Aufklarung des Zusammenhangs zwischen
spektraler Information und molekularen

Eigenschaften von Polymeren

Von der Naturwissenschaftlichen Fakultat der

Gottfried Wilhelm Leibniz Universitat Hannover

zur Erlangung des Grades

Doktor der Naturwissenschaften

(Dr. rer. nat.)

genehmigte Dissertation

von

Diplom-Chemiker Alexander Gréfe

geboren am 12. Juni 1987 in Leverkusen

2016



Referent: Prof. Dr. Ulrich Giese
Korreferent:  Prof. Dr. Carla Vogt

Tag der Promotion: 24.03.2016



Danksagung

Ich mdchte mich an dieser Stelle bei allen Menschen bedanken, die meinen bisherigen Le-
bensweg gepragt und mich unterstitzt haben.

An erster Stelle naturlich meiner Familie, die immer hinter mir steht und bei denen ich auch
in schwierigen Zeiten Riickhalt erfahre. Mein Dank geht auch an meine Freundin Ruth, die

mich vor allem in der strapazidsen Endphase liebevoll unterstutzt hat.

Die praktischen Arbeiten der Dissertation wurden von Mai 2012 bis Mai 2015 im Chempark
Leverkusen bei LANXESS durchgefiihrt. Besonderer Dank gilt meinem Betreuer seitens
Lanxess, Herrn Dr. Piciorgros, der diese Arbeit, ebenso wie Herr Dr. Weinig und Herr
Grimbel, mdglich gemacht hat. Durch ihren Einsatz und ihre Anregungen war mir immer
sehr geholfen.

Fruchtbare Diskussionen zur gesamten Spektroskopie konnte ich jederzeit mit den Kollegen
der Prozessanalysentechnik fuhren. Auch der ganzen Abteilung des verfahrenstechnischen
Labors von Lanxess mochte ich fur die gute Unterstltzung bei der Laborarbeit danken.

Frau Dr. Leiberich und besonders Frau Dr. Tracht gilt mein herzlicher Dank fir den guten

und regen Gedankenaustausch.

Mein Dank gilt ganz besonders Herrn Professor Ulrich Giese, der mir sehr viel Freiraum zur
Ausgestaltung der Arbeit gegeben hat, aber im Notfall in die entsprechende Richtung gelenkt

und somit zum Erfolg beigetragen hat.

Danke auch allen ehemaligen Kollegen des Deutschen Instituts fiir Kautschuktechnologie e.V.
(DIK), die mir jederzeit hilfsbereit mit Rat und Tat zur Seite standen, auch wenn die Entfer-
nung nach Leverkusen es schwierig machte.

Frau Prof. VVogt, die als Zweitpruferin zur Verfligung steht, hat im Vorfeld sehr viel Zeit in-
vestiert und konstruktive Kritik gedufRert. Herr Prof. Caro hat sich bereit erkléart als Drittprifer

zu fungieren. Thnen beiden vielen Dank daftir.

KdlIn, im September 2015 Alexander Grafe






Kurzzusammenfassung \Y

Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurde systematisch untersucht, ob und wie genau sich molekulare Eigen-
schaften von Polymeren, wie Molmasse und Viskositat, mit der spektralen Information aus
schwingungsspektroskopischen Methoden korrelieren lassen. In der Literatur wird ein Zu-
sammenhang zwischen der Mooney-Viskositdt und Nahinfrarot-Spektren beschrieben, aber
nicht aufgeklart. Daher ist es ein Ziel dieser Arbeit, Griinde fur eine Korrelation der Spektren
mit Viskositdt und Molmasse zu zeigen. Der Ldsungsansatz besteht darin, die Einflisse der
Endgruppe und deren chemische Umgebung zu nutzen.

Zunachst wurden Alkane als Modell fiir Polymere schwingungsspektroskopisch untersucht
und dabei besonderes Augenmerk auf die Verédnderungen im Spektrum bei Molmassenzu-
nahme gelegt. Die Verschiebung ausgewahlter Banden und die Korrelation der spektralen
Information bei Verwendung der Bereiche der Endgruppe (CHsz-Schwingung) wurden an-
schlieBend auch fur Losungen linearer eng verteilter Polymere geprift. Es konnte eine Korre-
lation von NIR-Spektren am Beispiel von Polyisopren und Polystyrol mit deren Molmassen
gezeigt werden. Bei der Untersuchung von Lésungen kurzkettiger Polystyrole mit deuterierter
Endgruppe zeigte sich jedoch, dass auBer der Endgruppe selbst, auch ihre chemische Umge-
bung fiir eine Aussage zur Molmasse herangezogen werden kann. Durch Untersuchungen von
Losungen mastizierten Naturkautschuks konnte diese These bestatigt werden. Mit den Spek-
tren dieser Losungen konnten zudem die Mooney- und Grenzviskositaten beschrieben wer-
den. Eine Ubertragung der Ergebnisse auf handelsiibliche Kautschuke wie NBR und EPDM
verlief positiv. Mit NIR-Spektroskopie lassen sich demnach Molmassen und Mooney-

Viskositaten von Kautschuken in Losung nach einer Kalibration vorhersagen.

Schlagwdrter: Spektroskopie, Molmasse, Mooney-Viskositét
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Abstract

In this work it will be shown, that polymer properties, such as viscosity and molar mass,
correlate with spectral information in near infrared, infrared and raman spectra.

Studies have shown promising results, correlating spectra of natural rubber with the mooney,
have been given by further studies. However, up to date literature does not provide a scientific
explanation for any given empirical correlation of polymer near infrared (NIR) spectra with
the according polymer mooney. In this work, the reason for correlation, especially the
influence of the end group and its environment, is shown.

It started with spectroscopic investigations of alkanes as a model for polymers,concentrating
on especially the differences in spectra correlating to increasing molar mass. In addition
regions of the endgroup (CHs) in the NIR spectra of solved, standardized and linear polymers
(polyisoprene and polystyrene) with a small polydispersity were succesfully correlated to
their molar masses. Polymerized short chain deuterated polystyrene was disolved and
correlation of its spectra was partially shown with its molar mass. It became apparent that the
environment of the end group is essential for the correlation. The same conclusion was made
with solved masticated natural rubber samples. A correlation to mooney and intrinsic
viscosity could also be shown with the spectra of the solved masticated natural rubber.

In the last step of this work the findings were applied to NBR and EPDM.

This work shows, that it is possible to predict molar mass and mooney viscosity of solved

rubbers by NIR spectroscopy after calibration.

Keywords: spectroscopy, molar mass, mooney viscosity






Inhaltsverzeichnis IX

Inhaltsverzeichnis
=T 1 7= To U o PSSP i
KUFZZUSAMMENTASSUNG ...ttt bbb b e \Y
N 0] 1 (o SO R PR Vil
INNAITSVEIZEICNNIS ... e bbbt IX
ADDIAUNGSVEIZEICANIS ... e Xl
TaDEHENVEIZEICANIS ... et esbe e XIX
ADKUFZUNGSVEIZEICANIS ...ttt ree e e XX
1 EINIeituNg iNS TREIMA .....oiieii ettt re et esteeaeanaenreas 1
2 Zielsetzung und Vorgehen der ArDeit ... 7
3 Theoretische GrUNAIAgEN .......c.cooiiiiiii e 9
Bl POIYMEIE .t 9
3.1.1  Allgemeines Zu POIYMEIEN.......ccoiiiiiiiieieieeee e 9
3.1.2  Herstellung VON POIYMEIEN .......c.coiiiiiiice ettt 12
3.1.3  MoIlmassen VON POIYMEIEN .........coviiiiieiece s 15
3.1.4  POIYMErE IN LOSUNG ...veuviiiitiiiisiesiieieeee ettt 20
3.1.5 ViskoSItat VON POIYMEIEN ....cc.oiiiiiiiiiiee e 22
3.1.6  Verwendete POIYMEIE .......cooiiiiiieicee e 26
3.2 Grundlagen der SchwingungsspektrosKOPIe. .........cccvvivieiiiienese e 28
3.2.1 Theoretischer Hintergrund der Schwingungsspektroskopie ...........cccccvveveiiennn, 29
3.2.2  Allgemeines zu spektroskopischen MeSSUNGEN .........ccccvvevieieeiieeriesieseesie e 35
3.3 Statistische AuSWertemethoden............ccovviiiiieii e 37
3.3.1  SPeKLren-Vorbereitung ........ccoveiieeieieee e 37
3.3.2 Partial Least Squares (PLS)-REQIreSSION .........ccccureriririiiieiienesie e 38
3.3.3  KreUzValIdIBIUNG ....c.ve ettt et et sne s 39
3.3.4 Beispiel einer Methodenerstellung..........cccooveiiiiieic i 40
4 Experimenteller Teil ... 45
4.1 VEerWeNete GEIALE .....c.coiiieiieeie ettt bbb nneas 45
4.1.1  NIR SPEKITOMELET ....evieiiiteieeite it 45
4.1.2  IR-SPEKITOMELET ....cviieieiite ettt bbb 47

4.1.3 Sonstige verwendete Geréte und deren Parameter...........ccccoevvvrineinincneeennn, 49



X Inhaltsverzeichnis

4.2  Eine homologe Reihe der Alkane als Modell fr Polymere..........ccccvvveivinennn, 52
4.2.1 Nahinfrarotspektroskopische Untersuchung linearer Alkane ............cc.ccoceevennene. 52
4.2.2 Infrarotspektroskopische Untersuchungen ausgewéhlter Alkane ........................ 54
4.2.3 Raman spektroskopische Untersuchungen einiger AlKane ...........cccoccevvvevvinennn, 58
4.2.4 Diskussion der Ergebnisse aus der Spektroskopie an Alkanen...........c.ccccvevennen. 61

4.3 Untersuchung von linearen Polymerstandards ...........c.cccoecvvieiiienesieiecne e, 64
0 R 0] 1Y, o 10 = Vo | T o USSR 65
4.3.2  POIYISOPIEN ...ttt b bbbt 76
4.3.3 POIYSLYIOl ... e nre s 84
4.3.4 Diskussion der Untersuchungsergebnisse der Polymerstandards ........................ 94

4.4  Untersuchungen von deuteriertem PolyStyrol ..o, 98
4.4.1 Synthese von deuteriertem Polystyrol mittels anionischer Polymerisation ......... 99
4.4.2 Charakterisierung der synthetisierten Polystyrole...........cccccooeiiniiiniinicienn, 101

4.4.3 Korrelation der NIR-Spektren von nicht deuteriertem und deuteriertem Polystyrol
mit der Molmasse iN TOIUOK ..ot 106
4.4.4 Korrelation der NIR-Spektren von nicht deuteriertem und deuteriertem Polystyrol
mit der Molmasse in ChIOrDENZON ...........coveiiieiie s 108

445 Korrelation der IR-Spektren von nicht deuteriertem und deuteriertem Polystyrol

mit der Molmasse in ChIOrDENZOL ...........cccvoviiiriiee s 111
4.4.6 Diskussion der Untersuchungen von deuteriertem Polystyrol ..............c.c.......... 113

4.5  Mastizierter NaturkautSChUK ...........ccoviiiiiiiiiiieeee e 117
4.5.1 Ergebnisse der VisSKOSItAtSMESSUNG .....ccvecvveiveerieiie et 119
4.5.2 Spektroskopische Vorhersage der GrenzviskoSItat ............ccevveveiververieseennnnn, 122
4.5.3 Spektroskopische Vorhersage der Mooney-ViskoSitat .............ccocevvrvrieninnenne, 125
4.5.4 Diskussion der Ergebnisse flr mastizierten Kautschuk .............c.ccccooeveiveiiennn, 128

4.6  Anwendung an handelstiblichem KautschukK..............ccccoooiiiiiiiiiiccc e, 130
4.6.1 Untersuchung eines Nitril-Butadien-KautsChuks.............ccccoocviiiiiiiiiciiecinn, 130
4.6.2 EPDM KautSChUKe IM TR .......cciiiiiieiiee s 135

5  Zusammenfassende DISKUSSION .........ccueiieriiieieerieeie e e e se e sree e esee e seeeneeanes 145
T ) (=T -1 (1 USSR 149
LEDENSIAUT ...t e 155

PUB KA ONEN <. 156



Abbildungsverzeichnis XI

Abbildungsverzeichnis
Abb. 1-1: Entwicklung der Kautschukproduktion seit 1930..........cccceieieiinininineniseeeeeen 1

Abb. 1-2: Zusammenhange zwischen Polymeren, Molmasse, Losungs- und Mooney-
Viskositat. Unklare bzw. bedingte Zusammenhénge sind orange, gesuchte rot markiert. ........ 5
Abb. 3-1: Auftragung des spezifischen VVolumens verschiedener Polymertypen gegen
die TeMPEratur.l®l . et 12

Abb. 3-2: Polymerisation von Styrol mit Butyllithium unterteilt in Start- und

WaChSTUMSIEAKLION. .. ..viitiiiiciieiee et bbbt 13
Abb. 3-3: Autooxidationskreislauf nach Zweifel. ..., 14
Abb. 3-4: Beispiel fiir eine Molmassenverteilung eines synthetischen Polymers®™l............... 16

Abb. 3-5: Zimm-Plott von Polystyrol (nach einem Analysenzertifikat von

o] 1Y 1] L5 TR 18
Abb. 3-6: Schema der MALDI TOF Analyse (von Sigma Aldrich).B ..., 18
Abb. 3-7: Schema der GrolRentrennung an einer Sdule. Kleine Partikel (griin) dringen in

die stationére Phase ein, brauchen daher langer bis sie die S&ule durchquert haben und

ZUM DeteKIOr gEIANGEN. ......c.ei e steen e reenne e 19
Abb. 3-8: GPC-Elutionskurve (a) und die Umwandlung durch die Eichkurve (b) zur

Verteilungskurve (C) (Nach TieKePB). ... ... 20
Abb. 3-9: Trimer zur Erkl&rung der Kettenenden ADStANE. .........ccovveiiiiniiieie e 20

Abb. 3-10: Skizze einer Polymerkette in einem Knéduel mit Schwerpunkt S und dem
ENde-ZU-ENAE-ADSTANG. ......ciiiiieicee et 20
Abb. 3-11: Méglicher extrapolierter Verlauf der Uberlappungskonzentration bei

Polystyrol aus Vier LItEratUrWEITEN. .........couiiiieieierieie sttt 22

Abb. 3-12: Einfluss der Temperatur und des Losungsmittels auf die Konstanten K und a

der Mark-Houwink-Gleichung fiir das Beispiel Polyisobuten. ............cccooevviveiieve e, 25
Abb. 3-13: Schematischer Aufbau der Prifkammer einer Mooney Messung. ........c.ccccveveneee. 25
Abb. 3-14: Schematische Struktur von Nitril-Butadien-Kautschuk...............ccccooiiiiinnnnen. 26
Abb. 3-15. Schematische Struktur von Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (mit

=)V [T et aTa o] oTo] ¢ 11T o) TR TSRS 27
Abb. 3-16: Skizze zur Veranschaulichung des elektromagnetischen Spektrums. ................... 28

Abb. 3-17: Mechanisches Modell eines schwingenden zweiatomigen Molekiils mit der
Auslenkung = x1 + x2 (nach Hesse, Meier, Zeehl™). .........cccocovveiieeieieeceeeeee e, 30


file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474204
file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474208
file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474208
file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474208
file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474210
file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474211
file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474211
file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474214

Xl Abbildungsverzeichnis

Abb. 3-18: Die erlaubten Energieniveau Ubergange in Raman-, MIR- und NIR-
Spektroskopie (nach BUrns[B2I). .. .. ... 33
Abb. 3-19: Beispiel fir den Aufbau (links) und das Funktionsprinzip eines

Lichtwellenleiters mit Formeln (rechts).B .. ........ooiiiie e 34
Abb. 3-20: Vom Interferogramm (links) zum IR-Spektrum (rechts) gelangt man durch

Fourier Transformation. Im IR Spektrum sind Hintergrund- (blau) und Probenspektrum

(rot) dargestellt, welche verrechnet das Absorptionsspektrum von Hexadecan (griin)

T (0] 0TSSR 36
Abb. 3-21: Veranschaulichung der Kreuzvalidierung (aus Conzen(®). .............cc..cccocvvvvnnnee. 39
Abb. 3-22: Ausschnitt aus der Opus-Software bei der Bereichsauswahl von Spektren der

N 1 LTRSS PR PRSP 40
Abb. 3-23: Ausschnitt aus der Opus-Software nach der VVorverarbeitung der Spektren

von Alkanen, mit der zuvor getroffenen Auswahl der Bereiche und der entsprechenden
Vorverarbeitung (erste Ableitung, neun GIAttUNGSPUNKLR). .......cvviiiiieiiee e, 41
Abb. 3-24: Die aus der Methode fiir die entsprechenden Spektren vorhergesagten

Molmassen sind gegen die tatséchlichen aufgetragen. Dabei ist die Entwicklung des

Modells mit Erhthung des Ranges (Zerlegung in Faktoren) vom ersten Rang (grun),

uber den zweiten (blau) und schlieRlich den als optimal gewéahlten Rang drei (rot)

(0oL T=ES] (=] | | OSSP 42
Abb. 3-25: Korrelationskoeffizient und Fehler sind gegen den Rang fiir die Vorhersage

der Molmasse linearer Alkane mit NIR-Spektren aufgetragen. .........ccceoeveneniienencseeienen, 43
Abb. 3-26: Der erste (orange), zweite (blau) und dritte (griin) Faktor der Faktoranalyse

flr die Methodenerstellung zur Bestimmung der Molmasse von Alkanen im NIR................. 44
Abb. 4-1: Schema des NIR Bruker-Spektrometer-SyStemsS. .........cccvevveveiieeieeresie e 46
Abb. 4-2: In Bruker Spektrometern verwendetes Cube-Corner-Interferometer. .................... 46

Abb. 4-3: Temperierbarer Kuvettenhalter der Firma Bruker fiir verschieden dicke
(ST 1Y =] T TSP P PP PPPOPPRTOPPROTPN 47
Abb. 4-4: Im linken Foto ist die gedffneteTransmissionszelle zu sehen, bei der die

Benetzung der beiden Natriumchloridfenster zu Erkennen ist. Rechts ist schematisch der

AUTDAU der Zelle QBZEIGL. ..o 48
Abb. 4-5: Phdnomen des Fringing anhand zweier Hintergrundspektren. Das rote

Spektrum mit ,,Fringing® im Vergleich zu einem ohne, blaues Spektrum...............cccccvennneee 48
Abb. 4-6 RAMAN RXN4 Spektrometer von Kaiser Optical Systems.[®8l..............cccocvvevnen. 49

Abb. 4-7 Innenleben des Stabinger Viskosimeters (von Anton Paar)..........c.ccoeevvveneseeeennnn, 50


file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474229
file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474233
file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474234

Abbildungsverzeichnis X1

Abb. 4-8: Mastikation von Naturkautschuk an einer Berstorff Walze mit 4 mm Spalt.

(links Beginn, rechts fOrtgeSChritten) .........ccoouiiiiiieiee e 51
Abb. 4-9: Darstellung der Nahinfrarot-Spektren von Hexan, Heptan, Octan, Nonan,

Decan und Dodecan im Bereich von 5000 - 9000 cm™ und zwischen 5500 und 6000 cm

IN 0B VEIGIOBEIUNG. ...eeuietiieiteeti ettt bbbttt b bbbttt ne e 53
Abb. 4-10: Ausschnitt der Infrarot-Spektren von Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Decan

und Dodecan, sowie dem verzweigten Heptamethylnonan im Bereich der

Grundschwingung zwischen 2800 und 3000 CM™. ......vovivviceeccecee e 55
Abb. 4-11: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

fur die Vorhersage der Molmassen von Alkanen aus IR-Spektren. ..........c.ccocovviiiiiieneen, 57
Abb. 4-12: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen

verschiedener Range fur Methoden zur Vorhersage aus IR-Spektren der Alkane. ................. 58
Abb. 4-13: Raman-Spektren der Alkane und die VergroRerung des C-H-
Valenzschwingungsbereichs inklusive des IR-Hexan Spektrums zum direkten

RV T (0] T OSSR SSPSSRSTR 59
Abb. 4-14: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

fur die Vorhersage der Molmassen von Alkanen mit Raman-Spektren............ccocvevvvvveienen, 60
Abb. 4-15: Auftragung der aus Raman-Spektren vorhergesagten gegen die tatsachlichen
Molmassen mit Hilfe verschiedener RANGE. ........cocvoveiieiiiie e 61
Abb. 4-16: Von Geppert und Kunz bestimmte Abhangigkeit des Verhéltnisses der
Absorptionseinheiten von Bande B und A zu dem Logarithmus der Kettenlénge. ................. 62
Abb. 4-17: Allgemeines Verhéltnis der CHs- zu CH2-Gruppen in line-aren Alkanen,
aufgetragen gegen den Logarithmus der Kettenlange. ..........cccooeieeiiiciicce e, 63
Abb. 4-18: Auftragung der vermessenen dynamischen Viskositdten gegen die

Konzentration der Polybutadienstandard Proben in TolUOL. ...........c.ccooeviiiiiiececc e, 65
Abb. 4-19: Auftragung nach Huggins zur Bestimmung der Grenzviskositat als
Achsenabschnitt fiir in Toluol gel6ste Polybutadienstandard Proben............cc.ccoovvviiiieieneee, 66
Abb. 4-20: Die Regression bei der Huggins Auftragung fiir Polybutadien der Molmasse

9470 g/mol. Zwei mogliche Geraden (rot) wurden innerhalb der Fehlerbereiche
BINGEZEICNNEL. ...ttt bbbttt ettt b e bbbt 67
Abb. 4-21: Doppellogarithmische Auftragung der Grenzviskositéat gegen die Molmasse

fr Polybutadienstandard Proben in TOIUOL .........ccooiiiiiiiii e 68
Abb. 4-22: VVorhersage der Molmasse flir Polybutadien Proben aus der Grenzviskositét

IN TOIUONISCNEE LOSUNG. .. vttt bbbt bbbttt 69


file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474243
file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474243
file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474244
file:///C:/Users/Alex/Documents/Promotion%20Graefe/DOKTOR/Zusammenschreiben/für%20CD/Alexander%20Gräfe%20-%20Kopie.docx%23_Toc447474244

X1V Abbildungsverzeichnis

Abb. 4-23: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von
Polybutadien aus dem ermittelten Zusammenhang fur toluolische Ldsungen mit

FABAITINIE. ...t bbbttt ettt be bbbt 70
Abb. 4-24: Raman, IR und NIR-Spektren einer kleinen und sehr groRen Molmasse der
Polybutadienlésungen, sowie von Toluol sind gemeinsam in einem Spektrum

