrarot sehr gut moglich ist. In diesem Fall erreicht der Q¢,,-Wert

sogar 0,95, was deutlich besser als im Nahen Infrarot ist.
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Abbildung 5.62: Ergebnis der Clusteranalyse auf Basis der MIR-Spektren der Weichmacher

(Qc1u=0,95). Die Kalibrationsspektren sind als + mit zugehorigen Toleranzkreisen und die

Validationsspektren als kleine Rechtecke eingezeichnet
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Abbildung 5.63: Ausschnitt von der Abbildung 5.62
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5.2.2 Bibliothekskalibration im Mittleren Infrarot auf Basis der
Korrelationskoeffizienten von unterschiedlichen Weichma-

chern

Die Identitatskontrolle wird wiederum auf Basis der Compare-Methode von Korrelati-

onskoeffizienten aufgebaut.

Die Grenzkorrelationskoeffizienten wurden mit Hilfe der Formel 5.1, 5.2 und 5.3 auf
Seite 123 berechnet. Tabelle 5.57 zeigt die entsprechenden t-Werte im Fall der unter-

schiedlichen Weichmacher-Sorten.

Tabelle 5.57: t-Verteilungswerte der unterschiedlichen Weichmacher-Sorten

Weichmacher-Sorte | Spektrenzahl | Freiheitsgrad | t - Wert
Palatinol AH 9 8 3,355
Palatinol N 63 62 2,657
Witamol 110 a7 56 2,667
Ultramoll PP 9 8 3,355
Disflamoll DPK 9 8 3,355
Disflamoll DPO 3 2 9,925
Reofos 50 54 53 2,672
Drapex 39 33 32 2,738

Die Reproduzierbarkeit ist bei der Aufnahme von Spektren fliisssiger Proben wesentlich
hoher als bei der Aufnahme von Spektren pulverférmiger Proben. Fiir die fliissigen
Weichmacher-Sorten wurde daher folgende Regel aufgestellt. Wenn G — Gy < 0,002
ist, wird die Entscheidungsgrenze G mit der Gleichung 5.8 berechnet und in die Mit-
te zwischen Zugehorigkeitsgrenze und Verwechslungsgrenze gelegt, ansonst wird ein

Toleranzabschlag von T = 0, 001 verwendet.

5.2.2.1 Anlegen von Bibliotheksspektren

Zunachst wurden Bibliotheksspektren der unterschiedlichen Weichmacher-Sorten an-
gelegt. Dazu wurden aus jeweils 3 Einzelmessungen der Chargen jeder Sorte aus der
Tabelle 5.56 auf Seite 170 ein Mittelwertspektrum fiir die entsprechende Sorte errech-
net. Nachfolgend sind alle Mittelwertspektren abgebildet.
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Abbildung 5.64: Mittelwertspektrum von Palatinol AH aus jeweils 3 Einzelmessungen von
3 Chargen (9 Einzelspektren)
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Abbildung 5.65: Mittelwertspektrum von Palatinol N aus jeweils 3 Einzelmessungen von 21

Chargen (63 Einzelspektren)
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Abbildung 5.66: Mittelwertspektrum von Witamol 110 aus jeweils 3 Einzelmessungen von
19 Chargen (57 Einzelspektren)
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Abbildung 5.67: Mittelwertspektrum von Ultramoll PP aus jeweils 3 Einzelmessungen von
3 Chargen (9 Einzelspektren)
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Abbildung 5.68: Mittelwertspektrum von Disflammol DPK aus jeweils 3 Einzelmessungen
von 3 Chargen (9 Einzelspektren)
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Abbildung 5.69: Mittelwertspektrum von Disflammol DPO aus jeweils 3 Einzelmessungen
von 1 Charge (3 Einzelspektren)
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Abbildung 5.70: Mittelwertspektrum von Reofos 50 aus jeweils 3 Einzelmessungen von 8
Chargen (24 Einzelspektren)
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Abbildung 5.71: Mittelwertspektrum von Drapex 39 aus jeweils 3 Einzelmessungen von 11

Chargen (33 Einzelspektren)
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5.2.2.2 Grenzwerte fiir die Identifizierung des Weichmacher-Grundtyps

Es wurden alle aufgenommenen Einzelspektren einer Weichmacher-Sorte mit allen Bi-
bliotheksspektren verglichen (dies ist in den einzelnen Zeilen der Tabellen 5.58 und
5.59 zu sehen), und die Korrelationskoeffizienten ermittelt. In den Spalten sind die
unterschiedlichen Chargen einzelner Weichmacher-Sorten mit dem zugehorigen Biblio-
theksspektrum verglichen. Ein Bibliotheksspektrum ist dabei das Mittelwertspektrum
aller Einzelspektren einer Weichmacher-Sorte einschliefslich aller zugehorigen Chargen.
Die Berechnung wurde iiber den gesamten Wellenzahlbereich von 4000 e¢m ™! bis 540

em ™! durchgefiihrt.
Identifizierung als Phthalat-Weichmacher
Tabelle 5.58: Maximale, minimale, mittlere Korrelationskoeffizienten und untere Vertrau-

ensgrenzen der unterschiedlichen Phthalat-Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich
von 4000 - 540 em ™!

Paa Pan Wit Ult

Paa | K4, | 0,999990 | 0,981369 | 0,945811 | 0,961798
Kpin | 0,999984 | 0,980761 | 0,945030 | 0,961359
Kpyw | 0,999988 | 0,980984 | 0,945330 | 0,961537
Gmin | 0,999981 | 0,980059 | 0,944162 | 0,960959

Pan | K4, | 0,981130 | 0,999977 | 0,975493 | 0,967743
Konin | 0,980744 | 0,999862 | 0,972240 | 0,965543
Kyw | 0,980925 | 0,999937 | 0,974107 | 0,966640
Gumin | 0,980611 | 0,999838 | 0,971456 | 0,965168

Wit | K4, | 0,948235 | 0,975794 | 0,999900 | 0,934292
Konin | 0,942333 | 0,972461 | 0,999644 | 0,926796
Kpyw | 0,945191 | 0,973997 | 0,999805 | 0,930641
Gumin | 0,941763 | 0,972097 | 0,999539 | 0,925111

Ult | K4 | 0,963373 | 0,968892 | 0,932556 | 0,999945
K | 0,958144 | 0,962778 | 0,927419 | 0,999793
Kyw | 0,961445 | 0,966600 | 0,930731 | 0,999888
Gmin | 0,953444 | 0,957343 | 0,922731 | 0,999671

Die Verwendeten Abkiirzungen der Tabelle 5.58 sind im Folgenden erldutert:
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Paa - Palatinol AH;

Pan - Palatinol N;

Wit - Witamol 110;

Ult - Ultramoll PP;

K - Korrelationskoeffizient;

Koo - maximaler Korrelationskoeffizient;
K in - minimaler Korrelationskoeffizient;
Kyw - Mittelwert-Korrelationskoeffizient;
G oin - untere Vertrauensgrenze.

In Tabelle 5.58 sind jeweils der grofte, der kleinste und der mittelwert Korrelationsko-
effizient zusammen mit der unteren Vertrauensgrenze dargestellt. Die blau markierten
Korrelationskoeffizienten sind durch den Vergleich unterschiedlicher Chargen einzelner
Phthalat-Weichmacher-Sorten mit eigenem Bibliotheksspektrum entstanden. Der rot

markierte Korrelationskoeflizient ist der kleinste Korrelationskoeffizient.

Laut Tabelle 5.58 betrigt der kleinste Korrelationskoeffizient K = 0,922731, so dass
sich daraus der untere Grenzwert (G pps.) von 0,92 fiir die Identifizierung als Phthalat-

Weichmacher ergibt.

Identifizierung als Phosphat-Weichmacher

In Tabelle 5.59 sind jeweils der grofte, der kleinste, der mittelwert Korrelationskoeffi-

zient und die untere Vertrauensgrenze aufgelistet.

Die Verwendeten Abkiirzungen der Tabelle 5.59 sind im vorigen Unterkapitel und im

Folgenden erldutert.

Dik - Disflammol DPK;
Dio - Disflammol DPO;
Reo - Reofos 50;
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Tabelle 5.59: Maximale, minimale, mittelwert Korrelationskoeffizienten und unteren Ver-

trauensgrenze der Phosphat-Weichmacher iiber den Wellenzahlbereich von 4000 - 540 ¢m ™!

Dik Dio Reo

Dik | K, | 0,999965 | 0,661510 | 0,832297
Koin | 0,999875 | 0,658184 | 0,825601
Kyw | 0,999933 | 0,660329 | 0,830008
Gmin | 0,999789 | 0,655067 | 0,819064

Dio | K4, | 0,660481 | 0,999994 | 0,726522
Kin | 0,660431 | 0,999990 | 0,726385
Kyw | 0,660450 | 0,999993 | 0,726464
Gmin | 0,660184 | 0,999968 | 0,725762

Reo | Ky | 0,839499 | 0,733082 | 0,999840
Konin | 0,823346 | 0,721055 | 0,999547
Kyw | 0,829665 | 0,726419 | 0,999699
Gumin | 0,817196 | 0,716050 | 0,999427

Laut Tabelle 5.59 betrigt der kleinste Korrelationskoeffizient K = 0,655067, so
dass sich daraus der untere Grenzwert (Gppo) von 0,65 fiir die Identifizierung als

Phosphat-Weichmacher ergibt.

5.2.2.3 Grenzwerte fiir die Identifizierung der unterschiedlichen Weich-

macher-Sorten

Es geht in diesem Schritt darum, ob eine bestimmte Probe tatsichlich der ihr zuge-
ordneten Sorte angehort, oder ob moglicherweise eine Verwechslung oder Fehlcharge
vorliegt. Es wurden auch hier die im Unterkapitel 5.1.2.3 auf Seite 123 beschriebene

Gleichungen verwendet.

Die chemisch-strukturellen Unterschiede der verschiedenen Weichmacher-Sorten fiihren
immer zu spektroskopischer Unterscheidbarkeit, so dass eine Diskriminierung in diesem
Fall wesentlich unproblematischer als bei den PVC-Sorten ist, und deshalb kénnen wir

den ganzen Wellenzahlbereich von 4000 em~! bis 540 em ™! verwenden.
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Palatinol AH (Paa)

Die Ergebnisse in Tabelle 5.60 wurden auf Basis des Vergleichs aller Einzelspektren
von Palatinol AH mit den Mittelwertspektren aller Weichmacher-Sorten iiber den Wel-
lenzahlbereich 4000 e¢m ™' bis 540 em™! ermittelt. Demgegeniiber ist in Tabelle 5.61
die Basis der Berechnung der Vergleich des Mittelwertspektrums von Palatinol AH mit

allen Einzelspektren aller Weichmacher-Sorten iiber gleichen Wellenzahlbereich.

Tabelle 5.60: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Palatinol AH mit den Mit-
telwertspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™t bis 540 em 1L

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra

Kppaw || 0,999990 | 0,98137 | 0,94581 | 0,96180 | 0,03010 | 0,04618 | 0,01935 | 0,16758

Koin || 0,999984 | 0,98076 | 0,94503 | 0,96136 | 0,02994 | 0,04590 | 0,01913 | 0,16671

Kyw || 0,999988 | 0,98098 | 0,94533 | 0,96154 | 0,03002 | 0,04604 | 0,01921 | 0,16711

] 0,000002 | 0,00028 | 0,00035 | 0,00017 | 0,00005 | 0,00009 | 0,00007 | 0,00033

eadl 0,98191 | 0,94650 | 0,96211 | 0,03018 | 0,04633 | 0,01945 | 0,16820
Gy 0,999981

Tabelle 5.61: Ergebnisse von Vergleich des Mittelwertspektums von Palatinol AH mit allen

Einzelspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™! bis 540 em 1

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra
Kinaz || 0,999990 | 0,98113 | 0,94823 | 0,96337 | 0,03046 | 0,04605 | 0,02118 | 0,17296
Koin 1] 0,999984 | 0,98074 | 0,94233 | 0,95814 | 0,02927 | 0,04596 | 0,01338 | 0,16275
Kyrw || 0,999988 | 0,98092 | 0,94519 | 0,96145 | 0,02998 | 0,04602 | 0,01904 | 0,16710
] 0,000002 | 0,00012 | 0,00129 | 0,00238 | 0,00051 | 0,00005 | 0,00202 | 0,00316
Gl—e 0,98124 | 0,94862 | 0,96945 | 0,03168 | 0,04653 | 0,02444 | 0,17576
Gy 0,999981
Gy 0,98191

Abbildung 5.72 zeigt eine graphische Darstellung des Sachverhaltes. Die obere rote
Linie bezieht sich auf Gz, das aus einem Vergleich der Einzelspektren von Palatinol
AH mit dem eigenen Mittelwertspektrum resultiert. Die untere blaue Linie bezieht
sich auf die G¢?/-Werte aus dem Vergleich der Einzelspektren von Palatinol AH mit
den Mittelwertspektren aller anderen Weichmacher-Sorten, und die untere griine Linie

entspricht den G/~¢-Werten aus dem Vergleich des Mittelwertspektrums von Palatinol
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AH mit allen Einzelspektren aller anderen Weichmacher-Sorten.
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Abbildung 5.72: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ ¢
(griin) fiir die Identifizierung von Palatinol AH

In diesem Fall sind Palatinol AH und Palatinol N am engsten benachbart mit einem
Abstand von Gz — Gy — 0,999981 - 0,98124 — 0,018741.