AArGESTEIIL. ... 71
Abb. 4-25: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

flr die Vorhersage der Molmassen von Polybutadienstandard Proben in Toluol aus
RAMAN-SPEKITEIN. ...ttt b bbbttt 72
Abb. 4-26: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von
Polybutadien im ersten Rang der Methode fir Raman-Spektren toluolischer Lésung............. 72
Abb. 4-27: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

fiir die Vorhersage der Molmassen (links) und Auftragung der vorhergesagten gegen die
tatsdchlichen Molmassen (rechts) von Polybutadienstandard Proben in Toluol mit IR-

RS 0 1=] =10 TSSOSO 73
Abb. 4-28: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

fir die Vorhersage der Molmassen (links) und Auftragung der vorhergesagten gegen die
tatsachlichen Molmassen im zehnten Rang der Methode (rechts) von

Polybutadienstandard Proben in Toluol mit NIR-Spektren. .........cccccovevieveiiiececie e 74
Abb. 4-29: Auftragung nach Huggins zur Bestimmung der Grenzviskositat als
Achsenabschnitt fiir in Toluol gel6ste Polyisoprenstandard Proben............ccociiiiiiicenen, 77
Abb. 4-30: Doppellogarithmische Auftragung der Grenzviskositéat gegen die Molmasse

flr Polyisoprenstandard Proben in TOIUOL. ...........cccoviiiiii i 78
Abb. 4-31: Vorhersage der Molmasse flr Polyisopren Proben aus der Grenzviskositat in

(0] (001 FES{ot g =T gl 0 LU Vo TSR SU PSSR 79
Abb. 4-32: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von
Polyisopren aus dem ermittelten Zusammenhang fir toluolische Lésungen mit

FABAITINIE. ...ttt b e e et ee et st e et r e e e n e nens 79
Abb. 4-33: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

fiir die Vorhersage der Molmassen von Polyisoprenstandard Proben in Toluol mit IR-
SPPBKEIEIN. ... b et bbbt 81
Abb. 4-34: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von

Polyisopren im ersten Rang der Methode fur IR-Spektren toluolischer Losung. .................... 81



Abbildungsverzeichnis XV

Abb. 4-35 Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

fur die Vorhersage der Molmassen von Polyisoprenstandard Proben in Toluol mit NIR-

R0 0 1=] =10 TSSO 82
Abb. 4-36: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsdchlichen Molmassen von
Polyisopren im sechsten Rang der Methode fiir NIR-Spektren toluolischer Losung. ............. 83
Abb. 4-37: Auftragung nach Huggins zur Bestimmung der Grenzviskositat als
Achsenabschnitt fur in Toluol geldste Polystyrolstandard Proben. ...........cccocevviieieeicciennnn, 85
Abb. 4-38: Doppellogarithmische Auftragung der Grenzviskositat gegen die Molmasse

fur Polystyrolstandard Proben in TOIUOL. .........c.cooiiiiiiiiee e 86
Abb. 4-39: Vorhersage der Molmasse flr Polystyrol Proben aus der Grenzviskositat in

100 00 FES{ot g =T gl oK1 3T TSSOSO 87
Abb. 4-40: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von
Polystyrol aus dem ermittelten Zusammenhang fir toluolische Lésungen mit Ideallinie. ...... 87
Abb. 4-41: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

flr die Vorhersage der Molmassen von Polystyrolstandard Proben in Toluol mit IR-

R0 0121 =1 TSSO 88
Abb. 4-42: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsdchlichen Molmassen von

Polystyrol im flinften Rang der Methode fiir IR-Spektren toluolischer Losung...........cccc....... 89
Abb. 4-43: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

flr die Vorhersage der Molmassen von Polystyrolstandard Proben in Toluol mit NIR-
SPPBKEIEIN. ...ttt bbbt 90
Abb. 4-44: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von

Polystyrol im dritten Rang der Methode fiir NIR-Spektren toluolischer Losung. ................... 91
Abb. 4-45: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

flr die Vorhersage der Molmassen von Polystyrolstandard Proben in Toluol mit NIR-
SPPBKEIEIN. ...ttt bbbt 92
Abb. 4-46: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von

Polystyrol im siebten Rang der Methode fur NIR-Spektren toluolischer Ldsung. .................. 93
Abb. 4-47: Logarithmische Auftragung der spezifischen Viskositat gegen die
Polymerkonzentration zum Aufzeigen der Uberlappungskonzentration ¢ und der
Verhakungskonzentration ce (aus Wangenheim®)............cccooovvvieiceceee e 94
Abb. 4-48: Umsatz des Styrols bei der anionischen Polymerisation bezogen auf die
REAKLIONSZEIT. ...ttt ettt e e e et se e be et e 100



XVI Abbildungsverzeichnis

Abb. 4-49: *H Differenzspektrum (griin) der Polystyrole mit deuterierter (rot) und nicht

deuterierter Endgruppe (blau) im aliphatischen Bereich (0-3ppm). ......ccccovviiiiiiininiiee 102
Abb. 4-50: Vergleich der Integrale der *H NMR Spektren im aliphatischen Bereich
(ODEN D= UNTEN H). .ottt et et e e b e s saesreeneenreene e 103

Abb. 4-51: Vergleich der 13C-Spektren im Bereich der aliphatischen Kohlenstoffe (oben
H, unten D) und das Polystyrol Molekil mit zugeordneten Peaks (bei d ist anzunehmen,

dass es sich um C-D handeln KONNTE). ........cccveiieiiiie e 104
Abb. 4-52: Ausschnitt der MALDI-TOF Spektren von 5.550-6.050 m/z flr Polystyrol
(oben) und deuteriertes POlYStyrol (UNTEN). ......ccouviiiiierieiiesiee e 105

Abb. 4-53: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

flr die Vorhersage der Molmassen von selbsthergestelltem nicht deuteriertem

Polystyrol in Toluol mit NIR-SPeKIIeN. .........cceiiiieiiece et 107
Abb. 4-54: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsdchlichen Molmassen der
Polystyrole (blau) sowie der deuterierten Polystyrole (rot) bei einer Methode fiir

toluolische Losungen mit NIR-SPEKLIeN. .........cccoiieiiiiieiieie e 107
Abb. 4-55: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

fur die Vorhersage der Molmassen von selbsthergestelltem Polystyrol in Chlorbenzol

MIT NTR-SPEKITEN. ...t b bbbt 109
Abb. 4-56: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen der
Polystyrole (blau) sowie der deuterierten Polystyrole (rot) bei einer Methode fiir

Losungen in Chlorbenzol mit NIR-SPeKIren. ..., 110
Abb. 4-57: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

flr die Vorhersage der Molmassen (links) und Auftragung der vorhergesagten gegen die
tatsdchlichen Molmassen im neunten Rang der Methode (rechts) aller Polystyrol Proben

in Chlorbenzol mit NIR-SPEKITEN. ........cciiiieiecie e 111
Abb. 4-58: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

flr die Vorhersage der Molmassen (links) und Auftragung der vorhergesagten gegen die
tatsachlichen Molmassen im neunten Rang der Methode (rechts) von D-Polystyrol

Proben in Chlorbenzol mit IR-SPeKIIeN. .......cccooviiiie e 112
Abb. 4-59: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen der
Polystyrole (blau) sowie der deuterierten Polystyrole (rot) bei einer Methode fiir

Losungen in Chlorbenzol mit IR-SPEKIIeN ..........coovviiiiiiiece e 112
Abb. 4-60: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

fir die Vorhersage der Molmassen (links) und Auftragung der vorhergesagten gegen die



Abbildungsverzeichnis XVII

tatsdchlichen Molmassen im neunten Rang der Methode (rechts) aller (D+H) Polystyrol
Proben in Chlorbenzol mit IR-SPekIren. .........ccooiiiiiieee e 113
Abb. 4-61: Vergleich von NIR-Spektren der Losungsmittel Toluol und Chlorbenzol und

der Uberlagerung von CH-Schwingungen, dargestellt durch Nonan.............cccevevevevvrrene. 114
Abb. 4-62: GPC Verteilungskurve fir Probe NR 2. ... 119
Abb. 4-63: Grenzviskositatsbestimmung fiir NR 4 nach Huggins durch exponentielle

2 1= €] 01U o OSSPSR 120
Abb. 4-64: Auftragung des Gewichtsmittels aus der GPC und der Mooney-Viskositét

gegen die ermittelten GrenzviskOSITALEN. ...........ooiiiiiiiei s 121
Abb. 4-65: Auftragung der berechneten und per GPC ermittelten Molmasse, sowie des
Mooney gegen die MastiKatioNSUAUET ...........ccveiieiierieiieie e 122
Abb. 4-66: NIR-Spektren der Naturkautschukproben in Toluol (6 % Ldsungen). ................ 123
Abb. 4-67: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

fur die Vorhersage der Grenzviskositat von mastizierten Naturkautschuk in Toluol aus
NTR-SPEKITEN. ...ttt et e e e b e et e s e s be e e e e e sreenseeneesraeee e 124
Abb. 4-68: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Grenzviskositaten

im siebten Rang fir NIR-Spektren von Naturkautschuk in toluolischer Lésung und den
Vorhersagen der Probe NR 1 (griin) und 3 (FOT). ....cceoveieiiiiniieiieee e 124
Abb. 4-69: Auftragung der vorhergesagten gegen die durch die Grenzviskositét

berechneten Molmassen im zehnten Rang fliir NIR-Spektren von Naturkautschuk in
TOIUOKISCNET LOSUNG. ...ttt bbbttt 125
Abb. 4-70: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

flr die Vorhersage der Mooney-Viskositat von mastizierten Naturkautschuk in Toluol

AUS NTR=SPEKIIEN. ...ttt te et esbe et e s aeesreenneanes 126
Abb. 4-71: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Mooney-

Viskositaten im siebten und achten Rang der Methode fiir NIR-Spektren von

Naturkautschuk in tolUOIISChEr LOSUNG..........coiiiiiiiiee e 127
Abb. 4-72:Vergleich der Vorhersagen der zuvor bestimmten Methode und einer mit den
Spektren des nicht mastizierten KautsChuks erweiterten. ..........cccocveveiveevie e 128
Abb. 4-73: Auftragung nach Huggins zur Bestimmung der Grenzviskositat als
Achsenabschnitt fir unterschiedlich mastizierte, in Toluol geltste Nitrilkautschuk



XVIII Abbildungsverzeichnis

Abb. 4-74: VVerdnderungen der Grenzviskositaten und Mooney Einheiten bei

zunehmender Mastikation mit Trendlinie (links) und die berechneten Molmassen nach

den verschiedenen Kalibrationen des Stabinger Viskosimeters (rechts). .........cccccovevvenenne. 132
Abb. 4-75: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang

fur die Vorhersage der Mooney-Viskositit von mastizierten Nitril-Butadien Kautschuk
Proben in Toluol mit NIR-SPEKIren. .........ccoiiiiiiei e 133
Abb. 4-76: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Mooney-

Viskositaten im sechsten Rang der Methode fiir NIR-Spektren von mastizierten Nitril-
Butadien Kautschuk Proben in toluolischer LOSUNG. ......ccccevviiiriiiniiieieeese e 134
Abb. 4-77: Korrelationskoeffizienten und der Fehler flr eine Korrelation von Spektren

zur Mooney-Viskositat bei EPDM Proben ohne Ol in Chlorbenzol............cccccvevevevevvvrenee. 137
Abb. 4-78: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Mooney-

Viskositaten im ersten Rang der Methode fur Spektren von EPDM Proben in

CRIOTDENZON. ...t ste e tesne e be e e aneennes 137
Abb. 4-79: Elutionskurve der EPDM 10 Probe mit starkem Rauschen. ..............ccocevvevennne. 139
Abb. 4-80: Korrelationskoeffizienten und Fehler fir eine Korrelation von EPDM

Spektren zur Molmasse bei Proben ohng Ol. .........c.c.cceuicieiieiiiiceecce e, 140
Abb. 4-81: Vorhersage der Molmasse aus IR-Spektren im achten Rang...........c.ccocevvvvvennne. 140

Abb. 4-82: Einfluss des Ols auf die Valenzschwingungen des EPDM Spektrums. Zur
Verdeutlichung und Zuordnung der Banden ist das Hexan Spektrum ebenfalls eingefuigt. .. 142



Tabellenverzeichnis XIX

Tabellenverzeichnis

Tab. 3-1: Eigenschaften und Struktur der verwendeten Polymere..............cccooviiiniiiinn, 26
Tab. 3-2: Wesentliche Eigenschaften von Raman, MIR und NIR. .........ccccoccviviiieieecie e, 33
Tab. 4-1: Parameter bei der Gelpermeationschromatographie...........cccccovevviieiiieiecie e, 49
Tab. 4-2: Zuordnung der Banden von NIR-Spektren der AlKane. .........ccccoeveviiiiiiiiicneen, 54
Tab. 4-3: Zuordnung der Schwingungen aus den IR-Spektren der Alkane. ..............cccceeeneee. 56

Tab. 4-4: Angabe der berechnete Grenzviskositdaten mit ihren Fehlerbreiten in ml/mg,

der Korrelationskoeffizienten und der Steigungen fur toluolische Polybutadienldsungen. ..... 68
Tab. 4-5: Angabe der berechneten Grenzviskositaten mit ihren Fehlerbreiten in ml/mg,

der Korrelationskoeffizienten und der Steigungen fiir toluolische Polyisoprenldsungen........ 77
Tab. 4-6: Angabe der berechneten Grenzviskositaten mit ihren Fehlerbreiten in ml/mg,

der Korrelationskoeffizienten und der Steigungen fur toluolische Polystyrollésungen. ......... 85
Tab. 4-7: Ubersicht der Formeln zur Berechnung der Molmasse aus der Grenzviskositat

fur die drei untersuchten POIYMENE. ........cooiiiiiiieee e 95

Tab. 4-8: Zusammenfassung der Korrelationsparameter fir IR und NIR-Spektren der

a0 Y LT Y 011 o OSSPSR 96
Tab. 4-9: Reaktionsbedingungen bei der Polystyrol Herstellung. .........cccooviiniiniiiiicnne 100
Tab. 4-10: Durch GPC bestimmte Gewichtsmittel (Mw) in g/mol der deuterierten (D)

und nicht deuterierten PrODEN. .........cccooiiiiiiiiieieee e 101
Tab. 4-11: Informationen zum Naturkautschuk aus dem Technical Data Sheet.................... 117

Tab. 4-12: Probenbezeichnung der Naturkautschukproben unterschiedlicher Masti-
kationsdauer, die ermittelten Mooney-Viskositaten und die per GPC bestimmten
IMIOIIMESSEIN. ...ttt et b ettt s e ettt b e bt bt e bt e st et e b et e s be et e nbeeneeneene e 118

Tab. 4-13: Ermittelte Grenzviskositaten in ml/mg der mastizierten Naturkautschuk-

ProDEN IN TOIUOL ... bbb 120
Tab. 4-14: NBR Proben mit Angabe der Mooney-Viskositat und der Anzahl der
Walzdurchgénge bei der MastiKation. ..............cociieiiiicii e 130
Tab. 4-15: Die 10 EPDM Typen mit ihren Ethylen, ENB und Ol Gehalt, sowie den

ermittelten Mooney-Viskositaten und Molmassen (n. b. =nicht bestimmt).............c.cccceeee. 135

Tab. 4-16: Vorhersagen der Mooney-Viskositaten aus den Spektren der verschiedenen
vorbehandelten EPDM Proben mit den zuvor erstellten Methoden...........ccoccooviiiiiiiiiene. 138
Tab. 4-17:Vergleich der ermittelten Korrelationen in unterschiedlichen Lésungsmitteln.
(Abkurzungen: keine Korrelation = k. K., Mooney-Viskositdt = MV) ........c.ccccoevininninnnnnn, 141



XX

Abkirzungsverzeichnis

Abkiirzungsverzeichnis

Abb.
ACOMP

AU
BulLi
CCD

D
d-PS
engl.
EPDM
FT
gew. %
GPC
IR

k. K.
MALDI TOF
MCT
MLR
MV

n

NBR
NIR
NIRS
NMR
NR

P

PB
PCR
PDI
PE
PET

Pl

PLS
PS
RMSECV
rpm
RT
SBR
SMR
Tab.
Tg
THF
Tm

Abbildung

Automatic Continuous Online Monitoring of Polymerization
reactions/ Automatische und kontinuierliche online Verfolgung
von Polymerisationen

Absobance Units / Absorptionseinheit
Butyl-Lithium

charge-couple device

Dispersitat

deuteriertes Polystyrol

englisch

Ethylen Propylen Dien Monomer

Fourier Transformation

Gewichtsprozent

Gelpermeationschromatographie

Infrarot

keine Korrelation

Matrix assisted laser desorption/ionization time of flight
Mercur-cadmium-telluride / Quecksilber-Cadmium-Tellur
Multiple linear Regression

Mooney-Viskositat

Brechungsindex

Nitril-Butadiene-Rubber / Nitril-Butadien-Kautschuk
Nahinfrarot

Nahinfrarot Spektroskopie

Nuclear magnetic resonance

Natural rubber

Partikelstreufaktor

Polybutadien

Principal Component Analysis

Polydispersitatsindex

Polyethylen

Polyethylenterephtalat

Polyisopren

Partial Least Squares

Polystyrol

Root Mean Square Error of Cross Validation

rounds per minute / Umdrehungen pro Minute
Raumtemperatur

Styrol Butadien Rubber / Styrol Butadien Kautschuk
Standard Malaysian Rubber

Tabelle

Glastemperatur

Tetrahydrofuran

Schmelztemperatur



Abkirzungsverzeichnis XXI

TSR technical specified rubber
uv Ultraviolett
WAI wide area illumination






Einleitung ins Thema 1

1 Einleitung ins Thema

Kautschuk ist ein wertvoller Rohstoff fur Elastomere. Diese finden beispielsweise Verwen-
dung in Autoreifen, Dichtungen, Schldauchen und Handschuhen. Wéhrend die Erntemenge des
Naturkautschuks und deren Qualitat jahreszeitlich schwanken, sind diese bei der Produktion
der Synthesekautschuke unproblematisch. In Abb. 1-1 ist die Entwicklung der Kautschukpro-
duktion bzw. der entsprechenden Jahreserntemenge der letzten Jahrzehnte dargestellt.[*234]

Man erkennt einen deutlichen Anstieg besonders in den letzten beiden Jahrzehnten.
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Abb. 1-1: Entwicklung der Kautschukproduktion seit 1930.

Die Optimierung der Kautschuksynthesen und vor allem auch die Steuerung der Eigenschaf-
ten des Kautschuks anhand von verdnderten Polymerstrukturen, aber auch durch spezielle
Endgruppen oder Seitenketten, sind fur Kautschukproduzenten von entscheidender Rolle.
Dazu ist die Charakterisierung des resultierenden Polymers notwendig. Dies geschieht meist
durch zeit- und kostenintensive Analytik. Durch Online-Analytik kann hier eine deutliche
Verbesserung erreicht werden.

Fur die Methylmethacrylat-Polymerisation zeigten F. H. Florenzano et al.l®l, dass es méglich
ist, die Konzentrationen der Monomere und Produkte wéhrend der Polymerisation mit Nah-
infrarot (NIR) gut zu verfolgen. Die automatische, kontinuierliche, Online-Verfolgung von
Polymerisationen (engl. ACOMP) diente dabei schon haufig als Referenzanalytik und konnte,
auch wenn diese Werte nur empirisch bestimmt wurden, gut mit NIR-Spektren in Korrelation
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gebracht werden. Dieses Ergebnis fihrte dazu, dass auch die NIR-Technik, neben der Raman-
Spektroskopie, fiir ACOMP angewendet werden kann.!® Ferner konnte die komplette Poly-
merisation von Methylmethacrylat durch Cherfi et al. mittels NIR verfolgt werden. Dabei
gelangen ausgezeichnete Bestimmung des Monomerumsatzes mit einem Fehler von 1,95 %
und eine gute Vorhersage der entstehenden Molmassen (Mw) mit einem Fehler von nur
5,14 %.[

Nicht nur die Zusammensetzung, sondern auch die Viskositat, lasst sich mit NIR-
Spektroskopie bestimmen, wie Tarkosova und Copikova am Beispiel von Schokolade zeig-
ten.®] Sie konnten eine Korrelation der Viskositat von immerhin R2 = 65 % mit der Informati-
on der Spektren ausmachen.

Im Jahre 1997 untersuchte man mit NIR-Spektroskopie an Copolymeren (Polyethylenvi-
nylacetat) Extrusionsprozesse. Ziel war es, rheologische Daten wie den Schmelzflussindex,
aus der Polymerschmelze durch Reflexionsmessungen zu erhalten.’! Die Korrelationen blie-
ben aber unter 80 %.

Die Viskositat von Polymerblends von Nitrilkautschuken untersuchten unter anderen auch
Botros et al., die sich auf die Homogenitat im Copolymer mit Styrolbutadienkautschuk spe-
zialisierten.?% Dabei wurde die Acrylnitril-Konzentration des Polymerblends mittels Infra-
rot (IR) Spektroskopie verfolgt und die Homogenitat anhand der intrinsischen Viskositat cha-
rakterisiert.

Die intrinsische Viskositat kann nach verschiedenen Methoden bestimmt werden (Schulz-
Blaschke, Peterlin, Kraemer oder Huggins). Bei Naturkautschuk des Typs TSR 10 (einen
technisch spezifizierten Kautschuk) in Cyclohexan bei 30°C liegt [n] im Durchschnitt bei
0,245 + 0,006.*2 Die Verkniipfung von der Viskositit zur Molmasse wird durch die Mark
Houwink Gleichung, vgl. Kapitel 3.1.4, beschrieben. Bristow und Westall fanden fir die

Grenzviskositét [n] < 4, dass sich alle Werte von Naturkautschuk in Toluol nach

1] = 7,11 -10~7M,,"*° gleich verhalten.1*3!

PartikelgréRen konnten bei Emulsionspolymerisationen sowohl im NIRI, als auch im Ver-
gleich dazu mit Raman Spektroskopie, verfolgt und nach Kalibrierung vorhergesagt wer-
den.[“'ls]

Die Verfolgung der Dichte, als eine weitere Eigenschaft von Polymeren, gelang bei Polyethy-
len (PE) im Extruder mit NIR-Spektren[*®! bereits in 2000. Im direkten Vergleich zwischen
Raman und NIR-Spektroskopie zur Bestimmung der Dichte von PE stellten Kim et al. 2009
fest, dass die quantitative Analyse des Polymers besser mit NIR, die Dichte aber etwas genau-
er mit Raman zu bestimmen ist (Fehler von 0,0008 g/cm®).}"281 In der Raman Spektroskopie



Einleitung ins Thema 3

tritt allerdings haufiger ein Problem bei der Reproduzierbarkeit der Messung auf, welches
durch die Detektion eines groReren Bereichs (wide area illumination, WAI) optimiert wurde
und den Fehler durch die Inhomogenitat einzelner Granulat Partikel minimiert.*®! Dadurch ist
es sogar moglich im Bereich der Trocknung in Produktionsanlagen vorbeifliegende PE-Pellets
zu untersuchen und diese, in ebenfalls guten Fehlergrenzen von 0,0009 g/cm?® vorherzusa-

gen.[20

Alkane wurden bereits haufiger spektroskopisch untersucht und ihre Spektren finden sich in
vielen Datenbanken. Passende Publikationen sind unter anderem von Snyder und Strauss
1982121 und 2004122 veroffentlicht worden. Dabei haben sie zunéchst verglichen, wie sich die
Methylengruppe im Spektrum einer Kette verandert, wenn C-C Bindungen hinzukommen.
Interessant ist der Vergleich des Verhaltens zwischen kristallinen und geschmolzenen Alka-
nen und Polyethylen. Die dabei beobachteten Intensitatsunterschiede der Banden wurden
hauptsachlich auf die Veranderung der Methylenschwingung bei 2.922 cm™, in Kombination
mit der Methylgruppe, die bei 2.938 cm™ schwach uiberlagern soll, zuriickgefiihrt. In den spé-
teren Untersuchungen ging es vor allem um die Schaukelschwingung (zwischen 700 -
1.000 cm™) der Methylengruppen von Fettsauren und n-Alkanen. Es wurden kristalline und
gekuhlte Proben untersucht und intermolekulare Kopplungen aufgedeckt. Entscheidend bei
den Untersuchungen waren die Endgruppen der Ketten.

Eine andere Untersuchung durch Williams et al.[?®l zeigte per Dichtefunktionaltheorie (ein
Verfahren, um den quantenmechanischen Grundzustand von Mehrelektronensystemen zu be-
stimmen), dass sich Spektren aus der Struktur des Polymeren vorhersagen lassen. Die in der
Veroffentlichung gegebenen Formeln zur Berechnung der Scher- und Streckschwingung von
Alkanen, geben die zu erwartenden Intensitatsverhéltnisse an, verlieren aber deutlich an Qua-
litdt, sobald die Ketten sehr lang oder verzweigte Alkane ins Modell aufgenommen werden.
Bereits 1962 untersuchten Geppert und Kunz die Lange von Kohlenwasserstoffketten im Be-
reich zwischen 4.000 - 5.000 cm™.[%l Sie nutzten dazu Verhéltnisse von zwei bzw. drei Kom-
binationsschwingungen bei 4.348, 4.273 und 4.405 cm™, die von den CH2-Gruppen im Mole-
kil abhangig sind. Eine Anomalie (Inversion der Bandenintensitat) tritt ab einer Kettenldnge
von zehn auf, was mit der Theorie begrundet wird, dass freie und gestérte CH2-Gruppen ab
Cio im gleichen Verhéltnis vorliegen. Zusammenfassend ist eine Art univariate Kalibration
von Infrarot-Spektren zwischen 4.000 und 5.000 cm™ durchgefiihrt worden, die im Verhéltnis
der Intensitat der Banden bei 4.348 und 4.273 cm™ begriindet liegt.
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Die Ermittlung der Molmasse von Polyethylen mit IR und NIR-Spektren gelang durch Cama-
cho und Karlsson.[?®! Zwischen 7.000 und 20.000 g/mol konnten die Molmassen im IR mit
einem Fehler von 360 g/mol aus dem Spektrum vorhergesagt werden. Fir das nahe Infrarot
war der Fehler mit rund 470 g/mol etwas groRer.

Bergmann et al. zeigten 2013 mit ihren Untersuchungen von Polyethylenterephtalat (PET),
dass die Molmasse durch NIR-Spektren mit chemometrischen Auswerteverfahren vorherzu-
sagen ist.[?®! Sie konnten die Molmasse im Bereich zwischen 8.000 und 18.000 g/mol mit ei-
nem Fehler von knapp 10 % vorhersagen. Bereits im Jahr 2000 konnte die Molmasse von
Polydimethylsiloxan im Molmassenbereich zwischen 3.000 und 35.000 g/mol durch Raman-
Spektren mit einer Korrelation von 98 % und einem Fehler von 2.500 g/mol vorhergesagt
werden.?”l Auch die Polymerisation von Acrylséure lasst sich im Nahinfraroten im Bereich
von 1.000 - 3.500 g/mol verfolgen. Mit einem R2 =80 % sowie einem Fehler von 229 g/mol
lassen sich die Spektren mit den Referenzwerten korrelieren. 2l

Kramer und Good zeigten 1972 eine Korrelation zwischen Molmasse und der Mooney-
Viskositat.”’! Dazu wurden Copolymerisate aus Styrol und Butadien gleicher Zusammenset-
zung, aber unterschiedlicher Molmassen der Komponenten verglichen. Das Ziel, die Mooney-
Viskositat aus der Molmasse vorherzusagen, ist mit einem Fehler von 15 % noch nicht er-
reicht. Ein Beispiel fiir die mégliche Anwendung der Korrelation von Molmasse und Mooney
simulierten Tracht und Kloppenburg 2007 fir eine Polymerisation von Butadienkautschuk.
Sie setzten Prozessdaten in ihr kinetisches Modell ein und konnten damit das Zahlenmittel der
Molmasse (Mn) und die Mooney-Viskositat mit einem R2 von rund 92 % vorhersagen.%

Die erste Veroffentlichung zur direkten Bestimmung der Mooney-Viskositét eines Polymers,
in diesem Fall Naturkautschuk, aus NIR-Spektren findet sich im Jahre 2005.% In dieser Un-
tersuchung konnten Proben mit einem Mooney zwischen 70 und 90 Einheiten mit einem Kor-
relationskoeffizienten von Rz =63 % und einem Fehler von knapp 4 % vorhergesagt werden.
Man konnte die Korrelation, wenn sie auch eher schwach war und teilweise absolute Fehler
von 10 MU beinhaltete, nicht auf eine bestimmte Bande im Spektrum beziehen. Die Grlinde
fur die Korrelation konnten nicht aufgezeigt werden, daher vermutet man, dass die Endgrup-
penkonzentration verantwortlich ist. Erst 2015 folgte ein zweiter Artikel, der aber im Speziel-
len nur eine Erweiterung durch sogenanntes hyperspectral imaging beschreibt.*? Dabei wird
fir den deutlich groReren Bereich das gesamte elektromagnetische Spektrum aufgezeichnet
und ausgewertet. Mit dieser Neuerung konnten immerhin Korrelationen nahe von R2 =80 %

und ein Fehler von knapp 5 MU erreicht werden.
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Eine Zusammenfassung dessen, was die Wissenschaft bisher ganz allgemein an Zusammen-
hangen zwischen Polymeren und einer Auswahl ihrer Eigenschaften bereits aufzeigen konnte
ist in Abb. 1-2 gezeigt. Dabei wurden Zusammenhange, die nur fur bestimmte Beispiele gel-
ten, in orange mit einem Frage- und Ausrufezeichen versehen, und solche mit einem Korrela-
tionskoeffizienten unter 80 % als gesucht und damit rot mit doppeltem Fragezeichen einge-

zeichnet.

Polymere

Viskosimeter

Spektroskopisch ??

» Mooney

v

Losungsviskositit

Abb. 1-2: Zusammenhange zwischen Polymeren, Molmasse, Losungs- und Mooney-
Viskositat. Unklare bzw. bedingte Zusammenhénge sind orange, gesuchte rot markiert.

Die Bestimmung der Molmasse von Polymeren ist mit verschiedenen Methoden, wie Gelper-
meationschromatographie (GPC), Lichtstreuung oder Osmose maglich. Der spektroskopische
Weg ist aber noch nicht vollstandig aufgeklart, bzw. nur ein paar Beispiele bekannt.

Auch die Losungsviskositat bzw. die Grenzviskositat von Polymeren in Losung kann durch
Messungen mit Kapillar- oder Rotationsviskosimetern und anschlie}ender Berechnung be-
stimmt werden. Dies ist ebenfalls noch nicht auf dem spektroskopischen Wege maglich.

Der Zusammenhang zwischen Molmasse und gel6stem Polymer ist tiber die Mark-Houwink-
Gleichung gegeben. Wenn also Molmasse oder Grenzviskositat mittels Spektroskopie be-
stimmt werden kdnnen, kann in das jeweils andere umgerechnet werden.

Aus einer Polymerprobe wird unter Zerstérung, bzw. Veranderung der Probe, die Mooney-
Viskositat bestimmt. Ein Zusammenhang zur Molmasse konnte fiir ein Copolymerisat, ebenso
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wie fur simulierte Prozessdaten eines Butadienkautschuks gefunden werden. Jedoch lassen
sich beide Beispiele nicht verallgemeinern.

Es stellt sich daher die Frage, ob die Einzelbeispiele, die anhand von Spektren Voraussagen
zu Mooney-Viskositat und Molmasse treffen konnten, reproduziert werden konnen. Sofern
dies moglich ist, ist weiterhin zu kl&ren aus welchem Grund eine Korrelation besteht. Lassen
sich die gefundenen Ergebnisse dann auch auf andere Polymere tibertragen? Welche Form der

Spektroskopie ist die geeignetste und weshalb?
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2 Zielsetzung und Vorgehen der Arbeit

Es soll geklart werden, ob und wo genau der Zusammenhang zwischen den molekularen Ei-
genschaften, wie z.B. der Molmasse sowie der Viskositat und den schwingungsspektroskopi-
schen Eigenschaften von Polymeren besteht. Es sollen systematische Untersuchungen an aus-
gewéhlten Kautschuken wie Naturkautschuk, Nitril-Butadien-Kautschuk, Ethylen-Propylen-
Dien-Kautschuk (EPDM) oder Polyisopren unter Variation der Molmassen und der Viskositat
durchgefuhrt werden. Die unterschiedlichen Molmassen des Kautschuks sollen mit Ergebnis-
sen von spektroskopischen Messungen, insbesondere IR, NIR und Raman, korreliert und un-
ter quantitativen Aspekten ausgewertet werden. AuBerdem ist zu priifen, ob mit dieser beriih-
rungslosen, spektroskopischen Analytik eine Qualitatsuberwachung bei der Synthese der Po-
lymere mit ausreichender Selektivitat und Richtigkeit als Online-Methode mdglich ist.

Um der Frage nachzukommen, wo genau die Abhangigkeiten der Spektren zur Molmasse
bzw. in einem zweiten Schritt zur Mooney-Viskositét sind, werden zunédchst Modellsubstan-
zen untersucht. Am plausibelsten scheint die Auswahl einer homologen Reihe der Alkane,
deren Molmassen man definiert auswahlen kann. Ein solches Modell soll griindlich untersucht
und die Veranderungen im Spektrum bei unterschiedlicher Molmasse ausgewertet werden.
Die gefundenen Unterschiede sollen in einem néachsten Schritt auf standardisierte Polymere
ubertragen werden. Daflir kommen besonders gut definierte Polymere, zum Beispiel solche,
die zur Kalibrierung von GPC-Geréten verwendet werden, in Frage.

Durch Modifizierung der Polymere sind die Ergebnisse anschliefend zu validieren. Hierzu
sollen deuterierte Polystyrole kleiner Molmassen polymerisiert werden. Die verdnderte End-
gruppe sollte eine deutliche Verschiebung der Schwingung zur Folge haben. Sollte die spekt-
roskopische Untersuchung ergeben, dass eine zuvor erstellte Methode, zur Korrelation mit der
Molmasse bei normalen Polystyrolen, auch hier gute Ergebnisse liefert, ware die Endgruppe
nicht fir die Korrelation verantwortlich.

Auch Polyisopren (Naturkautschuk) wird durch Mastikation auf unterschiedliche Molmassen
eingestellt und die Endgruppe dabei durch Luftoxidation verandert. Auch bei diesem System
soll der Einfluss der Endgruppe bestimmt werden. Anschlielend sollen die Ergebnisse, auf
Untersuchungen an handelsiiblichen Polymeren wie Nitrilkautschuk, Ubertragen werden.
Auch die Anwendbarkeit fiir EPDM soll gepruft werden. Hier ist im Speziellen die Verwen-
dung des IR anstelle des NIR ein Ziel, da diese Technik in der Praxis bereits fiir die Bestim-

mung des Ethylengehalts verwendet wird.
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3 Theoretische Grundlagen

Die theoretischen Grundlagen sollen einen kurzen Einblick in die fur diese Arbeit nétige Po-
lymerchemie und -physik geben. Dies geschieht in den Kapiteln Allgemeines zu Polymeren,
Herstellung von Polymeren, Molmassen von Polymeren, Polymere in Losung, Viskositat von
Polymeren sowie Verwendete Polymere néher eingegangen. AnschlieBend wird ein Einblick
in die Schwingungsspektroskopie und deren theoretischen Grundlagen gegeben. Im Teil Sta-
tistische Auswertemethoden soll dann in Kiirze ein Einblick in die Spektrenverarbeitung und
Chemometrie gegeben werden. Die Informationen sind aus verschiedenen Lehrbiichern zu-

sammengetragen.

3.1 Polymere

Polymere (griech. poly = viel, meros = Teil) wie Baumwolle (erste Erwéhnung 5000 v. Chr.),
Seide (3000 v. Chr.) und Bitumen (Schellack, 2000 v. Chr.) sind Stoffe aus vielfach chemisch
verbundenen Monomeren.[*3l Das Gebiet der Polymerchemie entstand erst im 19. Jahrhundert
und ist maligeblich von Wissenschaftlern wie Staudinger mitbestimmt worden. Charles Nel-
son Goodyear wandelte 1839 den Kautschuk, der physikalisch gesehen eine Flissigkeit ist,
mit Schwefel zu einem elastischen Material, den Gummi, um, woraufhin die ersten Patente
angemeldet wurden.4 Ab 1920 wurde von Staudinger die Theorie vertreten und bewiesen,
dass Polymere Makromolekiile sind. Dieser erhielt ,,fiir seine Entdeckungen auf dem Gebiet
der makromolekularen Chemie® 1953 den Nobelpreis.*>381 Ab diesem Zeitpunkt bildete sich
eine breite Wissenschaftssparte aus, deren Kernfragen sich, neben der Entwicklung und Op-
timierung von Polymerisationstechniken und -verfahren, fast immer mit der Charakterisierung

befassen.

3.1.1 Allgemeines zu Polymeren

Grundsétzlich lassen sich Polymere durch die Art der zu Grunde liegenden chemischen Reak-
tion bei der Synthese, der Polyaddition, Polykondensation und Kettenpolymerisation, unter-
scheiden. Sie werden zusatzlich nach ihren physikalischen Eigenschaften als Thermoplast,

Duroplast und Elastomer eingeteilt. Thermoplaste sind bei Raumtemperatur hart, konnen aber
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in einen bestimmten Temperaturbereich durch Schmelzen der in hohem Malie kristallinen
Anteile verformt werden. In der Regel liegt der Glaspunkt und Schmelzpunkt oberhalb der
Gebrauchstemperatur. Duroplaste sind feste, nicht verformbare, hochvernetzte Kunststoffe,
ganz im Gegenteil zu Elastomeren, die als gummielastisch beschrieben werden und aus weit-
maschig vernetztem Kautschuk bestehen. Der Glaspunkt von Kautschuk liegt im Unterschied
zu Kunststoffen in der Regel weit unter der Gebrauchstemperatur, und weist Uberwiegend
amorphe Strukturen auf.

In dieser Arbeit wird der Rohstoff Kautschuk betrachtet. Entsprechend ist Kautschuk geman
DIN 5350157 als ein noch nicht vernetztes (vulkanisierbares) Polymer mit gummielastischen
Eigenschaften in bestimmten Temperaturbereichen definiert.®8 Man unterscheidet den Na-
turkautschuk, der in Form von Latex - eine wassrige Emulsion von Polyisopren - aus der Rin-
de der sogenannten Kautschukbdume (hevea brasiliensis) gewonnen und dann weiterverarbei-
tet wird und den kiinstlich hergestellten Synthesekautschuk.

Naturkautschuk, cis-1,4-Polyisopren, ist ein Polyterpen bestehend aus vielen Isopren Einhei-
ten (Monomeren). Es gibt verschiedene Mdglichkeiten den Milchsaft des Kautschukbaums zu
fertigem Naturkautschuk durch Koagulations- und Konservierungsverfahren zu verarbeiten,
was letztendlich in unterschiedlichen Qualitaten resultiert. Qualitatsstandards fur diese Kaut-
schuke, die nicht nur die Reinheit (moglichst helle Farbe), wie sie fur die weiterverarbeitende
Industrie mit Lebensmittelkontakt nétig ist, sondern auch die chemische Zusammensetzung
und physikalischen Eigenschaften beriicksichtigen, bzw. angeben, sind daher unumganglich.
Zum Technical Specified Rubber gehort daher jeweils ein Analysenzertifikat mit Schmutz-
und Stickstoffgehalt, extrahierbaren Stoffen, fliichtigen Bestandteilen, dem FlieRverhalten
und der Plastizitat. 0!

Die Vielfalt der synthetischen Kautschuke reicht von Homopolymeren (nur ein Monomer
Typ), wie z. B. Polyisopren, bis zu Copolymeren, wie Nitril-Butadien-Kautschuk (NBR), Sty-
rol-Butadien-Kautschuk (SBR) und Ethylen-Propylen-Dien-Monomer Kautschuk (EPDM).
Butadien ist haufig eines der Monomere, da es das einfachste, zudem konjugierte Dien ist.[*]
Die meisten dieser Kautschuke werden in Lésung oder Emulsion aus ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffen hergestellt, die aus gecracktem Erddl stammen. Im Fall der Losungspolymerisa-
tion werden durch Ausfallen und Trocknung kleine Kriimel (Crumbs) aus der hochviskosen
Kautschuklésung (Cement) gewonnen, die dann zu Ballen gepresst werden.*8 Im Fall von

Emulsionen (Latex) wird das Polymer aus dem Latex koaguliert und anschliel3end getrocknet.



Theoretische Grundlagen - Polymere 11

Das Einhalten von zunehmend hoheren Qualitatsstandards wird fiir Produzenten immer wich-
tiger und muss entsprechend geprift werden. Die Molmasse, meist mit Gelpermeationschro-
matographie (GPC) bestimmt, kann nur mit hohem Aufwand sehr genau ermittelt werden. Da
sie allein aber nicht der entscheidende Parameter fur die weiterverarbeitende Industrie ist,
wird meist die Mooney-Viskositdt gemessen und fir den Kunden angegeben. Dieser Wert
orientiert sich am FlieRverhalten des Kautschuks bei erhohter Temperatur, welches wichtig
flr spatere Mischungen und die Weiterverarbeitung, zum Beispiel in Extrudern, ist. Eine wei-
tere bedeutende Eigenschaft von Polymeren ist die Glasumwandlungstemperatur -auch Glas-
temperatur- und Schmelztemperatur, Tg und Tm. Der Glasubergang gibt an, ab welcher Tem-
peratur eine unterkihlte Flissigkeit aus dem viskoelastischen in den amorphen Zustand tiber-
geht (flissig - fest). Beispielhaft ist dieses Verhalten in Abb. 3-1 dargestellt. Der Glaszu-
stand kommt vorwiegend bei Polymeren vor, die kaum oder nicht kristallisieren (amorph
sind). Die Glastemperatur wird h&ufig auch als die Temperatur beschrieben, bei der alle Sub-
stanzen den gleichen Anteil an freiem Volumen aufweisen.*?

Die Beweglichkeit der Ketten wird bei sinkender Temperatur eingeschrankt und friert bei der
Glasuibergangstemperatur ein, wobei das freie Volumen abnimmt, ohne dass sich an der
Struktur etwas andert. Glas kann somit als erstarrte Schmelze charakterisiert werden.[*]
Substituenten in den Struktureinheiten kdnnen den Glasiibergangspunkt beeinflussen. Polare
Gruppen erhohen dabei, durch intermolekulare Wechselwirkungen der Polymerketten bzw.

deren Segmente.[*4
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Volisténdig
amorphes

Polymer Schmelze

Teilkristallines | o T
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Spezifisches Volumen ——>
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kristallines Polymer

T—>

Abb. 3-1: Auftragung des spezifischen VVolumens verschiedener Polymertypen gegen die
Temperatur.[*3]

Zu den, die Eigenschaften der Polymere bestimmenden Parametern z&hlen neben der Mol-
masse, der Mooney-Viskositat und der Glastemperatur auch die Zusammensetzung und Tak-
tizitat. Beimischungen wie Ol, Restfeuchte und Stabilisator werden auf den Zertifikaten eben-
falls mit angegeben.

Die Aktualitat und das Forschungsbewusstsein fiir Synthesekautschuk sind in der Industrie zu
sehen. Bei einem Hersteller benennt man eine Sparte als High Performance Elastomers und
meint damit unter Anderem verbesserte Eigenschaften, die durch Modifikation in der Synthe-
se (Polymerisation) erreicht werden. Der geringere Rollwiderstand optimiert den Benzinver-

brauch, weshalb man von griinen Reifen bzw. griiner Mobilitét spricht.[®!

3.1.2 Herstellung von Polymeren

Bei der Herstellung von Polymeren kann man zwei Arten unterscheiden. Zum einen Stufen-
wachstumsreaktionen, zu denen Polykondensation und Polyaddition z&hlen. Andererseits ra-
dikalisch, an- und kationisch, sowie koordinativ ablaufende Kettenwachstumsreaktionen. In
dieser Arbeit geht es hauptséchlich um Polymere, die ionisch polymerisiert wurden, daher
wird diese Form der Polymerisation im Nachfolgenden néher erldutert.