Fiir die Festlegung der Entscheidungsgrenze G wird von der Zugehorigkeitsgrenze G4
ein Toleranzabschlag von 0,001 vorgenommen und auf vier Stelle hinter dem Komma

gerundet.
Grp=Gz—0,001=0,999981 — 0,001 = 0,9990

Die Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Palatinol AH ist in Tabelle 5.62 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.62: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Palati-
nol AH mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gg > Gy
0,999981 | > 0,9990 > | 0,98124
P =1,00000
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Palatinol N (Pan)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Palatinol N
sind in den Tabellen 5.63 und 5.64 dargestellt.

Tabelle 5.63: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Palatinol N mit den Mittel-
wertspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™t bis 540 em 1L

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra
Kpae || 0,98113 | 0,99998 | 0,97549 | 0,96774 | 0,03605 | 0,03721 | 0,03249 | 0,19529
Kin || 0,98074 | 0,99986 | 0,97224 | 0,96554 | 0,03457 | 0,03617 | 0,03082 | 0,18859
Kyrw || 0,98092 | 0,99994 | 0,97411 | 0,96664 | 0,03548 | 0,03674 | 0,03179 | 0,19281
S 0,00012 | 0,00004 | 0,00100 | 0,00055 | 0,00028 | 0,00027 | 0,00034 | 0,00140
GeT || 0,98124 0,97676 | 0,96811 | 0,03622 | 0,03747 | 0,03269 | 0,19654
Gy 0,99984

Tabelle 5.64: Ergebnisse von Vergleich des Mittelwertspektums von Palatinol N mit allen

Einzelspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™! bis 540 em 1

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra
Koz || 0,98137 | 0,99998 | 0,97579 | 0,96889 | 0,03609 | 0,03670 | 0,03374 | 0,20079
Koin || 0,98076 | 0,99986 | 0,97246 | 0,96278 | 0,03450 | 0,03661 | 0,02594 | 0,18695
Kyw || 0,98098 | 0,99994 | 0,97400 | 0,96660 | 0,03547 | 0,03666 | 0,03170 | 0,19300
s 0,00028 | 0,00004 | 0,00071 | 0,00276 | 0,00071 | 0,00005 | 0,00205 | 0,00448
GI7¢ | 0,98191 0,97590 | 0,97586 | 0,03786 | 0,03716 | 0,03717 | 0,20527
Gy 0,09984
Gy 0,98191

Abbildung 5.73 zeigt eine graphische Darstellung der Vertrauensgrenzen.

In diesem Fall steht Palatinol AH am nichsten zu Palatinol N. Der Abstand zwischen

ihnen betrug 0,01860.

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wurde wiederum wie vorher ein Toleranzab-

schlag von 0,001 vorgenommen und auf vier Stelle hinter dem Komma gerundet.

Gp =Gz —0,001 =0,99984 — 0,001 = 0,9988
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Abbildung 5.73: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~f (blau) und G ¢

(griin) fiir die Identifizierung von Palatinol N

Der Grenzkorrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung von Palatinol

N ist in Tabelle 5.65 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.65: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Palati-
nol N mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gpg > Gy
0,09984 | > 0,9988 > | 0,98124
P =1,00000

Witamol 110 (Wit)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Witamol 110

sind in den Tabellen 5.66 und 5.67 zusammengefasst.
Abbildung 5.74 zeigt eine graphische Darstellung der Vertrauensgrenzen.
Am néchsten zu Witamol 110 steht Palatinol N. Der Abstand Gz — Gy betrug 0,02364.

Fiir die Festlegung der Entscheidungsgrenze G wurde wieder ein Toleranzabschlag

von 0,001 vorgenommen und auf vier Stelle hinter dem Komma gerundet.
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Tabelle 5.66: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Witamol 110 mit den Mit-
telwertspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™t bis 540 em 1L

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra
Kpaw || 0,94823 | 0,97579 | 0,99990 | 0,93429 | 0,03015 | 0,03634 | 0,03935 | 0,26049
Kinin || 0,94233 | 0,97246 | 0,99964 | 0,92680 | 0,02822 | 0,03373 | 0,03728 | 0,24623
Kyw || 0,94519 | 0,97400 | 0,99980 | 0,93064 | 0,02895 | 0,03524 | 0,03785 | 0,25341
S 0,00129 | 0,00071 | 0,00010 | 0,00207 | 0,00054 | 0,00080 | 0,00061 | 0,00421
GeT|10,94862 | 0,97590 0,93617 | 0,03039 | 0,03736 | 0,03946 | 0,26463
Gy 0,99954

Tabelle 5.67: Ergebnisse von Vergleich des Mittelwertspektums von Witamol 110 mit allen

Einzelspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™! bis 540 em 1

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra
Kooz || 0,94581 | 0,97549 | 0,99990 | 0,93256 | 0,02960 | 0,03523 | 0,04019 | 0,26110
Kpin || 0,94503 | 0,97224 | 0,99964 | 0,92742 | 0,02824 | 0,03514 | 0,03155 | 0,24678
Ky || 0,94533 | 0,97411 | 0,99980 | 0,93073 | 0,02906 | 0,03519 | 0,03778 | 0,25300
S 0,00035 | 0,00100 | 0,00010 | 0,00238 | 0,00061 | 0,00005 | 0,00223 | 0,00464
G({%“ 0,94650 | 0,97676 0,93873 | 0,03111 | 0,03567 | 0,04374 | 0,26572
Gz 0,99954
Gy 0,97676
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Abbildung 5.74: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~f (blau) und G/ —¢
(griin) fiir die Identifizierung von Witamol 110

Gg =Gz —0,001=0,99954 — 0,001 = 0,9985

Die Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Witamol 110 ist in Tabelle 5.68 noch einmal zusammengefasst.

Tabelle 5.68: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Witamol
110 mit Diamant-ATR-Technik

Gy, |> Gy >| Gy
0,99954 | > 0,9985 > |0,97590
P = 1,00000

Ultramoll PP (Ult)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Ultramoll PP
sind in den Tabellen 5.69 und 5.70 angegeben.

Abbildung 5.75 zeigt eine graphische Darstellung des Sachverhaltes.

In diesem Fall sind Ultramoll PP und Palatinol N am engsten benachbart mit einem
Abstand von Gz — Gy = 0,99967 - 0,97586 = 0,02381.
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Tabelle 5.69: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Ultramoll PP mit den

Mittelwertspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von

4000 em ! bis 540 em !

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra
Koz || 0,96337 | 0,96889 | 0,93256 | 0,99994 | 0,03284 | 0,01826 | 0,03558 | 0,09026
Kinin || 0,95814 | 0,96278 | 0,92742 | 0,99979 | 0,03113 | 0,01699 | 0,03451 | 0,08269
Kyw || 0,96145 | 0,96660 | 0,93073 | 0,99989 | 0,03214 | 0,01760 | 0,03506 | 0,08716
s 0,00238 | 0,00276 | 0,00238 | 0,00006 | 0,00074 | 0,00046 | 0,00037 | 0,00326
G |1 10,96945 | 0,97586 | 0,93873 0,03462 | 0,01913 | 0,03629 | 0,09809
Gy 0,99967

Tabelle 5.70: Ergebnisse von Vergleich des Mittelwertspektums von Ultramoll PP mit allen

Einzelspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™! bis 540 em 1

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra
Kooz || 0,96180 | 0,96774 | 0,93429 | 0,99994 | 0,03281 | 0,01754 | 0,03722 | 0,09382
Kpin || 0,96136 | 0,96554 | 0,92680 | 0,99979 | 0,03119 | 0,01744 | 0,02920 | 0,08189
Kyw || 0,96154 | 0,96664 | 0,93064 | 0,99989 | 0,03219 | 0,01749 | 0,03495 | 0,08709
S 0,00017 | 0,00055 | 0,00207 | 0,00006 | 0,00073 | 0,00005 | 0,00208 | 0,00389
GI7¢ |1 0,96211 | 0,96811 | 0,93617 0,03464 | 0,01801 | 0,04051 | 0,09774
Gz 0,99967
Gy 0,97586
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Abbildung 5.75: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G ¢
(griin) fiir die Identifizierung von Ultramoll PP

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wurde wieder ein Toleranzabschlag von 0,001

vorgenommen und auf vier Stelle hinter dem Komma gerundet.
Grp =Gz —0,001 =0,99967 — 0,001 = 0,9987

Die Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Ultramoll PP sind in Tabelle 5.71 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.71: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Ultra-
moll PP mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gpg > Gy
0,99967 | > 0,9987 > | 0,97586
P =0,99999

Disflammol DPK (Dik)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Disflammol
DPK sind in den Tabellen 5.72 und 5.73 dargestellt.

Abbildung 5.76 zeigt eine graphische Darstellung der Grenzkorrelationskoeffizienten.
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Tabelle 5.72: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Disflammol DPK mit den

Mittelwertspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von

4000 em ! bis 540 em !

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra
Koz || 0,03046 | 0,03609 | 0,02960 | 0,03281 | 0,99996 | 0,66151 | 0,83230 | 0,01232
Konin || 0,02927 | 0,03450 | 0,02824 | 0,03119 | 0,99987 | 0,65818 | 0,82560 | 0,01209
Kyw || 0,02998 | 0,03547 | 0,02906 | 0,03219 | 0,99993 | 0,66033 | 0,83001 | 0,01217
S 0,00051 | 0,00071 | 0,00061 | 0,00073 | 0,00004 | 0,00157 | 0,00326 | 0,00008
G/ || 0,03168 | 0,03786 | 0,03111 | 0,03464 0,66559 | 0,84095 | 0,01243
Gy 0,99979

Tabelle 5.73: Ergebnisse von Vergleich des Mittelwertspektums von Disflammol DPK mit

allen Einzelspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von

4000 em ! bis 540 em !

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra
Kz || 0,03010 | 0,03605 | 0,03015 | 0,03284 | 0,99996 | 0,66048 | 0,83950 | 0,01367
Kpin || 0,02994 | 0,03457 | 0,02822 | 0,03113 | 0,99987 | 0,66043 | 0,82335 | 0,01090
Kaw || 0,03002 | 0,03548 | 0,02895 | 0,03214 | 0,99993 | 0,66045 | 0,82967 | 0,01234
S 0,00005 | 0,00028 | 0,00054 | 0,00074 | 0,00004 | 0,00003 | 0,00467 | 0,00098
GI~¢ 11 0,03018 | 0,03622 | 0,03039 | 0,03462 0,66072 | 0,84213 | 0,01502
Gy 0,99979
Gy 0,84213
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Abbildung 5.76: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ —¢
(griin) fiir die Identifizierung von Disflammol DPK

In diesem Fall steht Reofos 50 am nichsten zu Disflammol DPK. Der Abstand zwischen
ihnen betrug 0,15766.

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G'g wird von Gz ein Toleranzabschlag von 0,001

vorgenommen und auf vier Stelle hinter dem Komma gerundet.
Grp =Gz —0,001 =0,99979 — 0,001 = 0,9988

Die Grenzwertkorrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung von Dis-

flammol DPK sind in Tabelle 5.74 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.74: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Dis-
flammol DPK mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gg > Gy
0,99979 | > 0,9988 > | 0,84213
P =1,00000
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Disflammol DPO (Dio)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Disflammol
DPO sind in den Tabellen 5.75 und 5.76 zusammengefasst.

Tabelle 5.75: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Disflammol DPO mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von
4000 em~! bis 540 em~!

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra

Koas || 0,04605 | 0,03670 | 0,03523 | 0,01754 | 0,66048 | 0,999994 | 0,72652 | 0,04904
Kpin || 0,04596 | 0,03661 | 0,03514 | 0,01744 | 0,66043 | 0,999990 | 0,72639 | 0,04888
Kyw || 0,04602 | 0,03666 | 0,03519 | 0,01749 | 0,66045 | 0,999993 | 0,72646 | 0,04897
s | 0,00005 | 0,00005 | 0,00005 | 0,00005 | 0,00003 | 0,000002 | 0,00007 | 0,00008
G111 0,04653 | 0,03716 | 0,03567 | 0,01801 | 0,66072 0,72717 | 0,04979
G, 0,999968

Tabelle 5.76: Ergebnisse von Vergleich des Mittelwertspektums von Disflammol DPO mit
allen Einzelspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von
4000 em~! bis 540 em~!

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra

Koz || 0,04618 | 0,03721 | 0,03634 | 0,01826 | 0,66151 | 0,999994 | 0,73308 | 0,05016
Konin || 0,04590 | 0,03617 | 0,03373 | 0,01699 | 0,65818 | 0,999990 | 0,72106 | 0,04793
Kyw || 0,04604 | 0,03674 | 0,03524 | 0,01760 | 0,66033 | 0,999993 | 0,72642 | 0,04890

S 0,00009 | 0,00027 | 0,00080 | 0,00046 | 0,00157 | 0,000002 | 0,00388 | 0,00079

GJ=¢ 11 0,04633 | 0,03747 | 0,03736 | 0,01913 | 0,66559 0,73679 | 0,05107
Gy 0,999968
Gy 0,73679

Abbildung 5.77 zeigt eine graphische Darstellung des Sachverhaltes.

Am néchsten zu Disflammol DPO steht Reofos 50. Der Abstand zwischen ihnen be-
trug 0,2728. Da dieser Wert grofer als 0,002 ist, wird ein Toleranzabschlag von 0,001

vorgenommen und auf vier Stellen nach dem Komma gerundet.
Grp=Gz—0,001=0,999968 — 0,001 = 0,9990

Die Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Disflammol DPO sind in Tabelle 5.77 noch einmal angegeben.
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Abbildung 5.77:  Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ ¢
(griin) fiir die Identifizierung von Disflammol DPO

Tabelle 5.77: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Dis-
flammol DPO mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gpg > Gy
0,099968 | > 0,9990 > | 0,73679
P =1,00000
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Reofos 50 (Reo)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Reofos 50
sind in den Tabellen 5.78 und 5.79 dargestellt.