Anionische Polymerisationen werden durch Basen und Lewis-Basen wie Butyllithium initi-

iert, Abb. 3-2. Sie werden zumeist in polaren Losungsmitteln, wie zum Beispiel Tetrahydro-
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furan, durchgefihrt. Mit Hilfe der Polaritat des Losungsmittels kann die Mikrostruktur der
Polymere z.B. hinsichtlich der Ausbildung von Vinylgruppen bei der Polybutadien und insbe-
sondere der Styrolbutadiencopolymersynthese gesteuert werden kann. Bei einem Ether als
Losungsmittel, der zwei moglichen Koordinationsstellen besitzt, wird das Gegenion, héaufig
Li*, so koordiniert, dass im Fall des Butadiens aus sterischen Griinden eine 1,2-Insertion statt-
findet und somit eine Vinylgruppe entsteht. In unpolaren Lésungsmitteln findet hingegen kei-

ne bzw. wenig Stereokontrolle statt.[*”]

Bu -~ ¢
Startreaktion: Bu 1i > @
Bu ~ >C Bu o LT
Wachstumsreaktion: @
—_—

Abb. 3-2: Polymerisation von Styrol mit Butyllithium unterteilt in Start- und
Wachstumsreaktion.

+

Li

Bei der Startreaktion wird ein Carbanion gebildet, sofern dieses stabilisiert vorliegen kann,
wie z.B. bei Styrol. Die Startreaktion geht dabei so schnell von statten, dass sofort aller Initia-
tor verbraucht wird. Diese Art der Polymerisation wird auch ,lebend” genannt, da ein
Kettenwachstum ohne Abbruchs- oder Ubertragungsreaktionen stattfinden kann.[“®! Bei der
Wachstumsreaktion wird nach und nach ein Monomermolekil an das anionische Ende (Car-
banion) angelagert. Im Beispiel des Polystyrols wird am elektrophilen a-Kohlenstoff (CH-
Gruppe) das neue Anion gebildet.

Die Wachstumsreaktion findet statt, bis kein Monomer mehr vorhanden ist, dann bleibt das
Carbanion erhalten. Um eine schmale Molmassenverteilung zu erreichen, sollte Monomer im
Uberschuss vorhanden sein und die Reaktion bereits vor dem Verbrauch gestoppt werden.
Dann ist die Wahrscheinlichkeit am gréRten, dass alle Carbanionen wegen des Uberschusses
an Monomer gleich haufig mit diesen zusammenstol3en und die Ketten gleichmaRig wachsen.
Die Reaktion endet erst, wenn ein Stoppreagenz, wie Methanol zugegeben wird. Dann ent-

steht Lithiummethanolat und das Carbanion wird gesattigt. Blockpolymere kdnnen gezielt
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hergestellt werden, indem sukzessive je nur ein Monomertyp des beabsichtigten Copolymeren

zugegeben wird.

3.1.2.1  Alterung von Polymeren

Das Polymer kann sich durch Luftsauerstoff, Licht und Warme in der Struktur irreversibel
veréndern, auch Alterung genannt. Dabei konnen Ketten vom Polymer gespalten werden, aber
auch Vernetzung oder Oxidation ist moglich.
Die Radikalbildung erfolgt am Polymer bei-
spielsweise durch Scherung bei der Verarbei-
tung oder durch Licht. Unmittelbar danach

wird Luftsauerstoff in der Triplett-Form (dira-
dikalisch) addiert. In Abb. 3-3 ist der so ge-
nannte  Autooxidationskreislauf —gezeigt.[*%]

Hier wird deutlich, dass die Reaktion, einmal
gestartet, selbststandig weiter lauft, da auch Abb. 3-3: Autooxidationskreislauf nach
das Hydroperoxid wieder zerfallt und somit, Zweifel.

so lange wie ausreichend Polymer und Sauer-

stoff zur Verflgung steht immer wieder neu oxidiert werden kann. Der entscheidende Schritt
ist die He Abstraktion an einer elektronisch begiinstigten Position wie z.B. an der Allylstel-
lung bei Polydienen.]

Ebenso ist es moglich, dass das entstandene Radikal Re mit einer in der Polymerkette vorhan-
denen Doppelbindung direkt reagiert, was der seltenste Fall ist. Dabei kann es zu inter- und
intramolekularen Vernetzungsstellen durch die Rekombination von Makroradikalen kommen,
was die Eigenschaften des Polymeren wesentlich verandert. Neben der thermischen, ther-
mooxidativen, photochemischen und der Alterung durch energiereiche Strahlung, altert ein

Polymer auch durch mechanische Belastung.[>!l

3.1.2.2  Stabilisierung von Polymeren und weitere Zuséatze

Um der unkontrollierten Vernetzung oder auch der Oxidation entgegen zu wirken, werden
Antioxidantien und Hitzestabilisatoren nach der Polymerisation, aber noch im Herstellungs-
prozess, beigemischt. Dabei werden vorwiegend Protonen-Donatoren und Radikalfanger ein-

gesetzt, die bei Start der Autooxidation die Radikale abfangen und somit den Kreislauf unter-
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brechen. Die Antioxidantien, haufig sterisch gehinderte Phenole oder Amine, werden dabeli
verbraucht und stehen danach nicht mehr zur Verfiigung.

Durch Kombinationen von Zusatzen, so genannten Costabilisatoren, kann eine deutlich besse-
re Stabilitat gegentiber Alterung des Polymers festgestellt werden. Phosphitester, und Thio-
ether sorgen dafr, dass entstehende Hydroperoxide durch Reduktion zu Alkohol werden und
entziehen diese unter Eigenverbrauch ebenfalls der Autooxidation. Es entstehen Additions-
produkte aus Polymer und Stabilisatoren bzw. aus Stabilisatoren und Spaltprodukten des Po-
lymeren.

Als mogliche Lichtschutzmittel werden z.B. Hydroxybenzophenone oder Zimtsaureester ver-
wendet, die UV-Strahlung absorbieren und in Warme umwandeln. Auch mdglich sind ,,Quen-
cher®, die Lichtenergie angeregter Molekilteile ableiten. Die Verwendung dieser meist me-
tallorganischen Nickel VVerbindungen ist aber eher selten.[>?

Den Herstellern von Polymeren stehen die verschiedensten Maglichkeiten zur Verfiigung,
entsprechend den Anforderungen der Kunden Polymere zu stabilisieren. Dabei kann es zu
gewiinschten Reaktionen zwischen den Additiven kommen, bzw. diese kénnen andere Eigen-
schaften, wie die Viskositét, verandern.

Sonstige Zusétze, die haufig Polymere beigemischt werden, sind Pigmente, Stearate und RuB.

3.1.3 Molmassen von Polymeren

Bei der Polymerisation verbinden sich die Monomere zu langen Ketten. Dabei kdnnen aus
kinetischen Griinden unterschiedlich lange Ketten entstehen. Die Verteilung dieser unter-
schiedlichen Molmassen gibt man mit verschiedenen Mittelwerten an.

Es kann das Zahlenmittel M, (1), Gewichtsmittel Mw (2), Zentrifugenmittel Mz und Viskosi-
tatsmittel A7, (3) des Molekulargewichts angegeben werden. Dabei gilt, wie in Abb. 3-4 zu
erkennen, dass My < My < My < Mz ist.

x; sei der Molenbruch der Molekile mit Lange i und beschreibt das Verhéltnis der Zahl der

Molekiile N; der Lange i zur Gesamtzahl der Molekdle A, siehe Gleichung (1).

XNM; N;
M, = ) x;M; = mit x; = N und N= ) N; (1)

XN
Der Gewichtsbruch w; beschreibt das Verhéltnis des Gewichts zur Gesamtmasse.
Y N; M} N;M;
M, = Z M; = it w; = 2
v Wi XN M; i w 2 NM; @
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Das Zentrifugenmittel hat in dieser Arbeit keine grof3e Bedeutung und wird deshalb nicht wei-
ter aufgeflhrt. Fir das Viskositatsmittel bendtigt man den per Grenzviskositat, Kapitel 3.1.5,

bestimmten oder aus der Literatur bekannten Exponenten a.
1

" = (Z WiMia>a 3)

7 X w;
Die Dispersitat (D) oder auch der Polydispersitatsindex (PDI) gibt an, wie homogen eine Pro-

be ist, bzw. Ubertragen auf Abb. 3-4, wie eng die Verteilung der Molmassen ist, Gleichung

(4).

M,,

Menge des Polymers —>

M—

Abb. 3-4: Beispiel fir eine Molmassenverteilung eines synthetischen Polymers[l,

3.1.3.1  Bestimmung der Molmasse durch direkte Verfahren

Die direkte und absolute Bestimmung der Molmasse ist nur sehr umstandlich und zeitintensiv
durch Lichtstreuung bzw. Massenspektroskopie maglich. Auch die Osmometrie oder die Be-
stimmung per Ultrazentrifuge, sowie die Bestimmung der Endgruppen (fur lineare Polymere
mit besonderen, nicht aliphatischen Endgruppen) mit anderen Methoden wie NMR- oder IR-
Spektroskopie, sind aufwendig und nur flr bestimmte Molmassenbereiche, bzw. bestimmte

Polymere mit bekannten Strukturen moglich.
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Lichtstreuung: Bei der Lichtstreuung kann das Gewichtsmittel M. in Polymerlésungen be-

stimmt werden. Dieses wird durch Streuung am Partikel, dessen Grof3e durch das hydrodyna-
mische Volumen gegeben ist, bestimmt, wobei die Intensitat winkelabhangig gemessen wird.
Dies geschieht durch Ermittlung der reduzierten Streuintensitat R, auch genannt Rayleigh-
Verhaltnis. Diese Differenz von Lésungsmittel und Polymerldsung kann vereinfacht angege-
ben werden als Ry = KcM. Fir sehr verdiunnte Lésungen gilt Gleichung (5) mit der Definiti-
on des Gewichtsmittels aus (2), bei der alle konstanten Faktoren als K zusammengefasst wur-

den.

Q)

Dabei ist n der Brechungsindex und c die Konzentration. Bei Polymermolekiilen, die groRer
als 1/20 der Wellenlange sind muss ein Partikelstreufaktor P eingefuhrt werden, wie in (6)
geschehen.

Ke 1 PO =1+ 16m%(s?) .6
Ry M, P(6) T3/ 2 6)

Bei so groRen Partikeln muss das Quadrat des mittleren Tragheitsvolumens (s2) aus Kapitel

3.1.4 mit beriicksichtigt werden.

Mit einer doppelten Extrapolation, g gegen ¢ und gegen sin? g, dem Zimm-Plott (Abb. 3-5),
0

kann auch bei groBeren Molekilen und nicht idealen Verhéltnissen 1/M,, bestimmt wer-

den.®4
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Abb. 3-5: Zimm-Plott von Polystyrol (nach einem Analysenzertifikat von Polystyrol®®),

MALDI-TOF: Ein weiteres direktes Verfahren ist die Matrix unterstltzte Laser Desorpti-
on/lonisation (MALDI = matrix assisted laser desorption/ionization) gekoppelt mit einer an-
schlielenden Massenspektroskopie, die die Flugzeit der lonen analysiert (TOF = time of
flight). Bei dieser Methode wird das Polymer durch Laserbeschuss aus einer niedermolekula-
ren Matrix idealer Weise unzerstort verdampft und anschlieBend im elektrischen Feld be-
schleunigt, siehe Abb. 3-6. Der Elektronenvervielfacher detektiert die lonen pro Zeit und der
Computer generiert ein Spektrum, welches die relativen Intensitaten der verschiedenen Mol-
massen angibt. Im Normalfall erh&lt man eine Verteilung &hnlich der GPC und kann aus ihr
Mw und My, bestimmen.

Time of flight tube |

\
Electric
field generator
Abb. 3-6: Schema der MALDI TOF Analyse (von Sigma Aldrich).[¢]
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3.1.3.2  Bestimmung der Molmasse mittels indirekter Verfahren
Durch Bestimmung der Viskositat von Polymerldsungen und deren Korrelation zur Molmasse
ist es moglich die Molmasse zu bestimmen. Dieser Zusammenhang wird im Kapitel 3.1.5 zur

Viskositat naher erklart.

Gelpermeationschromatographie: Ein weiteres in dieser Arbeit verwendetes Verfahren zur

Bestimmung der Molmasse von Polymeren ist die Gelpermeationschromatographie (GPC).

Dabei handelt es sich um eine

Trennung des Polymers in einer Q \ E

Sdaule, die mit ,,porésem Gel* ge- F @ ) E ®Q )
fullt ist (stationare Phase aus %
nichtléslichen Polymerpartikeln). Q & %”
Die Polymerlosung (mobile Pha- Q g
se) durchflieBt die Saule, siehe * L2 "
Abb. 3-7. Dabei dringen die klei- &

nen Molekile der Losung auf- Q 0 .

grund der Diffusion in die Kanale £ 0
und Poren der stationdren Phase % ®
ein. Dadurch bewegen sich die % Q
groen Partikel schneller durch \

die Sdule, da sie nicht in die Pha-
o ) Detektor / Refraktometer
se eindringen konnen. Entschei- . . .
Abb. 3-7: Schema der GrofRentrennung an einer Séule.

Kleine Partikel (grtn) dringen in die stationdre Phase
nicht die Molmasse, sondern ein, brauchen daher langer bis sie die Séule durchquert
haben und zum Detektor gelangen.

dend fur die Auftrennung ist aber

vielmehr der hydrodynamische
Radius der gelosten Molekiile, Kapitel 3.1.4. Wegen der unterschiedlichen Durchflusszeiten
der Partikel kann, fir den Fall des RI Detektors, der im Eluat bestimmte Brechungsindex
(~Konzentration) gegen das VVolumen aufgetragen werden, a) in Abb. 3-8. Die dadurch erhal-
tene Elutionskurve ist aber nutzlos, solange keine Kalibration mit einem Polymer bekannter
und enger Molmassenverteilung stattgefunden hat, b). Erst mit einer solchen Eichkurve kann
man aus dem Elutionsvolumen V, die Molmasse nach log M = a — bV, bestimmen, wobei a
und b Konstanten sind. Aus der Verteilungskurve, c) Abb. 3-8, kann My und M, ermittelt
werden. Das allgemeine VVorgehen bei einer Bestimmung mit dem Losungsmittel Tetrahydro-
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furan, wie es bei den hier durchgefiihrten Arbeiten verwendet wurde, beschreibt DIN 55672-

1557,

a) Elutionskurve b) Eichkurve
c c
o) o)
£ s £
5 /\ g 5
N N
c c
o o
¥ ¥

Ve Ve

c) Verteilungskurve

log M

Abb. 3-8: GPC-Elutionskurve (a) und die Umwandlung durch die Eichkurve (b) zur
Verteilungskurve (c) (nach Tieke!®®),

3.1.4 Polymere in Lésung

Fur die Beschreibung von Polymerketten in Lésung nimmt man zundchst eine ideal geldste

frei drehbare Kette ohne jegliche Behinderung an.

Allgemein gilt fir die maximale Lange unter Beriicksichtigung

eines gesetzten festen Bindungswinkels von 6, dass [,,,, = nl -

sing ist, der Anzahl der Bindungen n multipliziert mit dem Ab-

Abb. 3-9.

/
Abb. 3-9: Trimer
stand | und dem Sinus des halben Bindungswinkels, siehe auch  zur Erklarung der

Kettenenden
Absténde.

Weiterhin lasst sich der mittlere Kettenabstand +/{r2) fiir eine kur-

ze Kette angeben als 2 = 212(1 — cos 8). Bei der Mittelung
wird fir die gleich wahrscheinlichen Winkel {(cos8) = 0 und
somit (r?) = 21%. Betrachtet man eine Kette mit n-
Segmenten, so folgt (r?) = nl?, Abb. 3-10.

Der mittlere Tréagheitsradius \/@ wird eingefuhrt als der
mittlere Abstand aller Kettenglieder vom Kettenschwerpunkt.
Es gilt dann /(r2) = 6-./(s?), dieses (s2) kann per Licht-

streuung bestimmt werden, siehe Kapitel 3.1.3.1.

Hydrodynamischer Radius: Der hydrodynamische Radius, Ry,

auch als Stokes Radius bekannt, ist der angenommene Radius

Abb. 3-10: Skizze einer
Polymerkette in einem
Knduel mit Schwerpunkt S

und dem Ende-zu-Ende-
Abstand.
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eines geldsten Partikels, wenn dieser theoretisch als Kugel betrachtet wird. Er berechnet sich
nach der Formel (7). Das Volumen dieser Kugel enthdlt dann nicht nur die tatsachlichen
Atome, Molekiile oder deren Ketten, sondern auch die entsprechenden Ldsungsmittelmoleki-
le, die durch elektrostatische Wechselwirkungen an diesen hangen. Die so genannte Solvat-
hille, also die Losungsmittelmolekiile, die um die Kette anliegen, wird bei der Bewegung von
Teilchen in der Losung (Diffusion) mit bewegt, sodass man bei der Geschwindigkeitsbetrach-
tung die wesentlich gréReren Radien in Kalkulationen einberechnen muss.

R — kgT
h 6mny,D

(7)

Rj, berticksichtigt die Boltzmann Konstante (kz) multipliziert mit der Temperatur T. Auler-
dem geht die Viskositat des Losungsmittels n, und der Diffusionskoeffizient D in die Berech-
nung ein.

Betrachtet man, anstatt der ideal geldsten einzelnen Polymerkette, mehrere Knduel, so kann
man verschiedene Phasen unterscheiden. Wie oben bereits beschrieben gibt es die ideal gelds-
ten und verdiinnten Polymere. Wird Ldsungsmittel entfernt, die Polymerldsung also konzen-
trierter, riicken die einzelnen Knauele naher zusammen. Ab einem gewissen Punkt, haufig als
Uberlappungskonzentration ¢* bezeichnet, interagieren die Knauele insofern, dass sie sich
teilweise Uberlagern. Wird nun weiter konzentriert, beginnen diese sich zu verhaken und ver-
schlingen. Diese kritische Konzentration wird als Verhakungskonzentration ce beschrie-
ben.[59'6°]

Die Uberlappungskonzentration entspricht dabei etwa der reziproken Grenzviskositat, Glei-
chung (8).

¢~ ®
(]

Die Betrachtung von physikalischen Netzwerken soll in dieser Dissertation nur bedingt im
Detail ausgefiihrt werden. Es gibt solche, die durch Coulumbsche oder van der Waalsche
Kréfte gebildet werden und solche, die durch Verschlingungen und Verhakungen entstehen.
Beide Einfliisse sind besonders groB, wenn die Uberlappungskonzentration Gberschritten und
die Verhakung einsetzt. Daher wurden bei den Untersuchungen, die in dieser Arbeit durchge-
fhrt wurden, hauptsachlich sehr verdiinnte Lésungen verwendet, um diese Effekte zu umge-
hen. Beispiele fir Uberlappungskonzentrationen verschiedener Polymere sind aus der Litera-
tur bekannt.[* Fir Polystyrol mit einer Molmasse von 250.000 g/mol liegt sie bei 20 mg/ml.
Bei einer Molmasse von 20.000 g/mol sind es sogar 86 mg/ml. Die Auftragung der Konzent-

rationen gegen die Molmasse ergibt den in Abb. 3-11 dargestellten Kurvenverlauf. Demnach
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mussen fir Polystyrol bei einer Molmasse von 1.000.000 g/mol die Konzentrationen flr nicht

verhakte Polymerknduel unter 10 mg/ml liegen.

Verlauf der Uberlappungskonzentration

=
0 o
O O O o O

o O

Konzentration [mg/ml]

N W bR ) N 00
o

(@]

=
o O

0 500.000 1.000.000
Molmasse [g/mol]

Abb. 3-11: Méglicher extrapolierter Verlauf der Uberlappungskonzentration bei Polystyrol
aus vier Literaturwerten.

Zusammengefasst zeigt sich, dass der Abstand und die Isolation von 2 Polymermolekiilen von
der Konzentration, dem hydrodynamischen Radius und dem mittleren Kettenabstand bzw.
dem Tragheitsradius R abh&ngig sind. Ist R gro, (hohe Molmasse) ist automatisch auch die

Bedingung der verdinnten Lésung nur bei sehr kleinen Konzentrationen erfullt.

3.1.5 Viskositat von Polymeren

Die Viskositét gibt die ,,Zahfllssigkeit, also die innere Reibung eines strémenden Fluids, an.
Dabei verhalten sich Stoffe ganz verschieden gegenutber Deformationen. Allen gemeinsam ist
aber, dass sie teilweise viskos, teilweise elastisch reagieren.

Silikatglas besitzt im Vergleich zu Wasser (10 Pa-s) mit 10?! Pa's eine sehr viel hohere
Viskositat.[%2l Die in der Arbeit gemessenen Viskositaten von Polymerlésungen liegen
zwischen 10 und 102 Pas.

Allgemein leitet sich der Viskositatskoeffizient n aus dem Impulsfluss f zwischen parallelen
Platten jeweils im Abstand z ab. Dabei bewegt sich die obere Platte mit der Geschwindigkeit
v. Die Veranderung der Geschwindigkeit kann beschrieben werden durch die Scherrate g und

die sich mit dem Viskositétskoeffizienten ergebende Scherspannung o , (9).[6%!
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dv
T a T ©)

Die Viskositat von Polymeren in Losungsmitteln ist abhdngig vom Ldsungsmittel, Art, Mol-
masse und Konzentration des Polymers, sowie der Temperatur.

Betrachtet man ein groRes Polymerteilchen, welches (ber mehrere Platten verteilt ist, so
kommt es wegen des Geschwindigkeitsgradienten zur Rotation dieses Teilchens. Dies beein-
flusst die Viskositét bei idealen, meist sehr verdinnten Ldsungen, die newtonsches Verhalten
aufweisen, nicht. Die Viskositat ist in diesem Fall unabhangig von der Scherrate. Beim nicht
newtonschen Verhalten bei konzentrierten Lésungen oder einer hohen Scherrate (strukturvis-
kose Flussigkeiten) ist die Viskositat eine Funktion von ¢ und g und somit aus der Auftra-

gung nicht mehr direkt ablesbar.

Grundlegend fur alle Kapillarviskosimeter ist die Hagen-Poiseuille’sche Gleichung (10)

3 ript (10)
= 8w

Hierbei ist rder Durchmesser, /die L&nge der Kapillaren, p gibt den Druck in Pascal, V/tdas

Flussigkeitsvolumen an, welches pro Zeiteinheit durch die Kapillare stromt.

Mit Hilfe der Viskositat des Losungsmittels n, kann die von der Konzentration unabhangige

Grenzviskositatszahl bestimmt werden, Gleichung (11), die oftmals als Staudinger Index oder

intrinsische Viskositat bezeichnet wird.
s

In 7
R PR R re
(] = Tim == =1lim — (11)

mit Nsp = 77;:)0 =Mret — 1
Die Bestimmung erfolgt durch grafische Auftragung und Extrapolation, sowie der rechneri-
schen Regression. In dieser Arbeit wird die in der Literatur ubliche Auftragung nach Huggins
(12) verwendet.[®4]

Ns 2
Tp = [n] + Kulnl*c (12)

Uber den Zusammenhang durch die Mark-Houwink-Gleichung (13) kann mit Hilfe von kalib-

rierten Systemen aus der Grenzviskositatszahl das Viskositatsmittel des Molgewichts eines
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Polymeren bestimmt werden. Die Konstanten K und a sind abhéngig von Polymertyp, L6-

sungsmittel, Temperatur und Viskosimeter.