Tabelle 5.78: FErgebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Reofos 50 mit den Mittel-
wertspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™t bis 540 em 1L

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra

Kpaw || 0,02118 | 0,03374 | 0,04019 | 0,03722 | 0,83950 | 0,73308 | 0,99984 | 0,00140
K || 0,01338 | 0,02594 | 0,03155 | 0,02920 | 0,82335 | 0,72106 | 0,99955 | 0,00001
Kuyw || 0,01904 | 0,03170 | 0,03778 | 0,03495 | 0,82967 | 0,72642 | 0,99970 | 0,00043
S 0,00202 | 0,00205 | 0,00223 | 0,00208 | 0,00467 | 0,00388 | 0,00010 | 0,00033
G| 0,02444 | 0,03717 | 0,04374 | 0,04051 | 0,84213 | 0,73679 0,00130
G, 0,99943

Tabelle 5.79: FErgebnisse von Vergleich des Mittelwertspektums von Reofos 50 mit allen
Einzelspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™! bis 540 em 1

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra

Koz || 0,01935 | 0,03249 | 0,03935 | 0,03558 | 0,83230 | 0,72652 | 0,99984 | 0,00078
Koin || 0,01913 | 0,03082 | 0,03728 | 0,03451 | 0,82560 | 0,72639 | 0,99955 | 0,00002
Kyw || 0,01921 | 0,03179 | 0,03785 | 0,03506 | 0,83001 | 0,72646 | 0,99970 | 0,00029

S 0,00007 | 0,00034 | 0,00061 | 0,00037 | 0,00326 | 0,00007 | 0,00010 | 0,00020

G 1] 0,01945 | 0,03269 | 0,03946 | 0,03629 | 0,84095 | 0,72717 0,00082
Gy 0,99943
Gy 0,84213

Abbildung 5.78 zeigt eine graphische Darstellung der Vertrauensgrenzen.

Am nichsten zu Reofos 50 steht Disflammol DPK. Der Abstand zwischen ihnen G, —
Gy ist 0,15848.

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wurde wieder ein Toleranzabschlag von 0,001

vorgenomimen.

Gg =Gz —0,001 =0,99943 — 0,001 = 0,9984
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Abbildung 5.78: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ —¢

(griin) fiir die Identifizierung von Reofos 50

Die Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Reofos 50 sind in Tabelle 5.80 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.80: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Reofos
50 mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gpg > Gy
0,09943 | > 0,9984 > | 0,84213
P =1,00000

Drapex 39 (Dra)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Drapex 39

sind in den Tabellen 5.81 und 5.82 angegeben.
Abbildung 5.79 zeigt eine graphische Darstellung der Vertrauensgrenzen.

Die Abstande zwischen Drapex 39 und den anderen Weichmachertypen sind sehr grof,

so dass die Diskriminierung problemlos ist.

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wurde wiederum ein Toleranzabschlag von
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Tabelle 5.81:
wertspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™t bis 540 em 1L

Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Drapex 39 mit den Mittel-

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra
K || 0,17296 | 0,20079 | 0,26110 | 0,09382 | 0,01367 | 0,05016 | 0,00078 | 0,99978
Koin || 0,16275 | 0,18695 | 0,24678 | 0,08189 | 0,01090 | 0,04793 | 0,00002 | 0,99961
Kyw || 0,16710 | 0,19300 | 0,25300 | 0,08709 | 0,01234 | 0,04890 | 0,00029 | 0,99971
s 0,00316 | 0,00448 | 0,00464 | 0,00389 | 0,00098 | 0,00079 | 0,00020 | 0,00004
G| 0,17576 | 0,20527 | 0,26572 | 0,09774 | 0,01502 | 0,05107 | 0,00082
Gy 0,99961

Tabelle 5.82: Ergebnisse von Vergleich des Mittelwertspektums von Drapex 39 mit allen

Einzelspektren der jeweils anderen Weichmacher-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™! bis 540 em 1

Paa Pan Wit Ult Dik Dio Reo Dra

Kipar || 0,16758 | 0,19529 | 0,26049 | 0,09026 | 0,01232 | 0,04904 | 0,00140 | 0,99978
Koin || 0,16671 | 0,18859 | 0,24623 | 0,08269 | 0,01209 | 0,04888 | 0,00001 | 0,99961
Kyw || 0,16711 | 0,19281 | 0,25341 | 0,08716 | 0,01217 | 0,04897 | 0,00043 | 0,99971

S 0,00033 | 0,00140 | 0,00421 | 0,00326 | 0,00008 | 0,00008 | 0,00033 | 0,00004
GI7¢ |1 0,16820 | 0,19654 | 0,26463 | 0,09809 | 0,01243 | 0,04979 | 0,00130
GZ.. 0,99961

Gy 0,26572
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Abbildung 5.79: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G ¢

(griin) fiir die Identifizierung von Drapex 39

0,001 vorgenommen und auf vier Stelle hinter dem Komma gerundet.
Grp=Gz—0,001=0,99961 — 0,001 = 0,9986

Die Grenzwertkorrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung von Dra-

pex 39 sind in Tabelle 5.83 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.83: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Drapex
39 mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gpg > Gy
0,09961 | > 0,9986 > | 0,26572
P =1,00000

5.2.2.4 Identifizierungsverfahren

Die Identifizierung wird in zwei Schritten durchgefiihrt. Im ersten findet die Uberprii-
fung, ob es sich allgemein um die angegebenen Weichmacher-Grundtyp handelt. Hierbei

wird gegen den Grenzwert G ppw oder Gpp,w gepriift. Im zweiten Schritt wird dann
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die spezielle Weichmacher-Sorte gegen den fiir jede einzelne Sorte charakteristischen

Entscheidungsgrenzwert G gepriift.

Die Parameter fiir die Identifizierung sind in Tabelle 5.84 noch einmal zusammenge-

stellt.

Tabelle 5.84: Parameter fiir die Bibliothekskalibration der unterschiedlichen Weichmacher-
Sorten an Hand der Diamant-ATR-Technik

Schritt | Sortenvorgabe Wellenzahlbereich | Gg P

1 Phthalat-Weichmacher 4000 - 540 em ™! 0,9200 -

2 Palatinol AH 4000 - 540 em™~! 0,9990 | 1,00000
Palatinol N 4000 - 540 em ™! 0,9988 | 1,00000
Witamol 110 4000 - 540 em ™! 0,9985 | 1,00000
Ultramoll PP 4000 - 540 em™! 0,9987 | 0,99999

1 Phosphat-Weichmacher 4000 - 540 em ™! 0,6500 -

2 Disflammol DPK 4000 - 540 em™! 0,9988 | 1,00000
Disflammol DPO 4000 - 540 em™! 0,9990 | 1,00000
Reofos 50 4000 - 540 em™! 0,9984 | 1,00000

1 Drapex 39 4000 - 540 em™! 0,9986 | 1,00000

Aus der Tabelle 5.84 ist erkennbar, dass die Grenzwerte bei Weichmacher-Sorten auf
grokere Werte als bei den PVC-Sorten eingestellt sind, weil es sich bei den Weichma-
chern um Fliissigkeiten handelt, und durch die gute Reproduzierbarkeit der Spektren

die Standardabweichungen der Korrelationskoeffizienten sehr klein sind.
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5.2.2.5 Uberpriifung der Bibliothekskalibration

Um die Empfindlichkeit und Robustheit der Bibliothekskalibration zu tiberpriifen, wur-
de im ersten Schritt von jeder Weichmacher-Sorte willkiirlich eine Charge ausgewéhlt,

und diese vermessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.85 zusammengestellt.

Tabelle 5.85: Uberpriifung der Bibliothekskalibration fiir alle 8 Weichmacher-Sorten mit der
Diamant-ATR-Technik

Weichmacher-Sorte Schritt K Gp | Identitédt bestétigt?
Palatinol AH (1.) Phthalat? | 0,9999 | 0,9200 JA
(2.) Paa? | 0,9999 | 0,9990 JA
Palatinol N (1.) Phthalat? | 0,9999 | 0,9200 JA
(2.) Pan? | 0,9999 | 0,9988 JA
Witamol 110 (1.) Phthalat? | 0,9997 | 0,9200 JA
(2.) Wit? | 0,9997 | 0,9985 JA
Ultramoll PP (1.) Phthalat? | 0,9998 | 0,9200 JA
(2.) Ult? | 0,9998 | 0,987 JA
Disflammol DPK (1.) Phosphat? | 0,9999 | 0,6500 JA
(2.) Dik? | 0,9999 | 0,9988 JA
Disflammol DPO (1.) Phosphat? | 0,9999 | 0,6500 JA
(2.) Dio? | 0,9999 | 0,9990 JA
Reofos 50 (1.) Phosphat? | 0,9997 | 0,6500 JA
(2.) Reo? | 0,9997 | 0,9984 JA
Drapex 39 (1.) Dra? 0,9996 | 0,9986 JA

Die unterschiedlichen Weichmacher-Sorten wurden richtig erkannt.

Im Weiteren wurden die folgenden Weichmachermischungen untersucht:

- Palatinol AH + Palatinol N (50:50%);
- Disflammol DPK -+ Reofos 50 (50:50%);
- Palatinol N + Reofos 50 (50:50%).

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.86 dargestellt.
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Tabelle 5.86: Uberpriifung der Bibliothekskalibration mit 3 Weichmacher-Mischungen an
Hand der Diamant-ATR-Technik

Mischung Schritt K Gg Identitit bestatigt?
Paa + Pan | (1.) Phthalat? | 0,9903 | 0,9200 JA
(2.) Paa? 0,9903 | 0,9990 NEIN
(1.) Phthalat? | 0,9906 | 0,9200 JA
(2.) Pan? 0,9906 | 0,9988 NEIN
Dik + Reo | (1.) Phosphat? | 0,9152 | 0,6500 JA
(2.) Dik? 0,9152 | 0,9988 NEIN
(1.) Phosphat? | 0,9145 | 0,6500 JA
(2.) Reo? 0,9145 | 0,9984 NEIN
Pan + Reo | (1.) Phthalat? | 0,5459 | 0,9200 NEIN
(2.) Pan? 0,5459 | 0,9988 NEIN
(1.) Phosphat? | 0,4897 | 0,6500 NEIN
(2.) Reo? 0,4897 | 0,9984 NEIN

Die reine Phthalat-Weichmacher- und Phosphat-Weichmacher-Mischung wurde im ers-
ten Schritt einwandfrei als Phthalat- bzw. als Phosphat-Weichmacher erkannt, im
zweiten Schritt aber konnte die angenommene Sorte nicht bestitigt werden. Bei der
Phthalat-Phosphat Weichmacher-Mischung wurde in allen Schritten die Identitét rich-

tigerweise verneint.

Das Model ist somit geeignet, die 8 unterschiedlichen Weichmacher-Sorten problemlos

zu identifizieren bzw. Verunreinigungen zu erkennen.

5.3 Identititskontrolle der unterschiedlichen anorga-

nischen Additive

Es wurden 6 unterschiedliche anorganische Additiv-Sorten untersucht (s. Tabelle 5.87).

Laut Tabelle 5.87 standen insgesamt 32 Chargen von 6 unterschiedliche anorganischen
Additiv-Sorten zur Verfiigung. Bei allen anorganischen Additiven handelt es sich um
feste pulverformige Produkte. Der einzige Ausnahme ist Antimon EMB, welche wegen

dem grofen Weichmachergehalt (25 %) eine Paste ist. IThre Spektren wurden im Nahen
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Infrarot mit der Reflexionssonde mit Lichtleiter und im Mittleren Infrarot mit der

Diamant-ATR-Technik aufgenommen.

Tabelle 5.87: Zur Verfiigung stehende anorganischen Additiv-Sorten

Nr. Name Chargen | Hersteller | Art

1. | Antimon EMB 6 EMB Antimontrioxid  in  Di-
isodezyl-Phthalat  (DIDP).
Enthélt 25 % Weichmacher
(DIDP), Teilchengrofe ca.
2um

2. | Antimon Bluestar 5 Campine Antimontrioxid mit Weich-
macher. Enthélt 6 % Weich-
macher (unbekannt), Teil-

chengrofe ca. 12um

3. | Firebrake ZB 3 Borax Zinkborat; Zusammensetz.:
27n0 : 3B203 . 3, 5H20
(48,05 : 37,45 : 14,5)

4. | Martinal OL 104/LE 11 Alus?lsse Aluminiumhydroxid ~ (Hy-
Martinsv . S

drargilit, Gibbsit). Flamm-
schutzmittel, spaltet bei
Temperaturen von 200 C°
Wasser ab

5. | Juralin MJ 3 2 OMYA Kreide. Gemahlenes, natiir-
liches Calciumcarbonat

6. | Tiona 5 OMYA Reines Titandioxid-Pigment

Antimonoxid ist als Pulver cancerogen. Damit man die Stdube nicht einatmet, wird
das Pulver bei Antimon EMB mit 25% Weichmacher ,angebatched, so dass eine Paste
entsteht. Bei Antimon Bluestar ist es nur mit 6% Weichmacher etwas angeklumpt,
damit es nicht staubt. Das Antimonoxid pigmentiert stark ein, das heifst, es macht
das Produkt weif. Wenn die Produkte nicht so stark einpigmentiert werden (geringere
Streuung), sondern transparenter bleiben sollen, wird Antimon Bluestar, mit groferen

Korngrofen, verwendet.