[n] = KMg
R (13)
Dazu tragt man die Grenzviskositat doppellogarithmisch gegen die Molmasse auf und kann
per Regression a direkt als Steigung ablesen bzw. berechnen. Die Konstante K kann durch
entlogarithmieren des Achsenabschnitts bestimmt werden. Durch umstellen erhalt man eine
Formel zur Bestimmung der Molmasse aus Konstanten und der Grenzviskositét, (14).

_ * [77] u — Mﬂ .A[ﬁ] (14)

Bei der Bestimmung der Molmasse aus der Viskositat bleibt aber eine gewisse Vorsicht gebo-
ten, da die Beziehung eigentlich nur fiir monodisperse Polymere gilt. Des Weiteren kann die
Beziehung nur nach vorherigem Kalibrieren des Systems verwendet werden, also nach der
Bestimmung der Konstanten K und a. Zur Kalibration werden Polymerstandards bendtigt,

deren Molmassen moglichst genau definiert und eng verteilt sind.

Die Grenzviskositat von Polyisobuten wurde schon haufiger experimentell bestimmt. Die er-
mittelten Konstanten variieren dabei sehr. Neben Ubbelohde Viskosimetern wurden auch
selbst gebaute Viskosimeter zur Bestimmung der Mark-Houwink Parameter verwendet, was
ebenso Einflisse auf die Ergebnisse hat, wie Temperatur und das Lésungsmittel. In Abb. 3-12
sind verschiedene Werte fiir Polyisobuten aus der Literatur®laufgetragen. Dabei gibt es so-
wohl Schwankungen durch das Lésungsmittel als auch systematische Veranderung bei Tem-
peraturgradienten. In Toluol gel6st fallt K flr Polyisobuten von 0,04 zu 0,01 ml/mg, wohin-
gegen a von 0,58 auf 0,72 steigt. Bei 30°C und den verschiedenen Losungsmitteln gibt es
ebenfalls Varianzen von 0,02 bis 0,06 ml/mg fiir K und 0,55 bis 0,7 fiir a.

Beispiele sind Abb. 3-12 gezeigt.
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Abb. 3-12: Einfluss der Temperatur und des Losungsmittels auf die Konstanten K und o der
Mark-Houwink-Gleichung fur das Beispiel Polyisobuten.

Die Faktoren K und o zur Bestimmung der Molmassen nach der Mark-Houwink-Gleichung

finden sich in Online Datenbanken %% und in Biichern wie dem ,,Polymer Handbook*“[®¢],

Mooney-Viskositat: Die Mooney-Viskositat ist eine in Scherung gemessene Viskositat und

wird Uber einen standardisierten Schnelltest der FlieReigenschaften bei geringer Scherge-
schwindigkeit am festen Kautschuk ermittelt. Die DIN
53523671 gibt vor, wie eine Mooney Messung (z.B. ML
1+4/100°C) durchzufuhren ist. In Abb. 3-13 ist schematisch
der Kern der Mooney Messung dargestellt. Die Probe (farb- | |

los dargestellt) umgibt einen Rotor (schwarz/grau) und wird
Abb. 3-13: Schematischer

Aufbau der Prifkammer
100°C erhitzt. AnschlieRend beginnt sich der Rotor zweimal einer Mooney Messung.

eine Minute in einer geschlossenen Kammer (grau) auf

pro Minute zu drehen. Die benétigte Kraft wird in Mooney

Einheiten (MU) angegeben (8,3 Nm = 100 MU). Der Wert der nach vier Minuten Messzeit (8
Umdrehungen) erhalten wird, ist der international gebrauchliche Mooney-Wert. Die erhalte-
nen Werte sind dabei immer fehlerbehaftet, da sie vom Messsystem abhédngig sind. Laborin-
tern konnen Wiederholungsmessungen mit einem Fehler von 1 % erreicht werden, Laborex-
tern sind 2,6 % Fehler (iblich.[®® AuRerdem ist die Probe durch die Temperatursteigerung und

den ausgesetzten Stress (Drehung) chemisch und physikalisch verdndert. Abbauprozesse
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durch ReiRBen der Ketten oder durch Temperatur und Luftsauerstoff, kdnnen ebenso einsetzen
wie die Vernetzung, sofern Doppelbindungen, vernetzbare Gruppen oder Vernetzungsmittel

vorhanden sind.

3.1.6 Verwendete Polymere

Die Polymere Polystyrol, Polyisopren und Polybutadien wurden zu Untersuchungen herange-

zogen. Die Strukturen und die Glastemperaturen(®®7% sind in Tab. 3-1 aufgelistet.

Tab. 3-1: Eigenschaften und Struktur der verwendeten Polymere.

cis 1,4 — Polybutadien cis Polyisopren Polystyrol

Bl
/ N
Tg=-80°C Tg= -75°C Tg= 100°C

Nitril-Butadien-Kautschuk (NBR) wird durch Copolymerisation von Acrylnitril (18-50 %)
und 1,3-Butadien erhalten, Abb. 3-14. Die Vulkanisate von NBR sind sehr bestandig und
werden zum Beispiel fur Gummihandschuhe oder Dichtungen verwendet. Die einzelnen Mo-
nomere verteilen sich dabei statistisch in der Kette, anders als zum Beispiel Styrol-Butadien-

Styrol-Kautschuk (SBS), der in Blécken polymerisiert.

n

Abb. 3-14: Schematische Struktur von Nitril-Butadien-Kautschuk.
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Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk ist ein Terpolymer mit vollstandig geséattigter Hauptkette.
Die Dien-Komponente liegt demnach nicht konjugiert vor. Es handelt sich dabei hdufig um
Ethyliden- und Vinylnorbornen, aber auch 1,4-Hexadien oder Dicyclopentadien sind méglich.
Bei der Polymerisation bleibt eine Doppelbindung erhalten, die zur Schwefelvernetzung ge-
nutzt werden kann. EPDM halt gegenuber Ozon und Ldsungsmitteln stand und ist trotzdem
noch elastisch, sodass es fiir Dichtungen und Schlduche eingesetzt wird. Die Struktur bzw.
Reihenfolge der Monomereinheiten ist dabei ebenfalls statistisch angeordnet, Abb. 3-15.
Durch unterschiedliche Konzentrationen der Monomere kdnnen sehr gezielt Eigenschaften
beeinflusst werden, sodass zum Beispiel ein erhohter Ethylengehalt die Kristallinitat steigert.
Die Herstellung erfolgt hochstereoselektiv mit Hilfe der Ziegler-Natta-Katalysatoren in der

Koordinationskatalyse.

Abb. 3-15. Schematische Struktur von Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (mit
Ethylidennorbornen).

EPDM als synthetischer Kautschuk ist auBerhalb der Reifenindustrie der am meisten produ-
zierte. Die gute Bestandigkeit gegentiber UV Strahlung, Temperatur und einigen Lésungsmit-
tel, macht es zu einem weit verbreiteten Kautschuk, z. B. fiir Dichtungen, Kabelisolierungen
und Dachabdeckungen. Dabei sind die Zusammenhénge von Struktur und Eigenschaften bei
weitem noch nicht komplett aufgeklart, was die Literatur zeigt.["!

Die Molmassen koénnen von 10.000 bis weit tiber 500.000 eingestellt werden. Bei den héheren
Molmassen wird zur Erhaltung der Verarbeitbarkeit bis zu 50 % Ol beigemischt, damit die
Mooney-Viskositat (ML 1+4/125°C) unter 100 MU bleibt. Bei hohen Anteilen (bis 65 %) von
Ethylen ist das Polymer teilkristallin.
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3.2 Grundlagen der Schwingungsspektroskopie

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Spektroskopie, welche fir diese Arbeit bendtigt
werden, aus den verschiedenen Lehrbiichern zusammengefasst.l’27% Es wird dabei zunachst
auf die allgemeine Schwingungsspektroskopie und ihre Grundlagen eingegangen. Dann wer-
den Nahinfrarot (NIR), Infrarot (IR) und Raman Spektroskopie verglichen und anschlieRend
die Funktionsweise der Spektrometer kurz erkléart.

Das Spektrum elektromagnetischer Strahlung, Abb. 3-16, reicht von langen Radio- und Mi-
krowellen Gber das infrarote und sichtbare Licht, bis zur energiereichen, kurzwelligen Ront-
gen- und Gammastrahlen. Das menschliche Auge, als einfachster natirlicher Detektor, grenzt
das sichtbare Spektrum zwischen violett und rot ein. Mit unterschiedlichen modernen Detek-
toren heutiger Analysengeréte kdnnen nahezu alle Bereiche bis auf wenige Nanometer aufge-

16st werden.

veranschaulichte
Wellenlénge

Radio |Mikro ‘Infrarot Sichtb. Licht| uv |R6ntgen |Gamma Bezeichnung

~1012 ~107 ~10* 700-420 ~100 ~0,1 ~103 Wellenlénge
in nm (10°m)

Abb. 3-16: Skizze zur Veranschaulichung des elektromagnetischen Spektrums.

Entscheidend fir eine Untersuchung mittels Strahlung ist, dass stoffspezifisch Energie aus der
Strahlung absorbiert wird. Bei der Durchdringung oder bei der Teilreflektion wird eine fir
den Stoff und die vorliegende Konzentration charakteristische Energie zur Anregung der
Elektronen aufgenommen, sodass weniger Strahlung am Detektor ankommt als von der Strah-
lungsquelle ausgesandt wurde. Diese stoffspezifische Differenz, deren Lage und Intensitt,
seien fir diese Arbeit zusammenfassend als spektrale Information der Verbindung definiert.

Bereits im Jahr 1800 entdeckte der Astronom Herschel den Bereich des Infraroten (IR).l"® Bis
dieser Bereich aber tatsachlich fir Untersuchungen unter Coblentz herangezogen wurde,
vergingen weitere 100 Jahre.l’”” Erst mit der Entwicklung kommerzieller Gerite wurde die
Infrarot (IR)-Spektroskopie weiter vorangebracht. Man verwendete die einfach zu handha-
bende Transmission, obwohl durch die von Kubelka und Munk gefundene Abhangigkeit von

Streuung und Absorption,[® Reflexionsmessungen langst maglich gewesen wiren.
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Erst durch starkere Strahlungsquellen, bessere Detektoren sowie den Einsatz der Fourier
Transformation (FT), nach Jean Baptiste Joseph Fourier, der 1822 durch die Beschreibung der
Fourier Reihen eine solche Anwendung mdglich machte, wurde die Spektroskopie als Analy-
semethode immer attraktiver. Die FT ermdglicht eine wesentliche Zeitersparnis zur konventi-
onellen Technik, da gleichzeitig das Licht aller Wellenlangen am Detektor registriert werden
kann. Zudem ist das Signal-Rausch-Verhaltnis besser, da immer die komplette Leistung der
Lichtquelle zur Verfligung steht (Lichtbindel) und nicht nur eine bestimmte am Gitter bzw.
Spalt aufgetrennte Wellenldnge. Auch die hohe Wellenzahlen-Prézision ist ein wesentlicher
Vorteil, den man durch Beimischung von monochromatischem Laserlicht einer bekannten
Wellenldnge und entsprechender Eichung erreichen kann (siehe dazu auch Abschnitt 3.2.2.).
Die Kombination aus mathematischen Auswerteverfahren, wie der multivariaten Datenanaly-
se, und schnellen Computer-Rechenleistungen ist es heutzutage, vor allem in der Nahinfrarot
(NIR) Spektroskopie, mdglich die gesamte Information der redundanten Spektren zu nutzen.
Dabei missen die Methoden sofern eine quantitative Bestimmung erfolgt, aufwendig durch
Referenzanalytik kalibriert werden. Das bedeutet Banden und deren Intensitatsverhéltnisse
kénnen nur Konzentrationen zugeordnet werden, wenn ein Vergleichswert vorhanden ist.

Ein Vorteil von Raman, IR und NIR-Spektroskopie ist, dass sie auch in Reflektion arbeiten
konnen und auch bei Transmission die Proben nicht schadigen. Diese drei Techniken werden
in der Industrie vermehrt zur Prozessverfolgung und Online-Analyse verwendet, sodass im-
mer weniger kosten- und zeitaufwandige Laboranalytik betrieben werden muss. Um die Viel-
seitigkeit der Spektroskopie zu zeigen, sei ein Beispiel aus der Landwirtschaft bzw. Mast ge-
nannt. Hochaktuell ist das Thema der nichtinvasiven Geschlechterbestimmung von ,,leben-
den” Putenembryos im Ei mittels Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie, um bereits vor

dem Schliipfen die fur die Mastproduktion nicht rentablen Mannchen auszusortieren.t

3.2.1 Theoretischer Hintergrund der Schwingungsspektroskopie

Der Bereich des infraroten Lichts umfasst Wellenlangen von 800 nm bis 1 mm und wird in
NIR (nahes, 800-2500 nm), MIR (mittleres, bis 30000 nm) und FIR (fernes, tber 30 um) un-
terteilt (siehe auch Abb. 3-16). Im MIR werden meist Absorptionsbanden detektiert, die den
Grundschwingungen funktioneller Gruppen entsprechen. Im NIR sind hingegen Obertdne von
starken Grund- oder Kombinationsschwingungen zu beobachten. Auch wenn Raman, MIR

und NIR drei unterschiedliche Techniken sind, so beruhen sie alle auf Molekulschwingungen.
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Raman-Spektroskopie ist dabei eine Methode, bei der die Streuung beobachtet wird, wéhrend
bei MIR und NIR die Absorption der Strahlung von entscheidender Bedeutung ist.

Die Wellenldnge A und deren Frequenz v ergeben multipliziert die Lichtgeschwindigkeit c.
Die reziproke Wellenlange entspricht der Wellenzahl ¥, welche wiederum mit der Energie AE

direkt proportional ist, AE~V (15).

ME=hov="Cchcy
= V—T— c*v (15)

h Planck’sches Wirkungsquantum 6,626-1034 J-s

Die Atome in einem zweiatomigen Molekil kann man sich vereinfacht als Punktmassen (mm
und ), die mit einer elastischen Feder verbunden sind, vorstellen und deren potentielle

Energie mit dem Hooke’schen Gesetz beschrieben wird, siehe Abb. 3-17 und Gleichung (16).

@/ ()

Fo

e x; > e xp —>i

Abb. 3-17: Mechanisches Modell eines schwingenden zweiatomigen Molekiils
mit der Auslenkung r = x; + x, (nach Hesse, Meier, Zeeht’),

3.211 Der harmonische Oszillator

Molekilschwingungen kénnen mit dem Modell des harmonischen Oszillators erklart werden.
Die potentielle Energie V des Oszillatorsystems wird durch einen quadratischen Term be-

stimmt,
1 1
V= Ek(x1 +x,)% = Ekrz (16)

bei dem k die Kraft- bzw. Federkonstante der Molekulbindung ist. r ist die Zunahme der Bin-
dungsléange (Atomabstand) im Molekil wahrend der Schwingung und ro die Bindungslange
im Ruhezustand, Abb. 3-17.
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Die Darstellung der potentiellen Energie weist eine parabolische Form auf (siehe Abb. 3-18 in
Abschnitt 3.2.1.2). Gleichung (16) fuhrt zu einer Schwingungsfrequenz vo die durch Glei-
chung (17) angegeben ist.

1 [k
=— |- 17
Vo 2 | 7
Dabei ist x die effektive (oft auch reduzierte) Masse, siehe Gleichung (18).
. m1 " mz
" m, (18)

Aus Gleichung (17) und (18) lasst sich folgern, dass die Schwingungsfrequenz sehr stark von
der Struktur der zu untersuchenden Molekile abhangt, welches die Grundlage fir die IR-
spektroskopische Strukturaufklarung liefert.

Die Lo6sung der Schrodinger-Gleichung fur den harmonischen Oszillator liefert Gleichung
(19) als mogliche Eigenwerte fiir die Energieniveaus En.[%!

1
E, = hy, (n + E) mitn =0,1,2, ... (19)

Hierbei ist h das Planck’sche Wirkungsquantum. Die Energien der Schwingungsniveaus eines
Molekiils, ausgedriickt in Wellenzahlen, bezeichnet man als Schwingungsterme Gy (20).
E 1
Gn =2 =7 (n+3) (20)
Dabei ist ¢ die Lichtgeschwindigkeit und v, (21) die Wellenzahl zur Frequenz vo.

1 |k
Vop = —— [— 21
Vo 2TC W 21)

Eine Schwingung ist nur dann IR-aktiv, wenn sich das Dipolmoment eines Molekiils wéhrend
der Schwingung andert (22).

% £0 (22)
Die fiir den harmonischen Oszillator in Gleichung (19) und (20) angegebenen Energieniveaus
sind aquidistant und Ubergange sind nur zwischen den benachbarten Zustanden mit An = +1
erlaubt. Entsprechend der Boltzmann-Verteilung liegen die meisten Molekile bei Raum-
temperatur im Grundzustand vor. Daher besteht das Absorptionsspektrum hauptséchlich aus
dem Ubergang des Grundzustands in den ersten angeregten Zustand mit einer Anderung der
Rotationsquantenzahl J um eins (entspricht An=1). Dies bedeutet auch, dass ein Photon flr
die Anregung genau die Energie besitzen muss, die der Differenz zwischen dem Grund- und

angeregtem Zustand entspricht. Diese Energie wird dann aufgenommen und das Molekiil geht
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in den ersten angeregten Zustand Uber, in dem eine Molekilschwingung ausgefiihrt wird.
Werden bei diesen Schwingungen hauptséchlich Bindungsléangen veréndert, so spricht man
von Valenz- bzw. Streckschwingungen. Wenn nur der Bindungswinkel verandert wird, han-
delt es sich um Deformations- und Biegeschwingungen. Dazu finden sich detaillierte Ausfiih-
rungen in der Literatur.[®-821 Da die meisten Grundschwingungen von Molekiilen im Bereich
zwischen 200 — 4.000 cm™ liegen, kann die MIR-Spektroskopie gut zur Strukturaufklarung

genutzt werden.

3.2.1.2  Ubertragung auf reale Systeme - der anharmonische Oszillator

Bei der Betrachtung realer Molekiile ist das Modell des harmonischen Oszillators, das das
Schwingungsverhalten der Molekiile beschreibt, nicht ausreichend. So lassen sich die nicht
aquidistanten Energiedifferenzen zwischen héheren Energieniveaus im Vergleich zur Grund-
schwingung und auch die Dissoziation von Molekilen nicht erklaren. Der anharmonische
Oszillator beriicksichtigt diese ebenso wie vorhandene Repulsionskrafte zwischen Atomen. [l

Daher wird Gleichung (20) durch die Anharmonizitatskonstante y (23) zu (24) angepasst.

Zh =
X=o—= (23)
2uw 4D,
E 1 1\2

Die potentielle Energie entspricht einem Morsepotential wie in Abb. 3-18 gezeigt. Ein nicht-
lineares Molekul hat 3N-6 Schwingungs-Freiheitsgrade, wahrend ein lineares nur 3N-5 be-
sitzt. Diese Anzahl entspricht der Anzahl der Grundschwingungsfrequenzen eines Molekuls.
Es kénnen mehrere Schwingungen in Phase mit unterschiedlichen Amplituden auftreten. Die-
se zusétzlichen Schwingungen sind beim anharmonischen Oszillator erlaubt und werden
Oberténe genannt, meist im NIR. Das Auswahlkriterium fiir Uberginge lautet damit
An = 2,43, ... und die entsprechende Schwingung bezeichnet man als ersten, zweiten, etc.
Oberton. Die Oberténe besitzen eine wesentlich geringere Ubergangswahrscheinlichkeit und
sind daher in ihren Absorptionskoeffizienten um den Faktor 10 - 1000 geringer. Auch Kom-
binationsschwingungen werden im NIR detektiert. Sie entstehen, wenn ein Photon mit seiner
Energie mehrere Schwingungen anregt. Sie Gberlagern die Oberténe, was eine prazise Zuord-
nung erschwert. Fir mehratomige Molekile mit Inversionszentrum gilt, dass keine Schwin-
gung gleichzeitig Raman und IR aktiv sein kann, da sich entweder die Polarisierbarkeit oder

das Dipolmoment &ndern miissen.
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Die Unterschiede bei der Anregungen von Energieniveaus in Raman, Mittel- und Nahinfrarot
sind in Abb. 3-18 und in Tab. 3-2 zusammengefasst.

Mittleres Infrarot Nahes Infrarot

Atomabstand r Atomabstand r Atomabstand r

Abb. 3-18: Die erlaubten Energieniveau Uberginge in Raman-, MIR- und NIR-Spektroskopie
(nach Burns [82]),

Tab. 3-2: Wesentliche Eigenschaften von Raman, MIR und NIR.[2

Raman MIR NIR
Streuung Absorption
Grundschwingungen Grundschwingungen Ober';c)nnsesgr?\l(\jlilrfgl:rr\]lalnatl-
- -1 _ -1
4.000 - 50 cm 4.000 - 200 cm 12 500 — 4.000 cm™:
Anderung der Polaritat Anderung des Dipolmoments Anharmonizitat
Jda 0 au 0 au 0.
E 7‘: E 7‘—_ E 7‘—' ) m1 << m2
Homonuklear Polar
7 B. C=C ; B.C=0 CH/OH/NH
Strukturaufklarung moglich, hohe Selektivitat Uberlagerung von Banden

IRaman ~ C Lambert Beer‘sches Gesetz, siche Gleichung (25)

IR-Spektroskopie: In der IR-Spektroskopie gilt dartiber hinaus fiir gering konzentrierte L6-

sungen das Lambert-Beer‘sche Gesetz, (25).84 Dadurch wird es méglich Zusammensetzun-

gen von Stoffgemischen nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ zu bestimmen.

I I
Absorption = E = —logl— = log 70 = ecd (25)
0

In eine Probe einfallendes Licht lo wird durch den Absorptionskoeffizienten &, die Konzentra-

tion ¢ des durchstrahlten Mediums und deren Schichtdicke d in seiner Intensitat geschwacht,
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sodass nur noch spezifisch abgeschwéchtes Licht | aus der Probe tritt. Fir das NIR gilt dies
nur noch bedingt, da man die Intensitdten durch Uberlagerungen nicht mehr eindeutig be-
stimmen kann.

Die Strahlungsquelle bei der IR-Spektroskopie sollte einem schwarzen Strahler nahe kom-
men. Dazu nutzt man h&ufig einen Siliziumcarbidstift, einen sogenannten Globar. Dieser wird
auf ca. 1200°C erhitzt und emittiert anschlielend, annédhernd dem schwarzen Strahler, kon-
stant in allen Wellenlangen. Es ist auch moglich eine Quecksilber Hochdrucklampe zu ver-
wenden. Lichtwellenleiter kénnen aufgrund von Materialresonanzen, die auf Si-O, Ge-O oder

P-O Schwingungen zurtickzufthren sind, nicht eingesetzt werden.

NIR-Spektroskopie: Bei der NIR-Spektroskopie kann eine normale Halogenlampe als Strah-

lungsquelle verwendet werden, da ihr Bereich von 400 — 2.500 nm reicht. Das durch eine Lin-
se gebundelte Licht wird in Lichtwellenleitern Uber Totalreflektion, Abb. 3-19, zur Probe
transportiert. Nach Durchdringen der Probe wird der Strahl wieder zum Detektor geleitet. Die
Besonderheit der NIR-Spektroskopie ist, dass aufgrund der Lichtwellenleiter auch an unzu-
ganglichen Stellen sowie in explosionsgefdahrdeten Bereichen gemessen werden kann. Das
Prinzip der Lichtwellenleitertechnik beruht auf der nahezu verlustfreien Totalreflektion von
Licht an der Grenzflache zweier Medien mit unterschiedlichen Brechungsindizes. Es kdnnen
so bis zu 100 m Weglange ohne gravierende Verluste Gberwunden werden. Die Angabe der
numerischen Apertur (NA) wird standardmaliig ebenso wie der Winkel 6;, oder als kritischer

Winkel 6., der Totalreflektion angegeben.

Silica Core  Polyimide Buffer
200 um + 4 239 um £ 5

N, '

Doped Silica Clad
. . n

220 ym + 4 n>ny ; NA=sinf, = n;2 —ny2 ; sinf, ==
n

1

Abb. 3-19: Beispiel fur den Aufbau (links) und das Funktionsprinzip eines Lichtwellenleiters
mit Formeln (rechts).[®
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Raman-Spektroskopie:

In der Raman Spektroskopie kann die abgegebene (emittierte) Energie auch groRer sein, als
die aufgenommene. Bei Energieverlust (Stokes Linie) wird Energie im Molekil gespeichert
und es ist danach in einem hoéheren Energie-Grundniveau. Bei den Anti-Stokes Linien liegt
das Molekl vor der Anregung bereits in einem erhohten Grundniveau vor und emittiert beim
zurlckfallen energiereicheres Licht, als es aufgenommen hat. (siehe dazu auch Abb. 3-18)

Da in der Raman Spektroskopie monochromatisches Licht, also nur Licht einer Wellenlénge,
verwendet wird, empfiehlt sich als Strahlungsquelle ein Laser. Die stoffspezifische Verande-
rung der Wellenlange, haufig auch als Raman Effekt bezeichnet, wird am Detektor registriert
und zu einem Spektrum verarbeitet. Auch hier kdnnen, wie bei NIR, Lichtwellenleiter einge-

setzt werden.

3.2.2 Allgemeines zu spektroskopischen Messungen

Spektroskopische Messungen werden heutzutage von Fourier-Transformations-(FT)-
Spektrometern, dominiert, die ein verbessertes Signal Rausch Verhéltnis aufweisen, sehr
schnell und prazise sind.

Bei Fourier-Transformations-Spektrometernt”werden im Infraroten (Nah und Mittel) alle
Frequenzen gleichzeitig im Detektor erfasst. Dies geschieht indem man durch ein so genann-
tes Michelson-Interferometer die gleichbleibende Strahlung in ein Interferogramm der Zeit
umwandelt. Dazu wird der Strahl durch einen halbdurchlassigen Spiegel geteilt. Ein Teil wird
reflektiert und gelangt erneut durch den Spiegel in Richtung Probe, der Andere wird an einem
beweglichen Spiegel reflektiert und anschlielend zur Probe gelenkt, sodass es zu konstrukti-
ver und destruktiver Interferenz kommt. Es handelt sich nun um ein Interferogramm welches
Uberlagert aus allen Frequenzen besteht. Dieses sogenannte polychromatische Licht wird
durch die Probe geleitet und dort die stoffspezifische Energie absorbiert. Anschlieend wird
am Detektor ein abgeschwachtes Interferogramm registriert, welches dann durch die Fourier-
Transformation am Computer wieder in Einzelfrequenzen zerlegt werden kann und das ge-
wohnte IR-Absorptionsspektrum liefert. In Abb. 3-20 ist dieser Schritt vom linken gelbgriinen

zum rechten griinen Spektrum dargestellt.
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Fourier

Transformation

g
g . u

Spiegelvorschub

Wellenzahl

Abb. 3-20: Vom Interferogramm (links) zum IR-Spektrum (rechts) gelangt man durch Fourier
Transformation. Im IR Spektrum sind Hintergrund- (blau) und Probenspektrum (rot)
dargestellt, welche verrechnet das Absorptionsspektrum von Hexadecan (grlin) ergeben.

Bei nahezu allen Spektrometern wird vor der eigentlichen Messung ein Hintergrundspektrum,

beispielsweise gegen Luft, aufgezeichnet. Wie in Abb. 3-20-rechts dargestellt, entsteht durch

die Verrechnung aus Hintergrund (blau) und Probe (rot) das eigentliche Probenspektrum

(grin).
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3.3 Statistische Auswertemethoden

Chemometrie bezeichnet alle multivariaten Kalibrationsverfahren in der analytischen Chemie.
Bei diesen Verfahren wird die gesamte spektrale Information zur Kalibration herangezogen.
Es gibt verschiedene Verfahren, wie die MLR (Multiple Linear Regression), PCR (Principal
Component Regression) und die PLS (Partial Least Squares Regression), die alle auf mathe-
matisch komplexen Algorithmen beruhen. Die hier aufgefiihrten Methoden und Informationen
wurden aus den verschiedenen Lehrblchern zu Chemometrie und multivariater Datenanalyse

zusammengefasst.[86-%2

3.3.1 Spektren-Vorbereitung

Bevor die Spektren einer multivariaten Datenanalyse unterzogen werden, missen sie eventu-
ell vorverarbeitet werden. Zur Minderung der Storungen wird kurz vor Messungsstart ein
Hintergrundspektrum aufgenommen. Es kann sich als sinnvoll erweisen, das Spektrum einer
Losung drei Mal aufzunehmen. Dabei fallen solche Spektren auf, bei denen zum Beispiel we-
gen Luftblaschen im optischen Spalt, keine fehlerfreie Aufnahme gelungen ist und diese kon-
nen, ohne die Probe als solche zu verlieren, aussortiert werden. Es gibt ferner die Mdglichkeit
einer Normierung (Offsetkorrektur, Vektornormierung, Min-Max-Normierung) sowie die
Bildung der ersten oder zweiten Ableitung des Spektrums. ]

Bei der Offsetkorrektur werden die Intensitaten der Spektren so verschoben, dass die Mini-
ma bei null Absorptionseinheiten liegen.

Bei der Vektornormierung wird zunéchst der mittlere y-Wert des Spektrums berechnet. Die-
ser wird dann vom Spektrum abgezogen, sodass sich der Schwerpunkt des Spektrums auf der
Nulllinie befindet. AnschlieBend wird das Spektrum durch die Wurzel der Summe der Quad-
rate aller y-Werte dividiert. Die Vektornorm des Ergebnisspektrums ist ;—;(x;)? = 1, wobei
xi die spektrale Intensitdt am Datenpunkt i ist. Ein Vorteil der VVektornormierung ist, dass die
Form der Spektren erhalten bleibt und somit eine Interpretation einfacher ist. Ein Nachteil ist,
dass das Ergebnis vom Wellenzahlbereich abhangig ist.

Die multiplikative Streukorrektur transformiert jedes Spektrum durch lineare Verrechnung
so, dass der Unterschied des transformierten Spektrums zum Mittelwertspektrum moglichst
gering ist. Diese Methode wird h&ufig fur Messungen in diffuser Reflexion angewandt.

Die Min-Max-Normierung skaliert die Intensitatswerte so, dass alle Minima bei null und

alle Maxima bei zwei Absorptionseinheiten liegen.
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Es besteht ebenso die Moglichkeit, die Spektren zu differenzieren. Ein Vorteil der Ableitung
ist, dass spektrale Unterschiede verstérkt werden und die Wellenzahlbereiche keinen Einfluss
auf das Ergebnis haben. Dabei intensiviert sich auch das spektrale Rauschen, was jedoch

durch eine Glattung mit Hilfe des Savitzky-Golay-Algorithmust®** minimiert werden kann.

3.3.2 Partial Least Squares (PLS)-Regression

Bei der Durchflihrung einer PLS-Regression flr ein bestimmtes System ist es nétig, die In-
formationen der Substanzspektren mit jenen der entsprechenden Konzentrationswerte zu ver-
gleichen. Verénderungen, die in beiden Datensétzen auftreten, missen erkannt und miteinan-
der verkniipft werden. Daflr ist es sinnvoll, moglichst viele Daten zu verknilipfen. Die Daten
werden in Form von Datenpunktmatrizen (X und Y) niedergeschrieben, (26). Dabei ist W der
Wert bei vermessener Wellenldnge und C die Konzentration.

W11 WA} C11 CI}

: “ : Y=\ : o (26)
W1M WIG/I C{Vl .. CcM

X =
Die Spektraldatenmatrix X und Konzentrationsdatenmatrix Y werden kombiniert und an-
schlielend in ihre Eigenvektoren zerlegt, die Faktoren und Scores genannt werden. Die Ei-
genvektoren werden nach sinkendem Eigenwert sortiert. Der erste Faktor beschreibt die
Hauptveranderung des betrachteten Spektrums und besitzt fir die Modellerstellung die grote
Bedeutung. Je hoher die Faktoren, desto weniger sind die Daten flr eine Bestimmung interes-
sant und reprasentieren z.B. spektrales Rauschen. Die Auswahl der optimalen Zahl an Fakto-
ren ist bei der Regression demnach entscheidend fur die Qualitéat des erstellten Modells. Bei
zu wenigen Faktoren spricht man von ,,Underfitting*, bei einer zu groRen Anzahl von ,,Over-
fitting“. Dies hangt vor allem von der Varianz im System der zu verarbeitenden Spektren ab.
Bei einer Veranderung der Schulter an einer Bande genugt die Auswahl eines sehr kleinen
Ranges, also zwei Faktoren mit den entsprechenden Scores, um die Spektren mit Gber 99 %
der Information zu beschreiben. Die Scores sind dabei entscheidend, da sie die spezifischen
Informationen enthalten und mit den allgemeinen (fir das System geltenden) Faktoren die
Spektren des Systems wiedergeben. Aus einem neu vermessenen Spektrum eines bekannten
Systems, werden im Umkehrschluss die Scores gesucht, mit denen man das Spektrum mit
Hilfe der im Modell gespeicherten Faktoren wiedergeben konnte. Anhand der Scores kann

dann die Zusammensetzung des Systems bestimmt werden. €]
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Grundsatzlich wird ein Kalibrationsmodell in zwei Schritten erstellt. Zuerst findet der Kalib-
rationsschritt mit der Entwicklung des Modells der Beziehung zwischen spektralen Daten und
Konzentrationswerten statt. Anschliefend wird anhand eines Test-Sets oder einer (oder meh-

rerer) ausgelassener Kalibrationsproben das erstellte Modell Gberprift (Validierung).

3.3.3 Kreuzvalidierung

Die Kreuzvalidierung ist ein Testverfahren der Statistik. Es wird in der multivariaten Daten-
analyse zur Uberpriifung des erstellten Kalibrationsmodells angewandt. Hierzu wird bereits
bei der Kalibration eine zufallige Probe ausgelassen, mit der spater das Modell Uberprift wer-
den soll, Abb. 3-21. Sie wird daher auch interne Validierung genannt. Der Vorteil ist, dass

man auch bei wenigen vorhandenen Proben eine Uberpriifung des Modells durchfiihren kann.

Kalibrationsproben

Test-Probe

=l

Vorher-
sage

\

RMSECV

Abb. 3-21: Veranschaulichung der Kreuzvalidierung (aus Conzenl®).

Der Root Mean Square Error of Cross Validation (RMSECV) ist ein quantitatives Mal} fur die
Genauigkeit, mit welcher wahrend der internen Validierung die einzelnen Proben vorherge-
sagt wurden, Abb. 3-21. Er ist die Wurzel des mittleren Fehlerquadrates der Kreuzvalidie-

rung, Formel (27).

M
1
RMSECV = M . Z(Yigem _ YiUOT'h)Z (27)
i=1
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3.3.4 Beispiel einer Methodenerstellung

Die aufgezeichneten Spektren, 3 -5 pro Probe, werden einer Sichtkontrolle unterzogen. Of-
fensichtliche Fehler, wie Luftblasen in der Zelle, kénnen somit bereits vorab ausgeschlossen
werden. Im nachsten Schritt wird jedem Spektrum ein Referenzwert, wie z. B. eine Mooney-
Viskositét, zugeordnet. Durch die Zuordnung von Probennummern, werden die Mehrfach-
messungen, als gleich behandelt. AuBerdem erhalten sie Probennummern, sodass unterschied-
liche Spektren der gleichen Probe auch als gleich behandelt werden, unterschiedliche Kon-
zentrationen werden aber dennoch als verschieden betrachtet. Anschlieend werden die rele-
vanten Bereiche im Spektrum ausgewéhlt. Dies kann manuell geschehen, es besteht aber auch
die Mdoglichkeit, per Computer, verschiedene Vorschlage berechnen zu lassen und dann zu
vergleichen. Optimaler Weise wird zunéchst, anhand der zu erwartenden Verénderung der
Spektren, ein sinnvoller Bereich ausgewéhlt und in noch kleinere Bereiche unterteilt, die dann
per Computer Uberprift werden. Dies ist beispielhaft in Abb. 3-22 dargestellt. Hierbei handelt
es sich um Spektren einer homologen Reihe der Alkane (Hexan bis Pentadecan), die mit un-
terschiedlichen Schichtdicken (2 und 6 mm) vermessen worden sind, sodass es zu unter-

schiedlichen Absorptionsmaxima kommt.
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Abb. 3-22: Ausschnitt aus der Opus-Software bei der Bereichsauswahl von Spektren der
Alkane.

Um eben diese Unterschiede zu egalisieren, wird im néchsten Schritt der Methodenerstellung
festgelegt, wie die Daten in den nun ausgewéhlten Bereichen vorbehandelt werden sollen.

Dafir eignet sich im gewéhlten Beispiel die erste Ableitung, die die Veranderung der Spek-
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tren maximiert und die Basislinie egalisiert. Zusatzlich wird eine Vektornormierung
durchgefiihrt um die Intensitaten der Spektren anzugleichen. Die bei einer Ableitung
automatisch mitlaufende Glattung nach Savitzky Golay, wurde mit neun Glattungspunkten
durchgefuhrt. Haufig werden auch nur finf Glattungspunkte verwendet, um moglichst viel
Information zu erhalten.

Nach der Vorverarbeitung bleibt von den Spektren nur der ausgewéhlte und vorverarbeitete
Bereich Ubrig, siehe Abb. 3-23. Diese Teile des Spektrums werden mit den Referenzwerten
kombiniert und durch PLS-Regression dargestellt. Dabei wird standardméRig eine
Kreuzvalidierung mit zwei Auslassproben verwendet, bei groReren Datenmengen kommt eine
Testsetvalidierung in Frage. Im genannten Beispiel werden die Spektren mit den Molmassen

der Alkane korreliert.
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Abb. 3-23: Ausschnitt aus der Opus-Software nach der VVorverarbeitung der Spektren von
Alkanen, mit der zuvor getroffenen Auswahl der Bereiche und der entsprechenden
Vorverarbeitung (erste Ableitung, neun Glattungspunkte).

In Abb. 3-24 sind die Vorhersagen der Molmassen in den verschiedenen Réngen gezeigt, die
aus der PLS Regression hervorgehen. Es ist der Verlauf von Rang eins zu drei zu sehen. Da-

bei verbessert sich die Vorhersage mit jedem Rang ein wenig.
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Abb. 3-24: Die aus der Methode fiir die entsprechenden Spektren vorhergesagten Molmassen
sind gegen die tatsachlichen aufgetragen. Dabei ist die Entwicklung des Modells mit
Erh6hung des Ranges (Zerlegung in Faktoren) vom ersten Rang (griin), Uber den zweiten
(blau) und schlieBlich den als optimal gewahlten Rang drei (rot) dargestellt.

Fur die Korrelation der Molmasse mit den linearen Alkanen, erreicht man mit der Information
aus drei Faktoren bereits eine VVorhersagewahrscheinlichkeit von 99,52 % und einem Fehler
von nur 2,8 g/mol. Diese lasst sich zwar noch auf 99,91 % und 1,24 g/mol im zehnten Rang
verbessern, das Problem ist aber, dass hier sogenanntes Overfitting stattfindet, das hei3t Rau-
schen als Information verwendet wird und dadurch die VVorhersage der Kalibrationsspektren
verbessert wird. Dies zieht eine wesentliche Verschlechterung mit sich, wenn externe Spek-
tren untersucht werden. Die Qualitat der Modelle, angegeben durch den Regressionskoeffi-

zienten und den Fehler, ist in Abb. 3-25 gegen den Rang aufgetragen.
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Abb. 3-25: Korrelationskoeffizient und Fehler sind gegen den Rang fir die Vorhersage der
Molmasse linearer Alkane mit NIR-Spektren aufgetragen.

Die Gefahr des Uberkalibrierens lasst sich anhand der Abb. 3-26 zeigen, bei der die ersten 3
Faktoren des Models abgebildet sind. Es fallt auf, dass bereits im zweiten Faktor, dem blauen
Spektrum, keine klaren Linien, sondern leichte Zacken erkennbar sind. Dies verstarkt sich im
Dritten (grun), welcher den Verlauf des Ersten in groBen Teilen wiedergibt, sodass davon
auszugehen ist, dass keine neuen Informationen hinzukommen. Um diesen Sachverhalt besser
zu klaren sollten auch die Scores (Erklarung 3.3.2) betrachtet werden. An Hand ihrer Lage
lasst sich abschatzen wie bedeutsam ein Faktor ist. Im Falle der durchgefiihrten Methodener-
stellung zeigt sich bis zum dritten Score eine Abhangigkeit der Werte mit dem zunehmen der
Molmasse und vor allem erhalten unterschiedliche Spektren der gleichen Probe den gleichen
bzw. einen sehr dhnlichen Score. Ab Score 4 ist dies nicht mehr gegeben. Den drei Pentade-
can Spektren werden im vierten Rang beispielsweise die Scorewerte 0,0109, 0,1410 und
0,2002 zugeordnet.
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Abb. 3-26: Der erste (orange), zweite (blau) und dritte (griin) Faktor der Faktoranalyse fir die
Methodenerstellung zur Bestimmung der Molmasse von Alkanen im NIR.

Mit dieser durchgefiihrten PLS Kalibration ist ein erstes Modell erstellt, welches nun anhand
eines Spektrums eine Aussage zu diesem treffen kann. Dabei ist, wie fur multivariate Metho-
den Ublich, keinesfalls eine Extrapolation mdglich, da fur jede Konzentration anhand der PLS
eine Rechenvorschrift besteht, bei der ein Spektrum hinterlegt ist. Im Umkehrschluss wird
also aus dem Spektrum durch Faktoranalyse eine Matrix, die mit der Rechenvorschrift einem
Konzentrationswert zugeordnet wird. Die Methode funktioniert daher nur innerhalb der ihr
kalibrierten Bereiche. Das hier erstellte Modell kann dem NIR Spektrum eines lineares Al-
kans zwischen Cs und Cis, welches mit einer Schichtdicke von 2 oder 6 mm aufgezeichnet

wurde, eine Molmasse mit einem Fehler von 2,8 g/mol zuordnen.
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4 Experimenteller Teil

Der experimentelle Teil umfasst die Erklarung der verwendeten Geréte. AuRerdem werden
die verschiedenen Versuche und Ansétze erldutert. Es wird dabei eine homologe Reihe der
Alkane untersucht. Ebenfalls werden Spektren von Polymerstandards in Lésung mit NIR-, IR-
und Raman-Spektrometer aufgezeichnet. AnschlieRend wird synthetisiertes, deuteriertes Po-
lystyrol untersucht. Auch von mastiziertem Naturkautschuk werden Spektren in Losung auf-
genommen. Zum Abschluss sollen die handelsublichen Polymere auf gleiche Eigenschaften in

den Spektren gepruft werden.

4.1 Verwendete Gerate

Im Folgenden werden die verwendeten Spektrometer naher erldutert. Im Detail wird beson-
ders auf die beiden Infrarotspektrometer eingegangen, aber auch auf das Raman Spektrome-
ter. AuBerdem werden das Mooney und Stabinger Viskosimeter sowie die Gelpermeations-
chromatographie vorgestellt. Auch die verwendeten Einstellungen im NMR sind ebenso fest-

gehalten wie die Einstellungen der Walzen.

4.1.1 NIR Spektrometer

Bei dem in der Arbeit verwendeten Nahinfrarotspektrometer handelt es sich um ein System
bestehend aus einem Bruker Matrix-F FT-NIR-Spektrometer, einer Bruker Transmissions-

sonde und einem Computer (Laptop) mit der Spektroskopie Software OPUS, siehe Abb. 4-1.
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Spektrometer

ﬁ S

Lichtwellenleiter

Abb. 4-1: Schema des NIR Bruker-Spektrometer-Systems.

Die verwendete Lichtquelle ist eine im Gerat integrierte Halogenlampe. AuRerdem befindet
sich ein ,,Cube-Corner-Interferometer“®! im Gerat. Dabei sind die Planspiegel des klassi-
schen Michelson-Interferometers durch Retrore-

flektoren ersetzt. Diese reflektieren das Licht I

auch bei leichten Erschitterungen und Tempera-

turdnderungen immer gleich, und es muss nicht

mehr nachjustiert werden, Abb. 4-2. Der Detektor o

besteht aus einer hochempfindlichen, thermo-
elektrisch geklhlten und temperaturgeregelten
Indium-Gallium-Arsen-Diode.