Die Situation, was die Identifizierung betrifft, ist hier ganz klar und durchsichtig und
noch einfacher als bei den Weichmachern. Die einzelnen anorganischen Additiv-Sorten

unterscheiden sich chemisch deutlich. Diese chemisch-strukturellen Unterschiede fiih-
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ren zu eindeutiger spektroskopischer Unterscheidbarkeit, so dass eine Diskriminierung
ohne weiteres moglich ist. Sogar die zwei auf Antimonoxid basierenden anorganischen
Additiv-Sorten lassen sich an Hand der unterschiedlichen Weichmachergehalte und un-

terschiedlichen Korngrofsen gut voneinander differenzieren.

5.3.1 Clusteranalyse der unterschiedlichen anorganischen Ad-

ditive

Die festen pulverformigen und auch die pastenartigen Anorganische-Additiv-Proben
wurden im Nahen Infrarot mit Hilfe einer Reflexionssonde mit Lichtleiter und im Mitt-
leren Infrarot mit der Diamant-ATR-Technik vermessen. Bei allen Chargen wurden
zusitzlich 2 oder 3 Wiederholmessungen durchgefiihrt. Alle Spektren wurden mit Hilfe
des BUCHI -Programms NIRCAL ausgewertet. Bei der Kalibration wurden ca. 2/3 der
Spektren in das Kalibrationsset und 1/3 in ein unabhéngiges Validationsset aufgenom-

men.

5.3.1.1 Clusteranalyse mit Hilfe der Spektroskopie im Nahen Infrarot

Abbildung 5.80 zeigt die NIR-Originalspektren aller anorganischen Additive. Es han-
delt sich hier um fiinf Additiv-Sorten. Tiona, Titandioxidpigment, zeigt im Nahen In-
frarot keine charakteristischen Banden und wurde deshalb in die Clusteranalyse nicht
einbezogen. Die verschiedenen anorganischen Additiv-Sorten sind in unterschiedlichen

Farben dargestellt.

Abbildung 5.81 zeigt die vorbehandelten Spektren. Als Vorbehandlung wurde MSC-
Full (Multiplicative Scatter Corection Full) verwendet.

Hauptbestandteil von Antimon EMB und Antimon Bluestar ist in beiden Fallen Anti-
monoxid. Im Antimon Bluestar ist die Partikelgrofse jedoch um einen Faktor von 5 bis
6 grofer als im Antimon EMB. Dadurch kommt es von Antimon Bluestar zu Antimon
EMB zu einer deutlichen Basislinienverschiebung in Richtung niedrigerer Absorptions-
werte. Allerdings enthélt Antimon EMB deutlich mehr Weichmacher, so dass, was ins-
besondere an den vorbehandelten Spektren zu sehen ist, die Intensitit der CH-Banden

im Antimon EMB grofer als im Antimon Bluestar ist.
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Abbildung 5.80: NIR-Originalspektren der unterschiedlichen anorganischen Additiv-Sorten
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Abbildung 5.81: Vorbehandelten NIR-Spektren der unterschiedlichen anorganischen
Additiv-Sorten
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Abbildung 5.82: Ausschnitt der Spektren von Abbildung 5.81 im Spektralbereich zwischen
4000 ¢m~! und 7600 cm !
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Abbildung 5.83: Ergebnis der Clusteranalyse auf Basis der NIR-Spektren der anorganischen
Additive (Q¢1,=0,94). Die Kalibrationsspektren sind als + mit zugehorigen Toleranzkreisen

und die Validationsspektren als kleine Rechtecke eingezeichnet
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Abbildung 5.82 zeigt einen Ausschnitt von Abbildung 5.81 im Spektralbereich von
4000 em~! bis 7600 cm~!. In diesem Bereich hat Firebrake ZB ein durchaus charakte-
ristisches NIR-Spektrum, bedingt von OH-Gruppen bzw. Wassergehalt. Auch Martinal
OL 104/LE zeigt in diesem Spektrenausschnitt infolge von OH-Gruppen ein dulerst

charakteristisches und bandenreiches NIR-Spektrum.

Juralin zeigt insbesondere im Bereich zwischen 4000 und 5000 ¢m ™! charakteristische
Absorptionen (s. Abbildung 5.82)

Abbildung 5.83 zeigt das Ergebnis der Clusteranalyse in einem Koordinatensystem mit
den ersten beiden Faktoren (nach Mean Centering). Als Vorbehandlung wurde MSC-
Full gewihlt. Es wurden folgende Spektralbereiche verwendet: 4090 - 5000 ¢m~! und
6000 - 7500 em L.

Insgesamt lésst sich sagen, dass sich die NIR-Spektren aller genannten anorganischen
Additive sehr deutlich voneinander unterscheiden, was sich auch in der entsprechenden
Cluster-Analyse widerspiegelt. Der fiir die Gute der Kalibration charakteristische () ¢yy-
Wert betriagt in diesem Fall 0,94.

5.3.1.2 Clusteranalyse mit Hilfe der Spektroskopie im Mittleren Infrarot

Abbildung 5.84 zeigt die MIR-Originalspektren aller anorganischen Additive, einschliefs-
lich aller Chargen, wobei eine zweifache und in manchen Féllen dreifache Wiederhol-
messung durchgefiihrt wurde, so dass insgesamt 97 Spektren vorliegen. Die verschiede-

nen anorganischen Additiv-Sorten sind in unterschiedlichen Farben dargestellt.

Abbildung 5.85 zeigt die vorbehandelten Spektren. Man kann deutlich erkennen, dass
die Basislinienunterschiede zwischen den unterschiedlichen Sorten und innerhalb der

unterschiedlichen Sorten geringer geworden sind.

Analog wie im NIR treten auch hier zwischen Antimon EMB und Antimon Bluestar
deutliche Unterschiede auf. Dies zeigt Abbildung 5.86 besonders deutlich. Besonders
interessant ist die Bande bei 715 ¢m ™!, die unmittelbar auf das Antimonoxid zuriick-
zufithren ist. Diese besitzt bei Antimon Bluestar infolge der héheren Antimonoxid-

Konzentration eine andere Struktur als bei Antimon EMB.

Firebrake ZB weist ebenfalls ein sehr charakteristisches Mittelinfrarotspektrum auf.
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Abbildung 5.84: MIR-Originalspektren der unterschiedlichen anorganischen Additiv-Sorten
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Abbildung 5.85: Vorbehandelte MIR-Spektren der unterschiedlichen anorganischen Additiv-

Sorten
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Abbildung 5.86: Ausschnitt der Spektren von Abbildung 5.85 im Spektralbereich zwischen
540 ¢m~! und 2000 em ™!

Martinal OL 104/LE weist im OH-Streckschwingungsbereich eine grofe Vielfalt von
Banden auf. Daneben befindet sich bei 1015 em ™! und 732 em ™! noch je eine intensivere
Bande.

1

Juralin zeigt bei dem Wellenzahl von 1400 em™" eine besonders charakteristische und

breite Bande.
Tiona zeigt ein sehr bandenarmes Spektrum.

Abbildung 5.87 zeigt das Ergebnis der Clusteranalyse in einem Koordinatensystem
aus den ersten beiden Faktoren (nach Mean Centering). Die Spektren aller anorgani-
schen Additiv-Sorten unterscheiden sich eindeutig voneinander. Als Datenvorbehand-
lung wurden Normierung und Glittung nach Savitzky-Golay (9 Punkte) gewéhlt. Es

1

wurde der ganze Spektralbereich von 540 em ™! bis 4000 em~! verwendet.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass im Mittleren Infrarot eine Differenzierung zwi-
schen den unterschiedlichen anorganischen Additiven sehr gut moglich ist. Sogar Anti-

mon Bluestar und Antimon EMB lassen sich spektroskopisch gut unterscheiden.
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Abbildung 5.87: Ergebnis der Clusteranalyse auf Basis der MIR-Spektren der anorganischen
Additive (Q¢1,=0,94). Die Kalibrationsspektren sind als + mit zugehorigen Toleranzkreisen

und die Validationsspektren als kleine Rechtecke eingezeichnet

5.3.2 Bibliothekskalibration im Mittleren Infrarot auf Basis der

Korrelationskoeffizienten von unterschiedlichen anorgani-
schen Additiven

Diese Bibliothekskalibration wurde, ebenso wie bei den PVC-Sorten, an Hand der mit
Diamant-ATR-Technik aufgenommenen MIR-Spektren mit Hilfe der Korrelationskoef-
fizienten einzelner Spektren im Vergleich zu den jeweiligen Mittelwertspektren aufge-

stellt (Compare-Verfahren).

5.3.2.1 Anlegen von Bibliotheksspektren

Als Erstes wurde Bibliotheksspektren der unterschiedlichen anorganischen Additive
angelegt. Dazu wurden aus jeweils 3 Einzelmessungen der Chargen jeder Sorte aus
der Tabelle 5.87 auf der Seite 206 ein Mittelwertspektrum fiir die entsprechende Sorte
errechnet. Nachfolgend sind alle Mittelwertspektren (Bibliotheksspektren) abgebildet.
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Abbildung 5.88: Mittelwertspektrum von Antimon Bluestar aus jeweils 3 Einzelmessungen

von 5 Chargen (15 Einzelspektren)
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Abbildung 5.89: Mittelwertspektrum von Antimon EMB aus jeweils 3 Einzelmessungen von
6 Chargen (18 Einzelspektren)
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Abbildung 5.90: Mittelwertspektrum von Firebrake ZB aus jeweils 3 Einzelmessungen von

3 Chargen (9 Einzelspektren)
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Abbildung 5.91: Mittelwertspektrum von Juralin MJ 3 aus jeweils 3 Einzelmessungen von

2 Chargen (6 Einzelspektren)
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Abbildung 5.92: Mittelwertspektrum von Martinal OL 104/LE aus jeweils 3 Einzelmessun-

gen von 11 Chargen (33 Einzelspektren)
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Abbildung 5.93: Mittelwertspektrum von Tiona aus jeweils 3 Einzelmessungen von 5 Char-

gen (15 Einzelspektren)
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Es wurden alle aufgenommenen Einzelspektren einer anorganischen Additiv-Sorte mit
allen Bibliotheksspektren verglichen, und die Korrelationskoeffizienten ermittelt. Die
Grenzkorrelationskoeffizienten wurden als einseitiges Vertrauensintervall (o = 0,005)
mit Hilfe der Formel 5.1, 5.2 und 5.3 auf der Seite 123 berechnet. Tabelle 5.3 zeigt die
entsprechende t-Werte.

Tabelle 5.88: t-Verteilungswerte der unterschiedlichen anorganischen Additiv-Sorten

Anorganisches-Additiv-Sorte | Spektrenzahl | Freiheitsgrad | t - Wert
Antimon Bluestar 15 14 2,977
Antimon EMB 18 17 2,898
Firebrake ZB 10 9 3,250
Juralin MJ 3 6 ) 4,032
Martinal OL 104/LE 33 32 2,738
Tiona 15 14 2,977

5.3.2.2 Grenzwerte fiir die Identifizierung der unterschiedlichen anorgani-
schen Additiv-Sorten

Es geht in diesem Schritt darum, ob eine bestimmte Probe tatsichlich der ihr zuge-
ordneten Sorte angehort, oder ob moglicherweise eine Verwechslung oder Fehlcharge

vorliegt.

In den nachfolgenden Tabellen sind die mit dem Programm QUIRA nach Gleichung
2.13 errechneten maximalen und minimalen Korrelationskoeffizienten, die mittleren
Korrelationskoeffizienten, die mittleren Standardabweichungen sowie die nach Glei-
chungen 5.1, 5.2 und 5.3 ermittelten Vertrauensgrenzen aufgelistet. Die verwende-
ten Abkiirzungen der nachfolgenden Tabellen sind im Folgenden und im Unterkapitel
5.1.2.3 auf der Seite 123 erldutert.

Antb - Antimon Bluestar;
Ante - Antimon EMB;

Fire - Firebrake;

Jura - Juralin MJ 3;

Mart - Martinal OL 104/LE;
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Tion - Tiona;

Fiir die Berechnung der Entscheidungsgrenze G'p wurde im Fall der anorganischen
Additive ebenso wie bei der PVC-Sorten vorgegangen, das heifst: fiir die Félle, wobei
Gz — Gy < 0,02 ist, wird die Entscheidungsgrenze G'i in die Mitte zwischen diese bei-
den Werte gelegt und mit der Gleichung 5.8 berechnet. Besteht ein groferer Abstand

zwischen GG und Gy, so wird ein Toleranzabschlag von 7" = 0,01 vorgenommen.

Antimon Bluestar (Antb)

Tabelle 5.89: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Antimon Bluestar mit den
Mittelwertspektren der jeweils anderen anorganischen Additiv-Sorten iiber den Wellenzahlbe-

reich von 4000 ¢m ™! bis 540 em 1

Antb Ante Fire Jura Mart Tion
Koz || 0,99965 | 0,97993 | 0,04083 | 0,01626 | 0,02331 | 0,16496
Koin || 0,99745 | 0,96460 | 0,03034 | 0,01344 | 0,01517 | 0,13125
Kyw || 0,99885 | 0,97068 | 0,03654 | 0,01499 | 0,01965 | 0,14787
S 0,00072 | 0,00458 | 0,00319 | 0,00100 | 0,00256 | 0,01066
eadl 0,98431 | 0,04604 | 0,01796 | 0,02727 | 0,17960
Gg | 0,99672

Tabelle 5.90: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Antimon Bluestar mit

allen Einzelspektren der jeweils anderen anorganischen Additiv-Sorten iiber den Wellenzahl-

bereich von 4000 emn~! bis 540 em !

Antb Ante Fire Jura Mart Tion
Kinae || 0,99965 | 0,97400 | 0,03841 | 0,01655 | 0,02161 | 0,15368
Koin | 0,99745 | 0,96698 | 0,03263 | 0,01399 | 0,01892 | 0,13792
Kyw || 0,99885 | 0,97125 | 0,03677 | 0,01502 | 0,01999 | 0,14603
S 0,00072 | 0,00192 | 0,00190 | 0,00112 | 0,00068 | 0,00478
GI—e 0,97681 | 0,04294 | 0,01954 | 0,02185 | 0,16027
Gr | 0,99672
Gy 0,98431

Die Ergebnisse in Tabelle 5.89 wurden auf Basis des Vergleichs aller Einzelspektren

von Antimon Bluestar mit den Mittelwertspektren aller anorganischen Additiv-Sorten
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iiber den Wellenzahlbereich 4000 em ! bis 540 em ™! ermittelt. Basis der Tabelle 5.90 ist
der Vergleich des Mittelwertspektrums von Antimon Bluestar mit allen Einzelspektren

aller anorganischen Additiv-Sorten iiber den gleichen Wellenzahlbereich.
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0,0 T T T T 1
Fire Ante Jura Mart Tion

Anorganisches Additiv

Abbildung 5.94: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ —¢

(griin) fiir die Identifizierung von Antimon Bluestar

Abbildung 5.94 zeigt eine graphische Darstellung des Sachverhaltes. Die obere rote
Linie bezieht sich auf die Zugehorigkeitsgrenze Gz, die aus einem Vergleich der Ein-
zelspektren von Antimon Bluestar mit dem eigenen Mittelwertspektrum resultiert. Die
untere blaue Linie bezieht sich auf die G¢~/-Werte aus dem Vergleich der Einzelspek-
tren von Antimon Bluestar mit den Mittelwertspektren aller anderen anorganischen
Additiv-Sorten, und die untere griine Linie entspricht den G/~¢-Werte aus dem Ver-
gleich des Mittelwertspektrums von Antimon Bluestar mit allen Einzelspektren aller

anderen anorganischen Additiv-Sorten.

In diesem Fall sind Antimon Bluestar und Antimon EMB am engsten benachbart mit
einem Abstand von Gz —Gy = 0,99672 - 0,98431 = 0,01241. Weil dieser Abstand kleiner
als 0,02 ist, wurde die Gleichung 5.8 fiir die Berechnung der Entscheidungsgrenze G'g

verwendet und das Ergebnis auf drei Stellen hinter dem Komma gerundet.

Gp=1-(0,99672 + 0,98431) = 0,991

219



KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Grenzwerte der Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Antimon Bluestar ist in Tabelle 5.91 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.91:  Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Antimon
Bluestar mit Diamant-ATR-Technik

GZ > Gb > GV
0,99672 | > 0,991 > | 0,98431
P =10,99971

Antimon EMB (Ante)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten sind in den Tabellen 5.92
und 5.93 dargestellt. Es wurde die ganze Wellenzahlbereich von 4000 em™! bis 540

em ™ verwendet.

Tabelle 5.92: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Antimon EMB mit den Mit-
telwertspektren der jeweils anderen anorganischen Additiv-Sorten iiber den Wellenzahlbereich
von 4000 ¢m~! bis 540 em ™!

Antb Ante Fire Jura Mart Tion

Komas || 0,97400 | 0,99990 | 0,03383 | 0,00559 | 0,02792 | 0,09994
Komin || 0,96698 | 0,99858 | 0,02194 | 0,00017 | 0,02194 | 0,07826
Kyw || 0,97125 | 0,99942 | 0,02680 | 0,00235 | 0,02471 | 0,09055
S 0,00192 | 0,00037 | 0,00373 | 0,00158 | 0,00198 | 0,00713
G/ | 0,97681 0,03762 | 0,00691 | 0,03043 | 0,11121
e 0,09834

Abbildung 5.95 zeigt eine graphische Darstellung der Vertrauensgrenzen.

Wie erwartet, steht Antimon Bluestar am néchsten zu Antimon EMB. Der Abstand
zwischen ihnen betrigt 0,01403.

Fiir die Festlegung der Entscheidungsgrenze Gr wurde wiederum die Gleichung 5.8

verwendet, und das Ergebnis auf drei Stelle hinter dem Komma gerundet.
Gp= % -(0,99834 + 0,98431) = 0,991

Die Korrelationskoeffizientengrenzwerte und der P-Wert fiir die Identifizierung von

Antimon EMB sind in Tabelle 5.94 noch einmal angegeben.
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Tabelle 5.93: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Antimon EMB mit allen
Einzelspektren der jeweils anderen anorganischen Additiv-Sorten iiber den Wellenzahlbereich
von 4000 ¢m~! bis 540 em ™!

Antb Ante Fire Jura Mart Tion
Koox 0,97993 | 0,99990 | 0,02941 | 0,00394 | 0,02715 | 0,10149
Koin 0,96460 | 0,99858 | 0,02348 | 0,00013 | 0,02265 | 0,07957
Kyw || 0,97068 | 0,99942 | 0,02696 | 0,00180 | 0,02441 | 0,08949
s 0,00458 | 0,00037 | 0,00215 | 0,00174 | 0,00104 | 0,00654
G({H” 0,98431 0,03394 | 0,00883 | 0,02726 | 0,10897
Gp 0,99834
Gy 0,98431
G 1,2 1
104
0,8 -
0,6 -
0,4 1
0.2+
0,0 T T T T T 1
Fire Antb Jura Mart Tion
Anorganisches Additiv

Abbildung 5.95: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ —~¢
(griin) fiir die Identifizierung von Antimon EMB

Tabelle 5.94:  Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Antimon
EMB mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gg > Gy
0,99834 | > 0,991 > |0,98431
P =0,99981
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Firebrake ZB (Fire)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Firebrake ZB
sind in den Tabellen 5.95 und 5.96 zusammengefasst. Die verwendete Wellenzahlbereich

lag zwischen 4000 em~! und 540 em™!.

Tabelle 5.95: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Firebrake ZB mit den Mit-
telwertspektren der jeweils anderen anorganischen Additiv-Sorten iiber den Wellenzahlbereich
von 4000 ¢m~! bis 540 em ™!

Antb Ante Fire Jura Mart Tion

Komas || 0,03841 | 0,02941 | 0,99950 | 0,03978 | 0,04412 | 0,01494
Koin || 0,03263 | 0,02348 | 0,99572 | 0,02877 | 0,04006 | 0,00927
Kyw || 0,03677 | 0,02696 | 0,99841 | 0,03404 | 0,04241 | 0,01239
s | 0,00190 | 0,00215 | 0,00111 | 0,00351 | 0,00133 | 0,00194
GeI | 0,04294 | 0,03394 0,04544 | 0,04675 | 0,01871
G in 0,99479

Tabelle 5.96: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Firebrake ZB mit allen
Einzelspektren der jeweils anderen anorganischen Additiv-Sorten iiber den Wellenzahlbereich
von 4000 ¢m~! bis 540 em ™!

Antb Ante Fire Jura Mart Tion

Koz || 0,04083 | 0,03383 | 0,99950 | 0,04867 | 0,04865 | 0,02047
Ky || 0,03034 | 0,02194 | 0,99572 | 0,02113 | 0,04000 | 0,00817
Kyw || 0,03654 | 0,02680 | 0,99841 | 0,03337 | 0,04265 | 0,01265

S 0,00319 | 0,00373 | 0,00111 | 0,01041 | 0,00204 | 0,00302

GI=¢ | 0,04604 | 0,03762 0,07534 | 0,04825 | 0,02165
e 0,99479
Gy 0,07534

Abbildung 5.96 zeigt eine graphische Darstellung der Vertrauensgrenzen.

Der Abstand zwischen Firebrake ZB und den anderen anorganischen Additiv-Sorten

ist sehr grof.

Fiir die Festlegung des Grenzkorrelationskoeffizienten G wurde ein Toleranzabschlag

von 0,01 vorgenommen und auf drei Stelle hinter dem Komma gerundet.

Gg=Gz—-0,01=0,99479 — 0,01 = 0,985
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Abbildung 5.96: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ —¢
(griin) fiir die Identifizierung von Firebrake ZB

Die Grenzwerte der Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Firebrake ZB sind in Tabelle 5.97 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.97:  Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Fire-
brake ZB mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gg > Gy
0,99479 | > 0,985 > |0,07534
P = 1,00000

Juralin MJ 3 (Jura)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von Juralin MJ 3
sind in den Tabellen 5.98 und 5.99 angegeben. Es wurde wiederum die ganze Wellen-

zahlbereich verwendet.
Abbildung 5.97 zeigt eine graphische Darstellung des Sachverhalts.

Der Abstand zwischen G, und Gy ist in diesem Fall sehr grofs, so dass die Diskrimi-

nierung problemlos ist.
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Tabelle 5.98: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Juralin MJ 3 mit den Mit-
telwertspektren der jeweils anderen anorganischen Additiv-Sorten iiber den Wellenzahlbereich
von 4000 ern™! bis 540 em ™!

Antb Ante Fire Jura Mart Tion
Kz || 0,01655 | 0,00394 | 0,04867 | 0,99836 | 0,02569 | 0,01943
Kopin || 0,01399 | 0,00013 | 0,02113 | 0,98944 | 0,01998 | 0,00999
Kyw || 0,01502 | 0,00180 | 0,03337 | 0,99561 | 0,02315 | 0,01550
S 0,00112 | 0,00174 | 0,01041 | 0,00316 | 0,00264 | 0,00405
G/ ] 0,01954 | 0,00883 | 0,07534 0,03382 | 0,03184
Gg 0,98287

Tabelle 5.99: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Juralin MJ 3 mit allen
Einzelspektren der jeweils anderen anorganischen Additiv-Sorten iiber den Wellenzahlbereich
von 4000 ¢m~! bis 540 em ™!

Antb Ante Fire Jura Mart Tion
Kpar || 0,01626 | 0,00559 | 0,03978 | 0,99836 | 0,02659 | 0,01789
Kin || 0,01344 | 0,00017 | 0,02877 | 0,98944 | 0,02002 | 0,01244
Kyw || 0,01499 | 0,00235 | 0,03404 | 0,99561 | 0,02291 | 0,01523
S 0,00100 | 0,00158 | 0,00351 | 0,00316 | 0,00128 | 0,00137
GJ=e || 0,01796 | 0,00691 | 0,04544 0,02642 | 0,01931
Gpg 0,98287
Gy 0,07534

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wurde, &hnlich wie vorher, ein Toleranzabschlag

von 0,01 vorgenommen und auf drei Stelle hinter dem Komma gerundet.

Ggp=Gz—-0,01 =0,98287-0,01 = 0,973

Die Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Juralin MJ 3 sind in Tabelle 5.100 noch einmal angegeben.
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Abbildung 5.97:  Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ —~¢

(griin) fiir die Identifizierung von Juralin M.J 3

Tabelle 5.100: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Juralin
MJ 3 mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gpg > Gv
0,98287 | > 0,973 > |0,07534

P =1,00000
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Martinal OL 104/LE (Mart)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten sind im Fall von Martinal
OL 104/LE in den Tabellen 5.101 und 5.102 dargestellt.

Tabelle 5.101: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Martinal OL 104/LE mit
den Mittelwertspektren der jeweils anderen anorganischen Additiv-Sorten iiber den Wellen-
zahlbereich von 4000 em ™! bis 540 em ™1

Antb Ante Fire Jura Mart Tion
Kinae || 0,02161 | 0,02715 | 0,04865 | 0,02659 | 0,99984 | 0,10825
Koin || 0,01892 | 0,02265 | 0,04000 | 0,02002 | 0,99537 | 0,10209
Kyw || 0,01999 | 0,02441 | 0,04265 | 0,02291 | 0,99919 | 0,10546
S 0,00068 | 0,00104 | 0,00204 | 0,00128 | 0,00086 | 0,00142
G20 110,02185 | 0,02726 | 0,04825 | 0,02642 0,10936
Gk 0,99683

Tabelle 5.102: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Martinal OL 104 /LE
mit allen Einzelspektren der jeweils anderen anorganischen Additiv-Sorten iiber den Wellen-
zahlbereich von 4000 em ™! bis 540 c¢m ™!

Antb Ante Fire Jura Mart Tion
Kpas || 0,02331 | 0,02792 | 0,04412 | 0,02569 | 0,99984 | 0,10862
Koin || 0,01517 | 0,02194 | 0,04006 | 0,01998 | 0,99537 | 0,09858
Kyw || 0,01965 | 0,02471 | 0,04241 | 0,02315 | 0,99919 | 0,10432
S 0,00256 | 0,00198 | 0,00133 | 0,00264 | 0,00086 | 0,00300
G({H“ 0,02727 | 0,03043 | 0,04675 | 0,03382 0,11325
G 0,99683
Gy 0,11325

Abbildung 5.98 zeigt eine graphische Darstellung der Grenzkorrelationskoeffizienten.

Der Abstand zwischen den Grenzwerten ist ausreichend grof, so dass die Diskriminie-

rung unproblematisch ist.

Fiir die Festlegung der Entscheidungsgrenze G’ wurde wiederum von der Zugehorig-
keitsgrenze GG ein Toleranzabschlag von 0,01 vorgenommen und auf drei Stellen hinter

dem Komma gerundet.
Ggp=Gz—0,01 =0,99683 — 0,01 = 0,987
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Abbildung 5.98: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G/ —¢
(griin) fiir die Identifizierung von Martinal OL 104/LE

Die Korrelationskoeffizientsgrenzwerte und der P-Wert fiir die Identifizierung von Mar-
tinal OL 104/LE sind in Tabelle 5.103 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.103: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Mar-
tinal OL 104/LE mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gg > Gy
0,99683 | > 0,987 > |0,11325

P =1,00000

Tiona (Tion)

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten sind im Fall von Tiona
iiber den Wellenzahlbereich von 4000 ¢m ™! bis 540 em~! in den Tabellen 5.104 und

5.105 zusammengefasst.
Abbildung 5.99 zeigt eine graphische Darstellung der Vertrauensgrenzen.