Die Messungen wurden mit einer Stabtauchsonde
mit einer Pfadlange von 2 mm durchgefihrt. Lo-

sungen oder Flussigkeiten wurden in einer 30 ml Abb. 4-2: In Bruker Spekirometern
Braunglasflasche vermessen. Zur optimalen Ver- verwendetes Cube-Corner-

teilung im Spalt wurde die Sonde mehrfach ge- Interferometer.

dreht und nach jeder Messung im Behalter be-

wegt. Vor den Messungen wurde mit der sauberen Sonde ein Spektrum gegen Luft als Hin-
tergrundspektrum aufgezeichnet.

Wenn NIR Messungen in der Kiivette durchgefiihrt wurden, dann handelt es sich um einen

standardisierten Kivettenhalter der Firma Bruker. In diesem kann temperiert vermessen wer-
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den. Durch Abdunkeln der Kammer, die in Abb. 4-3 gezeigt ist, schlielit man Einflusse durch

die Laborbeleuchtung aus.

Quelle

Detektor

Abb. 4-3: Temperierbarer Kuvettenhalter der Firma Bruker flir verschieden dicke Kivetten.

Bei der Aufnahme wurden Einwegglaskiivetten mit dem Durchmesser von 6,45 mm und ei-
nem Innendurchmesser von 6 mm verwendet. Nach der Aufnahme des Spektrums einer Probe
wurde die Kuvette um 30-70° gedreht und das Prozedere wiederholt, bis 5 Spektren aufge-
zeichnet worden sind. Auch bei dieser Form der Messung wurde zuné&chst ein Hintergrund

gegen eine leere Kivette aufgezeichnet.

4.1.2 IR-Spektrometer

Es wurden zwei IR Spektrometer verwendet. Zunéachst konnten mit dem Bruker Vertex 70
gute Ergebnisse erzielt werden. Diese konnten mit dem Bruker Tensor, einem weiteren Labor
IR, jedoch noch prézisiert werden. Dabei blieben Strahlungsquelle, Messzelle und Detektor
gleich.

Bei den Messungen kommt eine Transmissionszelle zum Einsatz, siehe Abb. 4-4. Entschei-

dend sind die durchsichtigen Fenster, die aus verschiedenen Kristallen bestehen kénnen.
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Abb. 4-4: Im linken Foto ist die ge6ffneteTransmissionszelle zu sehen, bei der die Benetzung
der beiden Natriumchloridfenster zu Erkennen ist. Rechts ist schematisch der Aufbau der
Zelle gezeigt.

Madglich ist ein direktes aufeinander legen, um zum Beispiel nur einen Tropfen Lésung zu
untersuchen. Bei zu geringer Schichtdicke tritt mit Zinkselenidfenstern ein Interferenzeffekt
auf, das so genannte ,,Fringing “.[°®°"l Der hohe Brechungsindex der Fenster sorgt fiir eine
Teilreflektion, die dann mit dem Spektrum Uberlagert. Es ist daher moéglich die Schichtdicke

prazise mit gestanzten Teflonplatten definierter Abmessungen zu vergroRern.
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Abb. 4-5: Phdnomen des Fringing anhand zweier Hintergrundspektren. Das rote Spektrum mit
,Fringing* im Vergleich zu einem ohne, blaues Spektrum.

Die IR-Spektren wurden in einem klimatisierten Labor bei 20°C mit dem Quecksilber-
Cadmium-Tellur-(engl. MCT)-Detektor und einer Transmissionszelle zunachst mit Zink-
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selenid- und zur Verbesserung anschlielend mit Natriumchloridfenstern bei unterschiedlichen

Schichtdicken aufgenommen.

4.1.3 Sonstige verwendete Gerate und deren Parameter

Raman_Spektrometer: Das Raman Spektro-

meter der Firma Kaiser Optical Systems,
Abb. 4-6, wurde &hnlich dem NIR-System
betrieben. Es gibt ebenfalls einen Laptop und
eine Tauch-Reflektionssonde, die das reflek-

tierte Laserlicht, die Rayleigh Streuung, Uber

Lichtwellenleiter zum Detektor fiihrt.[%] Das
Abb. 4-6 RAMAN RXN4 Spektrometer von

Gerat besteht aus einer 758 nm Laserquelle . )
f Kaiser Optical Systems. [

und einem gekihlten CCD (charge-coupled

device) Detektor. Der Laser wurde mit 125 mW betrieben, die Proben 36 Sekunden bestrahlt
und drei Spektren akkumuliert. Die Spektren wurden anschlieBend mit der OPUS Software
von Bruker weiter verarbeitet.

GPC: Bei der Gelpermeationschromatographie wurde ein Polymer Solutions System mit ei-
nem RI-Detektor verwendet. Die Proben wurden in stabilisiertem THF (Tetrahydrofuran)
durch leichtes Schwenken auf einem Schiittler in einem Zeitraum von etwa drei Tagen in L6-
sung gebracht. Die Polymerlésungen wurden unter Anwendung folgender Parameter aus Tab.

4-1 mittels GPC beziglich der Molmassen und Molmassen-Verteilungen analysiert:

Tab. 4-1: Parameter bei der Gelpermeationschromatographie.

Gerat: Agilent 1100

FlieBmittel: THF, stabilisiert

Fluss: 1,0 ml/min

Séulenvordruck: 60 bar

Séulentemperatur: 50°C

Trennsdulen: 3 Saulen PLgel (Polystyrol-Divinylbenzol),
L/1.D.(mm): 300 X 7,5

Detektion: RI

Injektionsvolumen:  20ul

Fur die Kalibrierung wurde ein Polystyrol-Mischstandard der Molmassen 675.000, 68.000,
17.500, 5.500 und 1.750 g/mol eingesetzt.
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'H und 13C NMR Spektroskopie: Das *H Spektrum wurde mit 399,7 MHz am Bruker DPX
400, das *C am Bruker DPX 700 Avance Ill, protonenentkoppelt und semiquantitativ bei
176,1 MHz jeweils in 1,1,2,2-Tetrachlorethan (d2) aufgezeichnet.

Stabinger Viskosimeter: Das Stabinger Viskosimeter ist ein abgewandeltes Couette-

Rotationsviskosimeter, welches eine vergleichbare Genauigkeit wie bei der kinematischen
Viskositatsbestimmung ermdéglicht. Der inne-

re Zylinder ist hohl und spezifisch leichter als Spbe[‘ggubEI\
die Probe und schwimmt daher auf dieser, /

)

wobei die Fliehkréfte ihn zentrieren. Dadurch

entfallt die sonst unvermeidliche Lagerrei-

bung. Die Drehmoment- und Drehzahlmes- t

Abb. 4-7 Innenleben des Stabinger
Viskosimeters (von Anton Paar).

Rotor speed
sung erfolgt bertihrungslos Uber ein rotieren-
des Magnetfeld und eine Wirbelstrombremse,
siehe Abb. 4-7.1 Es wird eine Drehmoment-
auflésung von 50 pNm erreicht, was einen sehr weiten Messbereich von 0,2 bis 20.000 mPa-s
ermoglicht. Anhand der gemessenen Dichte kann auBerdem mittels Biegeschwingerprinzip
die kinematische Viskositat aus der gemessenen dynamischen Viskositat aus dem Zusam-

menhang v = % berechnet werden.

Die Messungen wurden bei 25°C durchgefiihrt, immer mindestens dreimal wiederholt und der
Mittelwert gebildet. Daflir wurden rund 5 ml Probenlésung bendtigt. Nach jeder Probe wurde
mit Losungsmittel gespilt und mit Druckluft getrocknet. Wenn die Dichtemessung im leeren
getrockneten Zustand dem Standard von 0,009 - 0,0011 g/cm?3 entsprach, wurde weiter ge-

messen, sonst erneut gespilt.

Mastikation der Kautschuke zur Einstellung verschiedener Molmassen: Es wurde, fir Na-

turkautschuk, mit einem Berstorff Laborwalzwerk mastiziert. Die Walzen hatten einen
Durchmesser von 150 mm und eine Breite von 350 mm. Es wurde mit einer Temperierung
von 70°C gearbeitet. Der Spalt zwischen den Walzen betrug 4 mm und die verwendete Dreh-
zahl war 16:20 min, was einer Friktion von 1:1,25 entspricht. Die Mastikation verlief, wie in
Abb. 4-8 gezeigt, in einem Durchlauf und Proben wurden von der laufenden Walze geschnit-

ten.
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Abb. 4-8: Mastikation von Naturkautschuk an einer Berstorff Walze mit 4 mm Spalt. (links
Beginn, rechts fortgeschritten)

Bei der Mastikation von Nitrilkautschuk wurde eine Troester-Walze verwendet. Es wurde
ohne Temperierung bei Raumtemperatur (20°C) mastiziert. Die Walzen haben einen Durch-
messer von 200 mm und eine Breite von 370 mm. Der Spalt betrug 0,3 mm und die Friktion
1:1,1. Nach jedem Durchgang, wurde die Probe zusammengefaltet und erneut auf die Walze
gegeben, sodass sich die Unterschiede der Proben auf die Durchldufe bezieht und nicht wie
bei Naturkautschuk auf die Zeit.
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4.2 Eine homologe Reihe der Alkane als Modell fiir Polymere

Alkane sind wegen ihrer definierten Lange und ihrer Reinheit eine optimale Modellsubstanz
fur Polymere. Die Kohlenwasserstoffkette kann sehr definiert um ein CH2-Glied oder eine
Verzweigung erweitert werden. Die Unterschiede, die sich dadurch im Spektrum spiegeln,
sollen untersucht und die deutlichsten Korrelationen zwischen Molmasse und Spektren aus-
gemacht werden. Mdoglich wére eine reine Abhangigkeit der CH2-Konzentration, aber auch
der Einfluss der CHs-Endgruppen ist nicht zu unterschétzen, vor allem, wenn zusatzlich zu
den linearen auch verzweigte Alkane untersucht werden. Dabei werden die gleichen Spektro-
meter Systeme verwendet, die spater auch bei der Ubertragung der Ergebnisse auf Polymere
angewendet werden, um Storeinflisse durch unterschiedliche Geréate ausschlieen zu kénnen.
Fur die genaue Untersuchung ist es zudem wichtig, die Spektren der Alkane moglichst detail-
reich aufzulésen, um Veranderungen von Bandenintensitit und Lage einzelner Schwingungen
der molekularen Struktur exakt zuordnen zu kdnnen, weshalb keine Datenbankspektren in
Frage kommen. Wegen des linearen Zusammenhangs der Molmasse unverzweigter linearer
Alkane mit der CH»-Konzentration im Molekil, ist eine hohe Korrelation der Spektren zu

erwarten.

4.2.1 Nahinfrarotspektroskopische Untersuchung linearer Alkane

Die NIR-Spektren der untersuchten Alkane sind in Abb. 4-9 dargestellt. Sie zeigen in der
Ubersicht Unterschiede, die darauf schlieRen lassen, dass die Zunahme der Kette um eine
CHo>-Einheit bereits mit NIR-Spektroskopie zu detektieren ist. In der Vergroerung ist ferner
zu erkennen, dass sich die einzelnen Banden den entsprechenden CH2- und CHa-
Schwingungen zuordnen lassen.

In Tab. 4-2 sind die Schwingungen aus den Spektren den entsprechenden Oberténen und
Kombinationsschwingungen soweit wie méglich zugeordnet. Dartiber hinaus sind die Kombi-
nationsschwingungen um 4.000 cm™ aufgelistet. Dabei zeigt sich, dass bei hoherer Wellen-
zahl eine konkrete Zuordnung der Bereiche immer schwieriger wird. Der erste Oberton I&sst
sich prézise aufgliedern, wohingegen beim zweiten Oberton nur noch die generellen Bereiche
genannt werden kénnen und eine exakte Zuordnung unméglich scheint. Wie zu erwarten ist,
steigen die Bereiche in denen die CH>-Schwingungen liegen mit zunehmender Kettenldnge.
Aulerdem sinkt die Intensitit der CHs-Bande, da sich mit steigender Kettenlédnge die H&ufig-

keit im Vergleich zu CH; verringert.
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Abb. 4-9: Darstellung der Nahinfrarot-Spektren von Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Decan
und Dodecan im Bereich von 5000 - 9000 cm™ und zwischen 5500 und 6000 cm™ in der
Vergrolierung.

Bei den Ergebnissen der durchgefuhrten Untersuchungen féllt auf, dass sich die Wellenzahl
des Peaks mit Zunehmen der Kettenlange verschiebt. Die asymmetrische Valenzschwingung
des CH> ist daflr ein besonders gutes Beispiel. Ihr erster Oberton im Bereich 5.790 - 5.808
kann auch in zwei Peaks zerlegt werden. Die VergrolRerung in Abb. 4-9 l&sst die Schlussfol-
gerung zu, dass sich die Bande zwischen 5730 und 5.850 cm™ aus zwei einzelnen Banden
zusammensetzt, welches zumindest das Hexan Spektrum (blau) erahnen l&sst.

Es ist problematisch die Schwingungen eindeutig zuzuordnen, da auch die Literatur unter-
schiedliche Werte bzw. grol3e Bereiche angibt. Eine einfache Berechnung durch Vielfaches
der Grundschwingung, die im Ubrigen auch mit Fehlerbereichen bis 10 cm™ angegeben wer-
den, ist nicht moglich. Demnach kénnen auch Kombinationsschwingungen nicht berechnet
werden. Ein moglicher Grund fir Verschiebungen sind die nicht dquidistanten Energiediffe-

renzen bei hoheren Energieniveaus, wie in Kapitel 3.2.1.2 n&her beschrieben.
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Tab. 4-2: Zuordnung der Banden von NIR-Spektren der Alkane. 2122821

Wellenzahl [cm™] Typ Art der Schwingung
5.675 symmetrische Valenzschwingung CH>
5.790 - 5.808 asymmetrische Valenzschwingung CH>
Erster Oberton ) )
5.872 symmetrische Valenzschwingung CHs
5.909 asymmetrische Valenzschwingung CHs
8.246 - 8.266 CH:
Zweiter Oberton
8.372 - 8.392 CHs
4100 Zweiter Oberton der symmetrischen
' Deformationsschwingung von CHs
o ) Valenz und Deformationsschwingung
4.394 Kombinationsschwingungen
des CHs
4.400 Zweiter Oberton der asymmetrischen
' Deformationsschwingung von CHs
6.800-7.400 Kombinationsschwingungen Keine Zuordnungen mehr moglich

Aus 55 Kalibrationsspektren wurde nach dem in Kapitel 3.3.4 ausfiihrlich beschriebenen Weg
eine Methode fiir das NIR Spektrometer erstellt. Mit dieser kann den aufgezeichneten Spek-
tren von linearen Alkanen zwischen C¢ und Cis eine Molmasse mit einem Fehler von
RMSECV = 2,8 g/mol zugeordnet werden. Der Korrelationskoeffizient der VVorhersage liegt
bei R2 = 99,5 %.

Mit der in dieser Arbeit erstellten Methode kdnnen die Alkane entweder in einer Kivette bei
6 mm, oder einer Stabsonde bei nur 2 mm Schichtdicke vermessen und anschlie3end ihren
Spektren eine Molmasse zugeordnet werden.

4.2.2 Infrarotspektroskopische Untersuchungen ausgewahlter Alkane

Aus den Untersuchungen von Snyder und Strauss[?*?2 jst bekannt, dass bei Kettenlangenzu-
nahme die Banden der Endgruppen die grofite Veranderung der Spektren im IR verursachen.

Sie untersuchten daftir Schmelzen von Alkanen mit Raman- und IR-Spektroskopie.
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Der Fokus der Untersuchungen an Alkanen wurde in dieser Arbeit daher auf die C-H-
Grundschwingung gelegt. Zudem hat sich gezeigt, dass die C-C-Schwingungen sowie die
Deformationsschwingungen im Fingerprintbereich bei der fir C-H Schwingungen optimierten
Aufnahme zu schwach, mit Basisliniendrift und verrauscht aufgezeichnet werden.

Verschiedene Alkane wurden mit unterschiedlichen Schichtdicken vermessen, um alle Berei-
che entsprechend auflésen zu kénnen. Mit der Schichtdicke von 1 mm konnten Kombinati-
onsschwingungen und der erste Oberton der Valenzschwingungen >4.000 cm™ aufgeldst wer-
den. Da dies aber Bestandteil in der Untersuchung mit NIR ist, sollen im IR nur die Grund-
schwingungen ausgewertet werden. Dazu wurde jeweils nur ein Tropfen der Probe zwischen
zwei NaCl-Fenstern zusammengedruckt. Die Schichtdicke ist in diesem Fall nicht messbar
bzw. definiert, wie mit dem 1 mm Abstandshalter. Die Grundschwingungen der Spektren sind
in Abb. 4-10 mit einer Min.-Max.-Normierung (Vgl. 3.3.1) fiir den Peak bei 2960 cm™, der

asymmetrischen CHs-Schwingung, dargestellt.
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Abb. 4-10: Ausschnitt der Infrarot-Spektren von Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Decan und
Dodecan, sowie dem verzweigten Heptamethylnonan im Bereich der Grundschwingung
zwischen 2800 und 3000 cm'™.

Heptamethylnonan ist bei der Normierung wegen des hoheren CHs-Anteils ausgenommen.
Die Absorptionseinheiten entsprechen daher nicht mehr den Originalwerten, sodass die Ach-

seneinheiten mit einem Stern versehen sind (normierte AU"s).
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Wegen der durchgefuhrten Normierung der linearen Alkane zeigt sich die Zunahme der CH»-
Bande (,,Konzentration®) besonders deutlich. So ist die asymmetrische Valenzschwingung der
CHa-Gruppen am stérksten bei Dodecan ausgepragt. Auch wenn wegen des Spektrometer-
Systems die Auflosung auf vier Wellenzahlen begrenzt ist, kann trotzdem eine minimale Ver-
schiebung der symmetrischen Valenzschwingung der C-H-Bindung der CH.-Gruppe beo-
bachtet werden, namlich von 2.861 cm™ bei Hexan zu 2.854 cm™ bei Dodecan. Die Lage und

Art der Schwingung sind in Tab. 4-3 zusammengefasst.

Tab. 4-3: Zuordnung der Schwingungen aus den IR-Spektren der Alkane.[*%!

Wellenzahl [cm™] Art der Schwingung

2.854-2.861 symmetrische Valenzschwingung CH>
2.925 asymmetrische Valenzschwingung CH>
2.874 symmetrische Valenzschwingung CHs
2.960 asymmetrische Valenzschwingung CHs

Hinzu kommt ein stark verzweigtes Nonan mit insgesamt neun CH3-Gruppen, welches nur
drei CHz- und eine CH-Gruppe aufweist. Dieses bewirkt, dass bei 2.986 cm™ eine Schulter
auf der Bande der asymmetrischen CHs-Schwingung hinzukommt, deren Maximum selbst um
wenige Wellenzahlen auf 2.953 cm™ gesunken ist. Auch die CH2-Bande verschiebt sich um
knapp 20 cm™. Durch diese Verschiebungen entspricht die Bande bei 2.872 cm™ der symmet-
rischen CHs-Schwingung. Diese l&sst sich wegen der Intensitatsverhaltnisse eindeutig zuord-
nen. Eine kleine Schulter bei 2.846 cm™ lasst auf die CH.-Schwingung schlieRen. Eine CH-
Schwingung, deren Intensitat sehr schwach zu erwarten ist, kann nicht direkt gefunden wer-
den. Laut Literatur® schwingt CH bei 2.890 cm™. Im aufgezeichneten Spektrum lasst sich
in der VergroRerung eine Unregelmaliigkeit der Steigung der CHs-Bande erkennen.

Grundsatzlich sind die Unterschiede der Alkane im IR gut aufgeldst, sodass eine Vorhersage
der Molmasse, die bei linearen Alkanen mit der CH2-Konzentration korreliert, mit den Spek-
tren moglich ist. Zur Erweiterung des Systems wurden zu den linearen Alkanen der Reihe Ce-
Cis die beiden verzweigten 2,6,10,14-Tetramethylpentadecan, sowie 2,2,4,4,6,8,8-
Heptamethylnonan hinzugefiigt. Es wurden insgesamt 67 Spektren flr die Kalibration einge-
setzt, die durch die erste Ableitung sowie einer Vektornormierung mit neun Glattungspunkten
vorbehandelt wurden. Dabei wurden die Frequenzbereiche 2.980 - 2.945, 2.904 - 2.883 und
2.866 - 2.846 cm™ verwendet. AuBerdem wurde eine Kreuzvalidierung angewandt, bei der

zwei Proben in der Methodenerstellung sukzessive ausgelassen und spéter validiert wurden.
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Die Vorhersagequalitat der Methode ist in Abb. 4-11 dargestellt. Die Korrelationskoeffizien-
ten (R?) sowie die Fehler der Ergebnisse bei den Modellen (RMSECV) sind gegen die Fakto-
ren (Rénge) dargestellt. Dabei lasst sich das Optimum des Modells bei dem Maximum des R?

und gleichzeitigen Minimum des Fehlers bei Rang sechs ausmachen.

‘ - 40

100

_ . | | . 35

=® [ |

‘E 90 L - 30

2

N | |

= —®

% 80 = R? 25

o ] L

E 70 RMSECV 20

-g - 15

o 60

at.) - 10

S 50 ™ -
40 T T T T T T T T O

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Rang

Abb. 4-11: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fir die
Vorhersage der Molmassen von Alkanen aus IR-Spektren.

Fur das Modell ergibt sich ein Korrelationskoeffizient von R? =99,3 % und ein Fehler der
Kreuzvalidierung von RMSECV = 4,22 g/mol im sechsten Rang. Die Qualitat der VVorhersage
ist damit gut; vor allem, weil sie trotz hinzunehmen der verzweigten Alkane nicht wesentlich
an Vorhersagekraft verliert. Bei dem Modell der rein linearen Alkane ist R?=99,4 % und
RMSECV = 3,4 g/mol im optimalen fiinften Rang.

Die Vorhersage der Molmassen aus den Spektren wurde in Abb. 4-12 gegen die tatséchliche
Molmasse aufgetragen. Dabei lasst sich die Verdnderung des Modells von einer Methode im
ersten Rang hin zu einer im optimalen, sechsten Rang gut erkennen. Zuné&chst liegen die Vor-
hersagen der verzweigten und schweren Alkane noch weit weg von der Ideallinie. Im sechsten

Rang sind sie aber gut integriert und kdnnen vorhergesagt werden.
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Abb. 4-12: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen verschiedener
Réange fur Methoden zur VVorhersage aus IR-Spektren der Alkane.