Der Abstande zwischen den Korrelationskoeffizienten von Tiona und von den anderen

anorganischen Additiven sind ausreichend grof.
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Tabelle 5.104: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Tiona mit den Mittelwert-
spektren der jeweils anderen anorganischen Additiv-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von
4000 em ™t bis 540 em ™!

Antb Ante Fire Jura Mart Tion

Komaz || 0,15368 | 0,10149 | 0,02047 | 0,01789 | 0,10862 | 0,99725
Komin || 0,13792 | 0,07957 | 0,00817 | 0,01244 | 0,09858 | 0,99009
Kyw || 0,14603 | 0,08949 | 0,01265 | 0,01523 | 0,10432 | 0,99463
S 0,00478 | 0,00654 | 0,00302 | 0,00137 | 0,00300 | 0,00191
Ge/ | 0,16027 | 0,10897 | 0,02165 | 0,01931 | 0,11325
e 0,98894

Tabelle 5.105: Ergebnisse des Vergleichs des Mittelwertspektums von Tiona mit allen Ein-
zelspektren der jeweils anderen anorganischen Additiv-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von
4000 em ™! bis 540 em ™!

Antb Ante Fire Jura Mart Tion

Komas || 0,16496 | 0,09994 | 0,01494 | 0,01943 | 0,10825 | 0,99725
Koin || 0,13125 | 0,07826 | 0,00927 | 0,00999 | 0,10209 | 0,99009
Kyw || 0,14787 | 0,09055 | 0,01239 | 0,01550 | 0,10546 | 0,99463
S 0,01066 | 0,00713 | 0,00194 | 0,00405 | 0,00142 | 0,00191
G/~ |1 0,17960 | 0,11121 | 0,01871 | 0,03184 | 0,10936
Gr 0,98894

Gy 0,17960
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Abbildung 5.99: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G¢~/ (blau) und G ¢

(griin) fiir die Identifizierung von Tiona

Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wurde wiederum ein Toleranzabschlag von 0,01

vorgenommen und auf drei Stelle hinter dem Komma gerundet.
Ggp=Gz—0,01 =0,98894 - 0,01 = 0,979

Die Grenzwerte der Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von Tiona sind in Tabelle 5.106 noch einmal zusammengefasst.

Tabelle 5.106: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Tiona
mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gg > Gy
0,98894 | > 0,979 > |0,17960

P =1,00000

5.3.2.3 Identifizierungsverfahren

Die Identifizierung der anorganischen Additiv-Sorten findet nach dem Ausschlussprin-

zip in einem Schritt statt. Es wird eine bestimmte anorganischen Additiv-Sorte vorgege-
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ben, die dann mit Hilfe des angegebenen Grenzwertes fiir den Korrelationskoeffizienten
G g entweder bestitigt oder abgelehnt wird. Jede einzelne anorganische Additiv-Sorte

wurde mit einem eigenen charakteristischen Grenzwert GG vorgesehen.

Die Parameter fiir die Identifizierung sind in Tabelle 5.107 noch einmal zusammenge-

fasst.

Tabelle 5.107: Parameter fiir die Bibliothekskalibration der unterschiedlichen anorganischen
Additiv-Sorten an Hand der Diamant-ATR-Technik

Schritt | Sortenvorgabe Wellenzahlbereich | Gg P
1 Antimon Bluestar 4000 - 540 em™! 0,991 | 0,99971
1 Antimon EMB 4000 - 540 em™! 0,991 | 0,99981
1 Firebrake ZB 4000 - 540 em™! 0,985 | 1,00000
1 Juralin MJ 3 4000 - 540 em ! 0,973 | 1,00000
1 Martinal OL 104/LE 4000 - 540 em ™! 0,987 | 1,00000
1 Tiona 4000 - 540 em~! 0,979 | 1,00000

5.3.2.4 Uberpriifung der Bibliothekskalibration

Tabelle 5.108: Uberpriifung der Bibliothekskalibration fiir die anorganischen Additiv-Sorten
mit der Diamant-ATR-Technik

Anorganisches Additiv | Schritt K Gg | Identitit bestatigt?
Antimon Bluestar (1.) Antb? | 0,9979 | 0,991 JA
(2.) Ante? | 0,9701 | 0,991 NEIN
Antimon EMB (1.) Ante? | 0,9997 | 0,991 JA
(2.) Antb? | 0,9713 | 0,991 NEIN
Firebrake ZB (1.) Fire? | 0,9972 | 0,985 JA
(2.) Jura? | 0,0299 | 0,973 NEIN
Juralin MJ 3 (1.) Jura? | 0,9912 | 0,973 JA
(2.) Fire? | 0,0305 | 0,985 NEIN
Martinal OL 104 /LE (1.) Mart? | 0,9994 | 0,987 JA
(2.) Tion? | 0,1043 | 0,979 NEIN
Tiona (1.) Tion? | 0,9936 | 0,979 JA
(2.) Antb? | 0,1437 | 0,991 NEIN
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Um die Empfindlichkeit und Robustheit der Bibliothekskalibration zu tiberpriifen, wur-
de von jeder anorganischen Additiv-Sorte willkiirlich eine Charge ausgewéhlt und dann
ein zweistufiger Test durchgefiihrt. Zunichst wurde im ersten Schritt die richtige Sorte
vorgegeben und IR-spektroskopisch vermessen. Im zweiten Schritt wurde eine Sorte,
die zu der richtigen am Ahnlichsten ist, vorgegeben und anschliekend die gleiche Probe
noch mal vermessen. Die Ergebnisse dieser Identitétspriifungen sind in Tabelle 5.108

zusammengestellt.

Laut Tabelle 5.108 wurden die unterschiedlichen anorganischen Additiv-Sorten im ers-
ten Schritt richtig erkannt und im zweiten Schritt richtigerweise als nicht identisch

erkannt.

Das Identitétskontroll-Modell fiir die unterschiedlichen anorganischen Additiv-Sorten
ist somit geeignet, die vorhandenen anorganischen Additiv-Sorten einwandfrei zu iden-

tifizieren.

5.4 Identitatskontrolle der unterschiedlichen Haftver-

mittler

Fiir die Untersuchungen standen insgesamt 3 unterschiedliche Haftvermittler-Sorten

zur Verfiigung.

Laut Tabelle 5.109 wurden insgesamt 25 Chargen von 3 unterschiedlichen Haftvermittler-
Sorten untersucht. Die ersten beiden Haftvermittler-Sorten stammen von Bayer. Es
handelt sich um Isocyanate in Weichmacher gelést. Im KU 2001 wurde das TDI (Toluylen-
di-isocyanat) nicht als Monomeres, sondern als Trimeres verwendet. Bei allen Haftver-
mittlern handelt es sich um viskose Fliissigkeiten, ihre Viskositit steigt mit der Zeit

durch Feuchtigkeitsaufnahme.

Die Identifizierung der unterschiedlichen Haftvermittler-Sorten ist unproblematisch.
Obwohl in den beiden ersten Haftvermittler-Sorten der Hauptwirkstoff Toluyden-di-
isocyanat (TDI) ist, unterscheiden sie sich trotzdem ausreichend voneinander, dank der
enthaltenen anderen Bestandteile. Zum Beispiel enthalten sie unterschiedliche Weichmacher-
Sorten und der Haftvermittler KU 2007 enthélt zusatzlich noch Diphenyl-methan-di-
isocyanat (MDI). Diese Unterschiede fithren zu eindeutiger spektroskopischen Unter-

scheidbarkeit, so dass eine Diskriminierung in diesem Fall auch méglich ist.
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Tabelle 5.109: Zur Verfiigung stehende Haftvermittler-Sorten

Nr. Name Chargen | Hersteller Art

1 KU 2001 8 Bayer Aromatisches Polyisocyanurat in
Dibuthylphthalat. Auf Basis von
Toluylen-di-isocyanat(TDI),  Mi-
schung aus 2,6- und 4,6-Isomer in
Dibuthylphthalat (DBP) gelost.

2 KU 2007 16 Bayer Polyisocyanurate in  Dioctylph-
thalat. Auf Basis von Toluylen-

di-isocyanat(TDI), Mischung aus
2,6- und 4,6-Isomer und Diphenyl-
methan-diisocyanat ~ (MDI)  in
Dioctylphthalat (DOP) gelost.

3 Reomas 1 Reomas Prapolymer mit Isocyanat Grup-

pen.

5.4.1 Clusteranalyse der unterschiedlichen Haftvermittler

Die dickfliissigen Haftvermittler-Proben wurden im Nahen Infrarot mit Hilfe eines
Transflexionsmesskopfes und Lichtleiter und im Mittleren Infrarot mit Hilfe der Diamant-
ATR-Technik vermessen. Bei allen Chargen wurden zusétzlich zwei, bei Reomas drei,
Wiederholmessungen durchgefithrt. Alle Spektren wurden mit Hilfe des BUCHI-Prog-
ramms NIRCAL ausgewertet. Bei der Kalibration wurden 2/3 der Spektren in das

Kalibrationsset und 1/3 in ein unabhéngiges Validationsset aufgenommen.

5.4.1.1 Clusteranalyse mit Hilfe der Spektroskopie im Nahen Infrarot

Abbildung 5.100 gibt einen Uberblick iiber die NIR-Originalspektren der drei unter-
schiedlichen Haftvermittler-Sorten. Die Spektren wurden mit einem Transflexionsmess-
kopf in einem effektiven Schichtdicke von 2 mm aufgenommen. Die verschiedenen Haft-

vermittler-Sorten sind mit unterschiedlichen Farben dargestellt.

Abbildung 5.100 zeigt, dass Reomas sich deutlich von den beiden anderen Haftvermittler-

Sorten unterscheidet.
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Abbildung 5.100: NIR-Originalspektren der unterschiedlichen Haftvermittler-Sorten
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Abbildung 5.101: Ausschnitt der Spektren von Abbildung 5.100 im Spektralbereich zwi-
schen 5000 ¢! und 7000 em !
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Abbildung 5.102: NIR-Spektren der unterschiedlichen Haftvermittler-Sorten nach Vorbe-
handlung

Abbildung 5.101 zeigt einen Ausschnitt der Spektren von Abbildung 5.100 im Spek-
tralbereich von 5000 em~! bis 7000 cm L.

Die Unterschiede zwischen KU 2001, der als Weichmacher DBP (Dibutylphthalat) ent-
hélt, und KU 2007, der als Weichmacher DOP (Di-isooctyl-phthalat) enthélt, sind
hauptsichlich auf die unterschiedlichen Weichmacher, die als Losemittel verwendet
werden, zuriickzufiihren. So ist zum Beispiel die Bande bei 5810 e¢m ™!, beziiglich de-
ren Intensitit sich die beiden Haftvermittler deutlich unterscheiden, im Di-isooctyl-
phthalat (DOP) viel intensiver als im Dibutylphthalat (DBP) (s. Abbildung 5.101).
Die Bande bei 6000 ¢m~! stammt dagegen von MDI (Diphenyl-methan-di-isocyanat)
beziehungsweise TDI (Toluylen-di-isocyanat). Auch die Unterschiede im Bereich von
8100 cm ™! bis 8600 cm~! zwischen KU 2001 und KU 2007 sind im Wesentlichen auf

dem Weichmacher zuriickzufiihren.

Abbildung 5.102 zeigt die vorbehandelten Spektren. Als Vorbehandlung wurde die erste
Ableitung gewéahlt. Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Weichmacher-Sorten

sind hier deutlicher zu erkennen.

Abbildung 5.103 stellt das Ergebnis der Cluster-Analyse in einem Koordinatensystem
aus den ersten beiden Faktoren (nach Mean Centering) dar. Es wurde der Spektralbe-

reich von 4440 ¢m ™' bis 9000 em ™! verwendet.
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Abbildung 5.103: Ergebnis der Clusteranalyse auf Basis der NIR-Spektren der Haftvermitt-
ler (Qc1,=0,91). Die Kalibrationsspektren sind als + mit zugehorigen Toleranzkreisen und die

Validationsspektren als kleine Rechtecke eingezeichnet

Die drei Haftvermittler lassen sich ohne Schwierigkeiten eindeutig gegeneinander dis-

kriminieren. Der Q)¢y,,-Wert betragt diesmal 0,91.

5.4.1.2 Clusteranalyse mit Hilfe der Spektroskopie im Mittleren Infrarot

Abbildung 5.104 zeigt einen Uberblick iiber die im Mittleren Infrarot aufgenommenen
Spektren aller Haftvermittler-Sorten, einschlieflich aller Chargen, wobei eine zweifache,
bei Reomas dreifache, Wiederholmessung durchgefiihrt wurde, so dass insgesamt 76
Spektren vorliegen. Die verschiedenen Haftvermittler-Sorten sind in unterschiedlichen

Farben dargestellt.

Abbildung 5.105 zeigt einen Ausschnitt der IR-Originalspektren im Spektralbereich
zwischen 630 ¢m~! und 2440 ¢m~!. Die Unterschiede zwischen KU 2001 (mit dem
Weichmacher DBP) und KU 2007 (mit dem Weichmacher DOP) sind wiederum haupt-
séchlich auf die unterschiedlichen Weichmacher zuriickzufiihren, aber einige der Banden
konnen den Isocyanatgruppen zugeordnet werden. Im Wesentlichen handelt es sich um
die scharfe Isocyanatbande bei 2270 ¢m™' und eine intensive Bande bei 1410 em™".

Letztere diirfte auf ein oligomeres Isocyanat zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 5.104: MIR-Originalspektren der unterschiedlichen Haftvermittler-Sorten
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Abbildung 5.105: Ausschnitt der Spektren von Abbildung 5.104 im Spektralbereich zwi-
schen 630 ¢m ™! und 2440 cm ™!
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Abbildung 5.106: Ergebnis der Clusteranalyse auf Basis der MIR-Spektren der Haftver-
mittler (Qc,=0,94). Die Kalibrationsspektren sind als + mit zugehorigen Toleranzkreisen

und die Validationsspektren als kleine Rechtecke eingezeichnet

Reomas stellt einen gesonderten Fall dar und unterscheidet sich sehr stark von den
beiden KU Haftvermittlern.

Abbildung 5.106 zeigt das Ergebnis der Clusteranalyse der Spektren im Mittleren In-
frarot im Koordinatensystem der ersten beiden Faktoren (nach Mean Centering). Als
Datenvorbehandlung wurde die erste Ableitung nach Savitzky-Golay (9 Punkte) ge-
wahlt. Es wurde die volle spektrale Information im ganzen Spektralbereich von 540

em ™! bis 4000 em ™! verwendet.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass alle drei Haftvermittler sich im Mittleren In-
frarot ohne Schwierigkeiten eindeutig gegeneinander diskriminieren lassen. Die Unter-
scheidbarkeit ist besser als im Nahinfrarot-Bereich, was sich auch in der Hohe des

Qc-Wertes von 0,94 widerspiegelt.
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5.4.2 Bibliothekskalibration im Mittleren Infrarot auf Basis der
Korrelationskoeffizienten von unterschiedlichen Haftver-

mittlern

Diese Identifizierung wurde, ebenso wie in vorigen Féllen, mit Hilfe der Korrelations-
koeffizienten einzelnen Spektren im Verhiltnis zu dem jeweiligen Mittelwertspektren

ausgearbeitet.

Die Grenzkorrelationskoeffizienten wurden mit Hilfe der Formel 5.1, 5.2 und 5.3 auf Sei-
te 123 berechnet. Die entsprechenden t-Werte fiir die unterschiedlichen Haftvermittler-

Sorten sind in Tabelle 5.110 aufgelistet.

Tabelle 5.110: t-Verteilungswerte der unterschiedlichen Haftvermittler-Sorten

Haftvermittler-Sorte | Spektrenzahl | Freiheitsgrad | t - Wert

KU 2001 24 23 2,807
KU 2007 48 47 2,685
Reomas 4 3 5,841

Die Reproduzierbarkeit ist bei der Messungen von fliissigen Haftvermittler-Proben sehr
Gut. Deswegen wird die gleiche Regel wie bei den Weichmachern angewendet. Wenn
Gz — Gy < 0,002 ist, wird die Entscheidungsgrenze Gz mit der Gleichung 5.8 berech-
net und in die Mitte zwischen Zugehorigkeitsgrenze und Verwechslungsgrenze gelegt,

ansonst wird ein Toleranzabschlag von T' = 0,001 abgezogen.

5.4.2.1 Anlegen von Bibliotheksspektren

Als Erstes wurde Bibliotheksspektren der unterschiedlichen Haftvermittler-Sorten an-
gelegt. Dazu wurden aus jeweils 3 oder 4 Einzelmessungen der Chargen jeder Sorte
aus der Tabelle 5.109 auf der Seite 232 ein Mittelwertspektrum fiir die entsprechende
Sorte errechnet. Abbildungen 5.107, 5.108 und 5.109 zeigen die entsprechende Mittel-

wertspektren.
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Abbildung 5.107: Mittelwertspektrum von KU 2001 aus jeweils 3 Einzelmessungen von 8
Chargen (24 Einzelspektren)
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Abbildung 5.108: Mittelwertspektrum von KU 2007 aus jeweils 3 Einzelmessungen von 16
Chargen (48 Einzelspektren)
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Abbildung 5.109: Mittelwertspektrum von Reomas aus jeweils 4 Einzelmessungen von 1

Charge (4 Einzelspektren)

5.4.2.2 Grenzwert fiir die Identifizierung als Isocyanat-Haftvermittler

Die Vertrauensbereichsgrenzen wurden mit Hilfe der Formel 5.1, 5.2 und 5.3 auf der Sei-
te 123 berechnet. Es wurden alle aufgenommenen Einzelspektren einer Haftvermittler-
Sorte mit allen Bibliotheksspektren verglichen (s. die einzelnen Zeilen der Tabelle
5.111), und so die Korrelationskoeffizienten ermittelt. In den Spalten sind die Kor-
relationskoeffizienten aus dem Vergleich von den unterschiedlichen Chargen einzelner
Haftvermittler-Sorten mit dem gleichen Bibliotheksspektrum eingetragen. Die Berech-
nung wurde iiber den Wellenzahlbereich von 2350 em ™! bis 2150 em ™! durchgefiihrt.
Dieser Wellenzahlbereich beinhaltet die scharfe Isocyanatbande bei 2270 em ™.

In Tabelle 5.111 sind jeweils der grofste, der kleinste, der mittlere Korrelationskoeffizi-
ent und die untere Vertrauensgrenze aufgelistet. Die blau markierten Korrelationskoef-
fizienten sind durch den Vergleich unterschiedlicher Chargen einzelner Haftvermittler-
Sorten mit dem zugehorigen Bibliotheksspektrum entstanden. Der rot markierte Kor-

relationskoeffizient ist der kleinste Korrelationskoeffizient.
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Tabelle 5.111: Maximale (Kqz), minimale (Gpin), mittlere (Kpry) Korrelationskoeffizi-
enten und untere Vertrauensgrenzen (G, ) der unterschiedlichen Haftvermittler-Sorten iiber
den Wellenzahlbereich von 2350 bis 2150 em ™!

KU 2001 | KU 2007 | Reomas

KU 2001 | Ko | 0,99999 0,97022 0,84107
Koin | 0,99992 0,96675 0,83148
Kyw | 0,99997 0,96894 0,83762
Gumin | 0,99992 0,96638 0,83069

KU 2007 | Kpar | 0,97595 0,99997 0,94159
Koin | 0,96566 0,99949 0,92602
Kyw | 0,96893 0,99992 0,93651
Gumin | 0,96328 0,99967 0,92772

Reomas | K. 0,83943 0,93741 0,99986
Koin 0,83667 0,93587 0,99974
Kyw | 0,83804 0,93670 0,99983
G min 0,83145 0,93290 0,99947

Laut Tabelle 5.111 betragt der kleinste Korrelationskoeffizient K = 0,83069, so dass
sich daraus der untere Grenzwert (Gs,) von 0,8300 fiir die Identifizierung als Isocyanat-

Haftvermittler ergibt.

5.4.2.3 Grenzwerte fiir die Identifizierung der unterschiedlichen Haftver-

mittler

Es geht in diesem Schritt darum, ob eine bestimmte Probe tatsichlich der ihr zuge-
ordneten Sorte angehort, oder ob moglicherweise eine Verwechslung oder Fehlcharge

vorliegt.

Fiir die sichere Identifizierung miissen wir bei jeder Haftvermittler-Sorte eine eigene

fiir sie spezifische Entscheidungsgrenze ermitteln.
KU 2001

Die Ergebnisse in Tabelle 5.112 wurden auf Basis des Vergleichs aller Einzelspektren von
KU 2001 mit den Mittelwertspektren aller Haftvermittler-Sorten ermittelt. in Tabelle
5.113 ist die Basis der Berechnung der Vergleich des Mittelwertspektrums von KU 2001

241



KAPITEL 5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 5.112: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von KU 2001 mit den Mittel-

wertspektren der jeweils anderen Haftvermittler-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™t bis 540 em 1L

Tabelle 5.113: Ergebnisse von Vergleich des Mittelwertspektums von KU 2001 mit allen

Einzelspektren der jeweils anderen Haftvermittler-Sorten {iber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™! bis 540 em 1

KU 2001 | KU 2007 | Reomas

Ko 0,99998 0,93515 0,32308

Kin 0,99991 0,93317 0,31936

Kyw 0,99996 0,93422 0,32127

S 0,00002 0,00056 0,00127

Gge/ 0,93578 | 0,32483
Gy 0,99990

KU 2001 | KU 2007 | Reomas
Kumaz || 0,99998 0,93689 | 0,37401
Kpin || 0,99991 0,93269 | 0,36113
Kyw || 0,99996 0,93424 | 0,36978
s 0,00002 0,00097 | 0,00587

GI—e 0,93685 | 0,40405

Gz 0,99990

Gy 0,93685
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mit allen Einzelspektren aller Haftvermittler-Sorten. Der verwendete Wellenzahlbereich

lag zwischen 4000 cm ™! und 540 em !,

G 12
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Haftvermittler-Sorte

Abbildung 5.110: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G~/ (blau) und

GS7¢ (griin) fiir die Identifizierung von KU 2001 im Wellenzahlbereich von 4000 bis 540

em™!

Abbildung 5.110 zeigt eine graphische Darstellung des Sachverhaltes.

Der Haftvermittler KU 2001 ist mit KU 2007 am engsten benachbart mit einem Ab-
stand von Gz — Gy = 0,99990 - 0,93685 = 0,06305.

Tabelle 5.114: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von KU
2001 mit Diamant-ATR-Technik

Gy, |> Gy >| Gy
0,99990 | > 0,9989 > |0,93685
P = 1,00000

Fiir die Festlegung des Enscheidungsgrenzwertes G wird von der Zugehorigkeitsgrenze
G ein Toleranzabschlag von 0,001 vorgenommen und auf vier Stelle hinter dem Komma

gerundet.

Gg =Gz —0,001=0,99990 — 0,001 = 0,9989
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Die Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von KU 2001 sind in Tabelle 5.114 noch einmal angegeben.
KU 2007

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von dem Haftver-
mittler KU 2007 sind in den Tabellen 5.115 und 5.116 zusammengefasst.

Tabelle 5.115: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von KU 2007 mit den Mittel-
wertspektren der jeweils anderen Haftvermittler-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™! bis 540 em 1

KU 2001 | KU 2007 | Reomas
Koox 0,93689 0,99997 0,36418

K 0,93269 0,99957 0,35784
Kyw 0,93424 0,99993 0,36132

s 0,00097 0,00007 | 0,00190
G/ || 0,93685 0,36641
Gy 0,99974

Tabelle 5.116: Ergebnisse von Vergleich des Mittelwertspektums von KU 2007 mit allen
Einzelspektren der jeweils anderen Haftvermittler-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™t bis 540 em 1L

KU 2001 | KU 2007 | Reomas
Koz 0,93515 0,99997 0,40668
Koin 0,93317 0,99957 0,39610
Kyw 0,93422 0,99993 0,40367

s 0,00056 0,00007 | 0,00508

G/7¢ | 0,93578 0,43336
Gz 0,99974
Gy 0,93685

Abbildung 5.111 zeigt eine graphische Darstellung des Ergebnisses.

KU 2001 steht am engsten benachbart zu KU 2007 mit einem Abstand von G; — Gy
= 0,99974 - 0,93685 = 0,06289. Die Diskriminierung ist also gut moglich.
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Fiir die Festlegung des Grenzwertes G wurde dhnlich wie vorher verfahren:

Gg=Gz—-0,001 =0,99974 — 0,001 = 0,9987

G1,2_
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0.4 -

0,2 -

0,0 : .
KU 2001 Reomas
Haftvermittler-Sorte

Abbildung 5.111: Graphische Darstellung der Grenzwerten Gz (rot), G~/ (blau) und

Gf7¢ (griin) fiir die Identifizierung von KU 2007 im Wellenzahlbereich von 4000 bis 540

em™!

Die Grenzwerte des Korrelationskoeffizienten und der P-Wert fiir die Identifizierung

von KU 2007 sind in Tabelle 5.117 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.117:  Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von KU
2007 mit Diamant-ATR-Technik

Gy, |> Gy >| Gy
0,99974 | > 0,9987 > | 0,93685
P = 1,00000

Reomas

Die Ergebnisse der Auswertung der Korrelationskoeffizienten im Fall von dem Haftver-

mittler Reomas sind in den Tabellen 5.118 und 5.119 dargestellt.

Abbildung 5.112 zeigt eine graphische Darstellung des Sachverhaltes.
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Tabelle 5.118: Ergebnisse des Vergleichs aller Einzelspektren von Reomas mit den Mittel-
wertspektren der jeweils anderen Haftvermittler-Sorten iiber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™t bis 540 em 1L

KU 2001 | KU 2007 | Reomas
Koo 0,37401 0,40668 0,99956

Koin 0,36113 0,39610 0,99783
Kyw 0,36978 0,40367 0,99907

s 0,00587 0,00508 | 0,00083
G/ || 0,40405 | 0,43336
Gz 0,99420

Tabelle 5.119: Ergebnisse von Vergleich des Mittelwertspektums von Reomas mit allen
Einzelspektren der jeweils anderen Haftvermittler-Sorten {iber den Wellenzahlbereich von 4000

em ™! bis 540 em 1

KU 2001 | KU 2007 | Reomas

Koz 0,32308 0,36418 0,99956
Koin 0,31936 0,35784 0,99783
Kyw 0,32127 0,36132 0,99907

S 0,00127 0,00190 | 0,00083
GI=e || 0,32483 | 0,36641
Gz 0,99420
Gy 0,43336
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Abbildung 5.112: Graphische Darstellung der Grenzwerten G (rot), G~/ (blau) und

G{7¢ (griin) fiir die Identifizierung von Reomas im Wellenzahlbereich von 4000 bis 540 ¢m "

Der Abstand Reomas und den anderen Haftvermittler sind ausreichend grofs, so dass

die Diskriminierung unproblematisch ist.

Fiir die Festlegung des Grenzkorrelationskoeffizienten Gz wurde wiederum ein Tole-

ranzabschlag von 0,001 vorgenommen und auf vier Stelle hinter dem Komma gerundet.
Grp =Gz —0,001 =0,99420 — 0,001 = 0,9932

Die Korrelationskoeffizientengrenzwerte und der P-Wert fiir die Identifizierung von

Reomas sind in Tabelle 5.120 noch einmal angegeben.

Tabelle 5.120: Grenzkorrelationskoeffizienten und P-Wert fiir die Identifizierung von Reo-
mas mit Diamant-ATR-Technik

Gy > Gpg > Gy
0,09420 | > 0,9932 > | 0,43336
P =0,99996
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5.4.2.4 Identifizierungsverfahren

Die Identifizierung wird wiederum in zwei Schritte durchgefiihrt. Im ersten Schritt fin-
det die Uberpriifung, ob es sich um einen Isocyanat-Haftvermittler handelt. Hierbei
wird gegen den Grenzwert Gp,s gepriift. Im zweiten Schritt wird dann die speziel-
le Haftvermittler-Sorte gegen den fiir jede einzelne Sorte charakteristischen Entschei-

dungsgrenzwert G gepriift.

Die Parameter fiir die Identifizierung sind in Tabelle 5.121 noch einmal zusammenge-

stellt.

Tabelle 5.121: Parameter fiir die Bibliothekskalibration der unterschiedlichen
Haftvermittler-Sorten an Hand der Diamant-ATR-Technik

Schritt Sortenvorgabe Wellenzahlbereich Gg P
1 Isocyanat-Haftvermittler | 2350 - 2150 em™" | 0,8300 -
2 KU 2001 4000 - 540 em=' | 0,9989 | 1,00000
KU 2007 4000 - 540 em™' | 0,9987 | 1,00000
Reomas 4000 - 540 em™1 | 0,9932 | 0,99996

Tabelle 5.121 zeigt, dass die Grenzwerte bei Haftvermittler ebenso wie bei Weichmacher
auf hoheren Werte als bei den PVC- und anorganischen Additive eingestellt sind. Die
sind hoher, weil es sich um fliissige Produkte handelt, die mit hoher Reproduzierbarkeit

gekennzeichnet sind.

5.4.2.5 Uberpriifung der Bibliothekskalibration

Um die Empfindlichkeit und Robustheit der Bibliothekskalibration zu tiberpriifen, wur-
de ein Test durchgefiihrt. Im ersten Teil des Testes wurde von jeder Haftvermittler-Sorte
willkiirlich eine Charge ausgew#hlt. Es wurde die richtige Sorte vorgegeben, anschlie-
Kend die Probe IR-spektroskopisch gemessen, dann wurde eine falsche Sorte, die zu
der richtigen die Ahnlichste ist, vorgegeben und anschliefend die Probe noch mal IR-

spektroskopisch gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.122 zusammengestellt.

Die unterschiedlichen Haftvermittler-Sorten wurden bei richtiger Vorgabe richtig er-

kannt und bei falscher Vorgabe richtig verneint.

Das Modell ist somit geeignet die 3 unterschiedlichen Haftvermittler-Sorten einwandfrei
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zu identifizieren.

Tabelle 5.122: Uberpriifung der Bibliothekskalibration fiir die Haftvermittler-Sorten mit der
Diamant-ATR-Technik

Haftvermittler | Schritt K Gr | Identitit bestatigt?
KU 2001 (1.) Haftvermittler? | 0,9999 | 0,8300 JA
(2.) KU 20017 0,9999 | 0,9989 JA
(1.) Haftvermittler? | 0,9687 | 0,8300 JA
(2.) KU 20077 0,9338 | 0,9987 Nein
KU 2007 (1.) Haftvermittler? | 0,9998 | 0,8300 JA
(2.) KU 20077 0,9997 | 0,9987 JA
(1.) Haftvermittler? | 0,9723 | 0,8300 JA
(2.) KU 20017 0,9354 | 0,9989 Nein
Reomas (1.) Haftvermittler? | 0,9998 | 0,8300 JA
(2.) Reomas? 0,9983 | 0,9932 JA
(1.) Haftvermittler? | 0,9361 | 0,8300 JA
(2.) KU 20077 0,4017 | 0,9987 Nein
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden PVC-Sorten unterschiedlicher Herkunft und diver-
se bei der PVC-Verarbeitung verwendete Additive infrarotspektroskopisch untersucht.
Zielsetzung war die Entwicklung einer Methode fiir die Identitatskontrolle von Rohstof-
fen in einem PVC-verarbeitenden Betrieb. Hierbei war fiir die einzelnen Stoffklassen
eine Optimierung in dreierlei Hinsicht erforderlich: (a) Auswahl des am besten geeigne-
ten Spektralbereichs, (b) Auswahl der am besten geeigneten Préparationstechnik, (c)
Auswahl der fiir die Diskriminierung zwischen einzelnen Sorten am besten geeigneten

chemometrischen Methode.

Hierbei wurden verschiedene pulverférmige PVC-Sorten, fliissige Weichmacher-Sorten,
dickfliissige Haftvermittler-Sorten und pulverférmige bzw. pastenartige anorganische

Additiv-Sorten analysiert.

Die pulverférmigen PVC-Proben wurden im Spektralbereich des Mittleren Infrarots mit
Hilfe der Diffuse-Reflexions-Technik und der Diamant-ATR-Technik und im Spektral-
bereich des Nahen Infrarots mit Hilfe einer Reflexionssonde mit Lichtleiter vermessen.
Alle anderen Proben wurden im Mittleren Infrarot mit Hilfe der Diamant-ATR-Technik
und im Nahen Infrarot entweder mit Hilfe einer Reflexionssonde mit Lichtleiter (an-
organische Additive) oder mit Hilfe der Transmissions-Technik an Hand einer 1 mm
Quarzkiivette (fliissige Weichmacher) bzw. mit Hilfe der Transflexions-Technik (dick-

fliissige Haftvermittler) vermessen.

Zunachst wurden die Unterschiede zwischen den Spektren der einzelnen Sorten unter-
schiedlicher Stoffklassen herausgearbeitet und dargestellt. Hierbei wurde fiir jede Stoft-

klasse eine auf der PCA-Methode (principal component analysis) basierenden Cluster-
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analyse (mit Spektrenvorbehandlung und Wellenzahlselektion) durchgefiihrt.

Tabelle 6.1 zeigt die erhaltenen QQ-Werte, welche die Giite der Diskriminierung zwischen

den Sorten charakterisieren, wobei () Werte zwischen Null und Eins annehmen kann.

Tabelle 6.1: Giite der Diskriminierung unterschiedlicher Sorten innerhalb einer Stoffklasse
mit Hilfe der Cluster-Analyse (Q¢y,,) und der Compare-Methode (Qcomp)

Stoffklasse IR-Bereich Messtechnik Qciu | Qcomp
PVC Nahes Infrarot Reflexionssonde 0,84 -
Mittleres Infrarot | Diamant-ATR 0,88 0,59
Diffuse-Reflexion 0,94 0,98
Weichmacher Nahes Infrarot Kiivettenkanal 0,94 -
Mittleres Infrarot | Diamant-ATR 0,95 0,99
Anorganische Additive | Nahes Infrarot Reflexionssonde 0,94 -
Mittleres Infrarot | Diamant-ATR 0,94 0,97
Haftvermittler Nahes Infrarot Transflexionsmesskopf | 0,91 -
Mittleres Infrarot | Diamant-ATR 0,94 0,99

Nach der vergleichenden Untersuchung zwischen dem Mittleren und dem Nahen Infra-
rot auf Basis der Clusteranalyse musste dann entschieden werden, in welchem Spek-
tralbereich das Verfahren einer Identititskontrolle fiir PVC endgiiltig erfolgen sollte.
Hierbei fiel die Wahl auf das Mittlere Infrarot. Insbesondere im Falle des PVC ist das
Mittlere Infrarot spezifischer als das Nahe Infrarot. Am starksten kommen die entspre-
chenden spektralen Unterschiede bei der Anwendung der diffusen Reflexion im MIR
zur Geltung, da dort die Eindringtiefe besonders hoch ist. Dies spiegelt sich auch an
Hand entsprechender ()¢;,,-Werte in Tabelle 6.1 wider.

Als Ergebnis der MIR-spektrometrischen Untersuchungen konnte fiir jede einzelne
PVC-Sorte ein charakteristischer Wellenzahlbereich festgelegt werden. Auf diese Weise
wurde ein Modell aufgestellt, mit dem alle vorliegenden PVC-Sorten eindeutig diskri-

miniert werden konnen.

Nachdem auf diese Weise die Entscheidung fiir das Mittlere Infrarot gefallen war, wur-
den auch die anderen Stoffklassen (PVC-relevante Hilfsstoffe) im Mittleren Infrarot
kalibriert, da die betriebliche Identitédtskontrolle mit ein und demselben Gerét durch-

gefiihrt werden sollte.

Fiir die Erstellung des Kalibrationsmodells wurde dann allerdings nicht eine cluster-
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analytische Methode verwendet, sondern ein Verfahren (Compare-Methode), mit dem
mit Hilfe der Korrelationskoeffizienten die Ahnlichkeit zwischen Spektren berechnet
wird. Dies hatte zum Teil praktische Griinde, weil die entsprechende Software fiir
das verwendete IR-Spektrometer verfiighar war. Dariiber hinaus besitzt jedoch das
Compare-Verfahren den Vorteil, dass der berechnete Korrelationskoeffizient invariant
gegeniiber Intensitdtsunterschieden und Basislinienverschiebungen ist, die Kalibrati-
onsmodelle iibersichtlich und einfach verstandlich sind, und sich Aktualisierungen bzw.

Erweiterungen einfach und ohne grofen Rechenaufwand durchfiihren lassen.

Dabei werden die Spektren von Kalibrationsproben mit den Referenzspektren einer im
Rahmen der Arbeit erstellten Spektrenbibliothek verglichen, und so fiir jede Stoffklasse
Grenzwerte fiir die Identifizierung aufgestellt. Werden bei einer spiteren Analyse die
so ermittelten Grenzwerte fiir den Korrelationskoeffizienten unterschritten, so wird die

Identitdt von Analysenprobe und Referenz verneint.

An die Kalibration schloss sich eine Validierung mit Hilfe von noch nicht in die Kali-
brationen einbezogenen Proben an. Diese Validierungsphase bestitigte, dass die Iden-
titdtskontrolle im Mittleren Infrarot nicht nur fiir das PVC selbst, sondern auch fiir

alle PVC-relevanten Hilfsstoffe gut funktionierte.

Um die aufgestellten Identitdtskontrollmodelle der unterschiedlichen Stoffklassen un-
tereinander vergleichen zu konnen, wurde fiir das Compare-Verfahren der P-Wert einge-
fiihrt, der die Giite der Diskriminierung zwischen dem dhnlichsten Sortenpaar innerhalb

einer Stoffklasse charakterisiert.

Um eine bessere Vergleichbarkeit mit dem )¢,-Wert herzustellen wird wie folgt ver-
fahren: Fiir eine bestimmte Stoffklasse wird der von allen Sorten kleinste P-Wert P,,;,
ausgewéhlt und dieser in einen entsprechenden Qcomp-Wert nach der Formel 6.1 um-

gerechnet, wobei Q¢omp maximal den Wert Eins annehmen soll.

QComp = 100 - Pmm - 99 (61)

Hierbei werden Qcomp-Werte zwischen 0,5 (entsprechend P, = 0,995) und 1 als
akzeptabel betrachtet.

Tabelle 6.1 zeigt die entsprechenden )com,-Werte fiir die unterschiedlichen Stoffklas-
sen. Hieraus ist ersichtlich, dass die Qcomp-Werte die gleiche Tendenz widerspiegeln,

wie die (¢~ Werte auch, wobei im Falle des PVC der Unterschied zwischen der Diffuse-
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Reflexions- und der Diamant-ATR-Technik noch viel deutlicher als bei der Clusterana-

lyse ausfallt.

Zusammenfassend ldsst sich daher sagen, dass sich die spektrometrische Identitétskon-
trolle im Mittleren Infrarot auf die bei der PVC-Verarbeitung auftretenden Produk-
te durchgingig und erfolgreich anwenden lisst. Dabei wurde das im Hinblick auf die
Probenpréaparation relativ einfache Verfahren der Diamant-ATR-Technik verwendet.
Dariiber hinaus kam in dieser Arbeit fiir die Identitdtskontrolle von PVC-Pulvern erst-
mals das Verfahren der diffusen Reflexion zur Anwendung. Da PVC selbst ein relativ
schwacher IR-Absorber ist und andererseits bei der diffusen Reflexion die Eindringtiefe
der Strahlung in die Probe hoch ist, ist dieses Verfahren besonders empfindlich auf bei
der Produktion eingesetzte Minoritdtskomponenten, wie z.B. Emulgatoren. Auf die-
se Weise ist eine herstellungsspezifische Diskriminierung unterschiedlicher PVC-Sorten

moglich.

Die in dieser Arbeit entwickelte Methode kam durch direkte Drittmittelférderung von
einem PVC-verarbeitenden Betrieb zustande. Dort wird dieses Verfahren inzwischen

routinemafig fiir die Identitatskontrolle entsprechender Rohstoffe verwendet.
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