Eine Vorhersage der Molmassen aus IR-Spektren der Alkane ist, obwohl keine vergleichbare
Schichtdicke verwendet wurde, wegen der Datenvorbehandlung (erste Ableitung und Vek-

tornormierung) in den Bereichen der Grundschwingung damit moglich.

4.2.3 Raman spektroskopische Untersuchungen einiger Alkane

Die linearen Alkane wurden auch mit der Raman Spektroskopie untersucht. Dabei sollte ge-
priift werden, ob sich ein Vorteil gegeniiber der IR-Spektroskopie ergibt. Eine gewisse Ande-
rung des Spektrums ist wegen der veranderten Auswahlregel zu erwarten, denn IR aktiv sind
nur Schwingungen bei denen sich das Dipolmoment &ndert. Schwingungen gelten aber nur
dann als Raman aktiv, wenn sich die Polarisierbarkeit des Molekils durch sie &ndert. In Abb.
4-13 sind die erhaltenen Spektren und in der VergrofRerung zum direkten Vergleich das IR
Spektrum von Hexan abgebildet.

Fur die Valenzschwingungen gilt im Allgemeinen noch Tab. 4-3 aus der Beschreibung der IR
Schwingungen. Die Intensitatsverhéltnisse der Raman-Schwingungen unterscheiden sich je-

doch von denen in IR-Spektren und Gberlagernde Banden sind besser erkennbar.
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Abb. 4-13: Raman-Spektren der Alkane und die VergréRerung des C-H-
Valenzschwingungsbereichs inklusive des IR-Hexan Spektrums zum direkten Vergleich.

Der CHs-Gruppe konnen eindeutig die Bereiche bei 2960 - 2964 und 2874 - 2876 cm™ als
asymmetrische und symmetrische Schwingung zugeordnet werden. Die CH2-Schwingung bei
den kurzkettigen Alkanen sind Doppelbanden. Besonders bemerkbar macht sich dieses fiir die
Banden 2850 - 2854 und 2860 - 2863 cm™, die bei Hexan so gut wie nicht, bei Heptan sehr
deutlich, und bei Dodecan nur noch als eine gemeinsame Bande bei 2852 cm™ auftritt. Bei
Normierung auf die eindeutig zuzuordnende asymmetrische CH3-Schwingung nimmt die In-
tensitat des restlichen Bereichs mit der Lange der Ketten zu, was darauf schlieen lasst, dass
die CH2-Schwingungen den gesamten Bereich durch ihre Intensitat Gberlagern. Das Maxi-
mum bei 2936 - 2938 cm™ gehort aufgrund des Verhaltens der Intensitéit zur Kettenlange noch
zu CHs, wohingegen der Bereich 2881 - 2925 cm™ vollstandig der asymmetrischen CH; zu-
zuordnen ist.
Die Unterschiede der Alkane sind im Raman am besten aufgeldst, sodass eine VVorhersage der
Molmasse, die bei linearen Alkanen mit der CH>-Konzentration korreliert, mit den Spektren
maoglich ist. Fir das Modell wurde eine Datenvorbehandlung durch die erste Ableitung sowie
einer Vektornormierung mit neun Glattungspunkten gewéhlt. Es wurden dafiir die Frequenz-
bereiche 2.928 - 2.983 und 2.854 - 2.910 cm™ verwendet. AuRerdem wurde mit einer Probe
kreuzvalidiert. Die VVorhersagequalitét der erstellten Methode ist in Abb. 4-14 dargestellt.
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Abb. 4-14: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fir die
Vorhersage der Molmassen von Alkanen mit Raman-Spektren.

Der Korrelationskoeffizient (R?) sowie der Fehler der Ergebnisse bei den Modellen
(RMSECV) sind gegen die Faktoren (Rénge) dargestellt. Dabei lasst sich das Optimum des
Modells beim Maximum des R? und gleichzeitigen Minimum des Fehlers bei Rang vier aus-
machen.

Die Vorhersage der Molmassen aus den Spektren wurde in Abb. 4-15 gegen die tatséchliche
Molmasse aufgetragen. Dabei lasst sich kaum eine Veranderung des Modells von einer Me-
thode im ersten Rang hin zu einer im optimalen, vierten Rang erkennen. Es ist also davon
auszugehen, dass bereits im zweiten Rang sehr gute Ergebnisse erzielt werden kénnen.

Im Unterschied zu NIR- und IR-Spektroskopie fuhrt die Hinzunahme von verzweigten Alka-
nen wie Isooctan dazu, dass das Modell nicht mehr zu verwenden ist. Die Qualitat der Vor-

hersage sank drastisch und die Fehler stiegen auf ein Maximum von tiber 20 g/mol an.
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Abb. 4-15: Auftragung der aus Raman-Spektren vorhergesagten gegen die tatsachlichen
Molmassen mit Hilfe verschiedener Rénge.

Mit der Raman Spektroskopie kann eine Korrelation von Molmassen und Spektrum gezeigt
werden. Flr das Modell zur Bestimmung der Molmasse eines linearen Alkans zwischen Ce
und Ci2 ergibt sich im vierten Rang ein Korrelationskoeffizient von R? =99,99 % und ein
Fehler der Kreuzvalidierung von RMSECV = 0,25 g/mol. Bei Verzweigungen der Kette ist

keine Vorhersage mehr moglich.

4.2.4 Diskussion der Ergebnisse aus der Spektroskopie an Alkanen

Es wurden lineare und verzweigte Alkane mit NIR, IR und Raman Spektroskopie untersucht.
Fur die IR-Spektren sind préazise Zuordnungen der CH Schwingungen des Molekdls zu einer
Bande mdglich. Bei der Raman Spektroskopie ist es aufgrund der vermehrten Banden nicht
ganz eindeutig, gelang aber mithilfe der Intensitatsunterschiede bei veranderter Kettenldnge.
Bei der Untersuchung im Nahinfraroten ist eine Zuordnung nicht mehr explizit moglich, da
die Obertone und vor allem Kombinationsschwingungen stark tberlappen. Fir den ersten
Oberton gelingt dies aber gut und die Verschiebungen der Banden durch die Ketteneinfliisse
kann beobachtet werden. Das Maximum der asymmetrischen CH3s-Schwingung bewegt sich
leicht zu kleineren Wellenzahlen, die symmetrische Schwingung verhalt sich eher wie eine
Schulter der CH, deren Maximum nicht eindeutig zu bestimmen ist. Die CH»-Schwingungen

absorbieren mit zunehmender Kettenldnge energiereichere Strahlung. Das Maximum der
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asymmetrischen Schwingung von Hexan im Vergleich zum Pentadecan andert sich um vier
Wellenzahlen, die symmetrische Schwingung sogar um sieben Einheiten. Dies kann anhand
der reduzierten Masse, die in die Schwingung einer Feder (der Bindung) eingeht (Kapitel
3.2.1) nachvollzogen werden. Solche Einflisse kénnen heutzutage Computer unterstitzt be-
rechnet werden. So wurden bereits die Einflusse auf die Deformationsschwingung durch Ver-
anderung der Kettenlange der n-Alkane von Li et al?? erfolgreich simuliert. In den Raman-
Spektren konnte diese Verschiebung der Maxima durch zwei getrennte und sich bei gréReren
Molmassen iiberlagernde CH, Schwingungen bei 2865 und 2855 cm™ ebenfalls gezeigt wer-
den.

Die C-C Schwingungen und die C-H Deformationsschwingungen wurden in der Arbeit nicht
verwendet, da sie nicht gut aufzuzeichnen waren. Sie werden durch Stérungen des Spektro-
meters, die bereits bei einem sauberen Hintergrund auftreten, Uberlagert. Ein Teil dieser Sto-
rungen kommt durch die Luftfeuchtigkeit und auch von der Lampe bzw. dem Detektor.
Bereits 1962 untersuchten Geppert und Kunz [24
Spektren in Bezug auf die Lange von Kohlenwas-
serstoffketten im Bereich zwischen 4.000- L{?]
5.000 cm™. Sie nutzten dazu Verhaltnisse von |
zwei bzw. drei Kombinationsschwingungen bei %7
4.358, 4.285 und 4.420 cm™, die sie A, B und C- oo

Bande nannten. A und B sollen von den CHz- s}

Gruppen im Molekil abhangig sein, C von CHa.

07t

Sie beobachteten eine Anderung der Bandenin- x = o-Felisaure o (Ll
065 o = n-Paraffine w.(ﬂ,

tensitat ab einer Kettenldange von zehn, was mit o amdiyln -0
060} o= n-Alketole i (5,

der These begriindet wird, dass freie und gestorte

' ' Altni ' a6 67 68 6§ 10 17 1z 13 14
CH. ab Cio im gleichen Verhéltnis vorliegen, Logursthms Hettenlinge

siehe Abb. 4-16. Dabei steigt das Verhéltnis der Abb. 4-16: Von Geppert und Kunz
Banden fir n-Alkyle (Alkane) zunichst bis zu  Pestimmte Abhangigkeit des Verhalt-
nisses der Absorptionseinheiten von

Bande B und A zu dem Logarithmus der
Achse 1,0) steil von 0,71 auf 0,83 an und verlauft Kettenlange.

einer Kettenlange von 10 (auf der logarithmierten

dann etwas flacher bis 0,90 fiir Octadecan (Kettenldnge 18, logarithmiert 1,26).
Anhand von Bandenverhaltnissen wird eine Korrelation zur Kettenldange und somit zur Mol-

masse aufgezeigt.



Experimenteller Teil - Eine homologe Reihe der Alkane als Modell fir Polymere 63

Was tatsachlich detektiert wurde ist vermutlich eher

_ o 0,50 A
die Zunahme der CH> Konzentration in der Gesamt-
kette. Vergleicht man hierzu das CHs zu CHp- | p040
o
Verhaltnis in n-Alkanen aufgetragen gegen den Loga- go_go
rithmus der Kettenldnge, erkennt man, dass durch die E 020
logarithmische Betrachtung die Punkte enger zusam- %
=
men rutschen. Das hat zur Folge, dass der exponenti- 0.10
elle Verlauf nicht mehr deutlich ersichtlich ist und mit 000 ——
Hilfe von zwei linearen Regressionsgleichungen dar- 07 o’% 09 1 L1 12 L3
Logarithmus der Kettenldange
gestellt werden kann, siehe Abb. 4-17. Auf den ersten

Abb. 4-17: Allgemeines Verhéltnis
der CHs- zu CH2-Gruppen in line-
aren Alkanen, aufgetragen gegen

experimentell ermittelten Intensitatsverhéltnisse sollte  den Logarithmus der Kettenlénge.

Blick sieht die Anpassung gut aus, bei néherer Be-

trachtung nicht mehr. Fir die von Geppert und Kunz

man die Fehler der Konzentration und des Spektrometers mit berticksichtigen, sodass der ex-
ponentielle Verlauf noch starker verschwindet und wie geschehen auch linear angepasst wer-
den kénnte. AuRerdem liegen die Alkane in CCl, vor, was laut Snyder und Strauss[?Y zu einer
ungleichmaRigen Bandenschwéchung fihrt.

Trotz dieser Fehler hat die Untersuchung gezeigt, dass schon damals anhand der Auswertung
von Bandenintensitdten einzelner Kombinationsschwingung in der IR-Spektroskopie bzw.
NIR-Spektroskopie eine ungefahre Vorhersage der Kettenlange (Molmasse) moglich war.

In dieser Arbeit wurden die zugeordneten CH2- und CHz-Schwingungen auf die grofite Korre-
lation zur Molmasse untersucht. Mit der multivariaten Datenanalyse konnten nicht nur die
Grund- und Kombinationsschwingungen fiir die Auswertung herangezogen werden. Auch die
sich Uberlagernden Obertdne der NIR-Spektroskopie konnten erfolgreich ausgewertet und zur
Molmasse korreliert werden.

Es konnte mit den durchgeflihrten Untersuchungen gezeigt werden, dass die VVorhersage von
Molmassen linearer und verzweigter Alkane aus IR, NIR und Raman-Spektren sehr gut mog-
lich ist. Mit heutigen Spektrometern kénnen kleine molekulare Unterschiede im Schwin-
gungsspektrum aufgeldst werden. Ferner wurde dargelegt, dass fur die Bestimmung der Mol-
masse hauptséchlich die Endgruppen verantwortlich sind, da die Wellenzahlbereiche der CHz-
Schwingung in der Methode entscheidend sind. Die entscheidende Erkenntnis ist, dass sich
bei der Zunahme der Kettenlange (Molmasse) in den Spektren die Bandenintensitaten veran-

dern und die Maxima verschieben.
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4.3 Untersuchung von linearen Polymerstandards

Ziel dieser Teiluntersuchung ist es, die Molmasse von linearen Polymerstandards spektrosko-
pisch vorherzusagen. Die Bereiche der C-H Schwingungen mit den grofiten Korrelationen bei
Alkanen sollen auch flr einfache lineare Polymerstandards auf den Zusammenhang mit der
Molmasse Uberprift werden. Weil aufgenommene Spektren immer ein Mittel aus den in der
Messzelle vorliegenden Ketten wiedergeben, ist die geringe Molmassenverteilung von Vorteil
um Effekte der Endgruppen besser deuten zu kdnnen. Polybutadien, Polyisopren und Polysty-
rol scheinen dafur sehr geeignet, da sie durch anionische Polymerisation mit geringer Poly-
dispersitat hergestellt werden konnen. Zudem handelt es sich bei Polybutadien um eine Kette
ohne Substituenten, sodass sie den Alkanen ahnelt. Zudem ist Polybutadien Bestandteil vieler
synthetischer Polymere. Polyisopren wurde ausgewahlt, da es dem Naturkautschuk, dem be-
deutendsten Polymer, sehr &hnelt, aber in Bezug auf die Molmasse und Reinheit sehr viel de-
finierter hergestellt werden kann. In Sachen Selektivitdt und Kettenldnge ist der Naturkaut-
schuk dem Synthetischen Uberlegen. Polystyrol ist weit verbreitet und ebenfalls ein sehr leicht
zu handhabendes Polymer mit erhdhtem Gewicht durch den Phenylrest in der Repetiereinheit.
Zudem liegen bei Polystyrol nur eine CH2- und CH-Gruppe im nichtaromatischen Bereich
vor, sodass eine Detektion der CHz-Endgruppe, deren Konzentration im Wesentlichen fir die
Korrelation mit der Molmasse verantwortlich sein sollte, méglich ist. Um die Grenzviskositat
als weitere molekulare Eigenschaft, die nach Mark und Houwink (Kapitel 3.1.5) direkt mit
den Molmassen zusammenhangt, nutzen zu kénnen, soll das Stabinger Viskosimeter als Me-
thode fur die Molmassenbestimmung kalibriert werden. Die hergestellten Ldsungen liegen
dabei alle bei sehr verdiinnten 0,05 bis 2 Gewichtsprozenten. Die aus der Literatur bekannte
Uberlappungskonzentration liegt fiir Polystyrol einer Molmasse von 250.000 g/mol bei
20 mg/ml weswegen in den hier durchgefuhrten Untersuchungen bei den Polymeren von
Molmassen unter 250.000 g/mol keine Uberlappungen der Polymere zu erwarten sind (vergl.
Kap. 3.1.4).

Daher wurden zundchst handelsiibliche Polymerstandards (Polybutadien, Polyisopren und
Polystyrol), die fur die Kalibration der GPC vorgesehen sind, in Toluol gelést und mit dem
Stabinger Viskosimeter vermessen. Anschliefend sind die verschieden konzentrierten Ldsun-

gen spektroskopisch untersucht worden.
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4.3.1 Polybutadien

Die unterschiedlichen Molmassen von Proben der Polybutadienstandards liegen zwischen
1.000 und 1.000.000 g/mol, wobei sich die Molmassen von Probe zu Probe etwa verdoppeln.
Es wurden Losungen nahe der Grenzviskositét bei sehr geringen Konzentrationen von knapp
0,5 mg/ml in Toluol hergestellt. Sie wurden mit dem Stabinger Viskosimeter und anschlie-
Rend mit Raman-, IR- und NIR-Spektrometer ein Teil der Lésungen untersucht. Die aufge-

zeichneten Spektren wurden dann auf eine Korrelation mit der Molmasse gepruft.

4.3.1.1  Viskositaten der Losungen von Polybutadienstandards

Die aufgezeichneten Viskositdten lieen sich bis 20 mPa-s sehr gut reproduzieren, dartiber
hinaus gab es Schwankungen, sodass der Fehler etwas grofier wird. Die Auftragungen der
dynamischen Viskositaten gegen die Konzentrationen in mg/ml sind in Abb. 4-18 dargestellt
und zeigen einen exponentiellen Zusammenhang. In der VergroRerung der Grafik ist dieser
fiir Losungen der Polybutadiene mit Molmassen kleiner als 34.400 g/mol besser erkennbar.
Die Probe MW 982.000 fallt besonders auf, da ihre Viskositaten, vor allem bei gréReren Kon-
zentrationen deutlich ansteigen. Dies kann auf eine mogliche Verhakung der Ketten zurtickge-

fuhrt werden.
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Abb. 4-18: Auftragung der vermessenen dynamischen Viskositaten gegen die Konzentration
der Polybutadienstandard Proben in Toluol.
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Die Viskositaten der Losungen werden in Bezug gesetzt zu der des Toluols. Wenn diese spe-
zifischen Viskositdten durch die Konzentration geteilt, gegen die Konzentration aufgetragen
werden, kann nach Huggins die Grenzviskositdt durch extrapolieren zur Konzentration null
bestimmt werden. Dabei wurden wegen der geringen Konzentrationen die Einheiten zu mg/ml

bzw. reziprok gewahlt, auch wenn es in der Literatur tiblich ist, diese in ml/g anzugeben.
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Abb. 4-19: Auftragung nach Huggins zur Bestimmung der Grenzviskositat als
Achsenabschnitt fur in Toluol geléste Polybutadienstandard Proben.

Die Extrapolation erfolgt nicht nur grafisch, Abb. 4-19, sondern wird auch berechnet. Auch
hierbei fallt die Probe mit der héchsten Molmasse besonders auf. Die Auftragung nach Hug-
gins verhélt sich flr sie nicht linear, sondern exponentiell. Zu vermuten ist hier, dass die
Molmasse so groR ist, dass es zu intramolekularen Verhakungen kommt, die durch verdiinnen
nicht komplett geldst werden konnen. Die Annaherung an den Grenzwert, kann hier mit zwei
Mdglichkeiten erfolgen. Zum einen kann man sich exponentiell der maximalen Verdiinnung
néhern und erhalt einen Wert von 0,87 ml/mg, zum anderen kann bei einer Konzentration
unter 1,5 mg/ml die lineare Anpassung gewahlt werden, was einen Achsenabschnitt von
0,84 ml/mg zur Folge hat. Da die Unterschiede nur minimale Auswirkungen auf das Ergebnis
der Mark-Houwink-Parameter haben und alle anderen Werte ebenfalls linear ermittelt wur-
den, verwendet man auch hier die lineare Anpassung. In Abb. 4-19 lassen sich die Probleme
der Regression flr die spezifischen Viskositdten der kleinen Molmassen bereits erahnen. Da
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kaum noch eine merkliche Steigung vorliegt, ist eine Bestimmung mit einer Regressionsgera-
den schwierig und der Korrelationskoeffizient sinkt auf bis zu R? = 18 % fiir die Probe mit der
Molmasse von 9.470 g/mol, siehe Abb. 4-20. Fir dieses Beispiel ist es moglich innerhalb der
Fehlergrenzen zwei Extremgeraden (rot) zu konstruieren, die als Achsenabschnitt einen Be-
reich von 0,02 bis 0,0215 ml/mg liefern. Die Grenzviskositat der Probe mit 9.470 g/mol be-
rechnet sich dann zu 0,021 £+ 0,001 ml/mg.

Auftragung n, /c gegen c fiir M,y 9470 g/mol

0,03
0,025 & | _
—_ C T T - ? %
002 -
:E- - I ¢
£ r o
20,015 P ® nsp/c
S - .
o C ——Linear (nsp /c)
20,01 —
C y = 0,0005x + 0,0185
0,005 L R#=0,1832
O - T T T T |
0 2 4 6 8 10

Konzentration [mg/ml]

Abb. 4-20: Die Regression bei der Huggins Auftragung fiir Polybutadien der Molmasse
9470 g/mol. Zwei mdgliche Geraden (rot) wurden innerhalb der Fehlerbereiche eingezeichnet.

Die Bestimmung der Grenzviskositét, also der Viskositat eines einzelnen Molekils im Lo6-
sungsmittel, durch berechnen des Achsenabschnitts nach Huggins fiihrt zu den in Tab. 4-4

aufgefuhrten Werten.
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Tab. 4-4: Angabe der berechnete Grenzviskositaten mit ihren Fehlerbreiten in ml/mg, der
Korrelationskoeffizienten und der Steigungen fur toluolische Polybutadienldsungen.

Molmasse [g/mol] ml Am] R? m
982.000 0,835 0,134 99,84 0,346
514.000 0,377 0,024 99,62 0,067
193.000 0,193 0,008 99,33 0,016

87.500 0,128 0,003 99,04 0,006
34.400 0,054 0,001 99,26 0,001
18.200 0,034 0,003 31,30 <0,001
9.470 0,021 0,001 18,32 <0,001
4.440 0,015 0,003 28,02 <0,001
1.940 0,012 0,001 73,86 <0,001
816 0,004 0,001 73,59 <0,001

Aus den Grenzviskositdten [1] und den jeweiligen Molmassen der Proben werden durch dop-
pellogarithmische Auftragung, wie in Kapitel 3.1.5 theoretisch geschildert, die Konstanten K
und o nach Mark und Houwink bestimmt. Fir Polybutadien ergibt sich bei der Auftragung,
Abb. 4-21, eine gute Korrelation mit R? = 98,61 % und AR? = 0,66 %.
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Abb. 4-21: Doppellogarithmische Auftragung der Grenzviskositat gegen die Molmasse fiir
Polybutadienstandard Proben in Toluol.
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Aus den berechneten Werten des Achsenabschnitts und der Steigung kénnen die beiden Kon-
stanten der Mark-Houwink-Gleichung fur Polybutadien in Toluol mit dem verwendeten
Stabinger Viskosimeter bei 25°C angegeben werden.

K =0,0350 ml/mg und o = 0,7144 = 0,0073. Fir K ist der Fehler mit 0,02 sehr groR, was da-
rin begrundet liegt, dass der Achsenabschnitt entlogarithmiert wird. Dieser liegt mit 5,8 % bei
den Erwartungen. Vergleichswerte fiir Polybutadien bei 30°C in Toluol geben
K =0,0364 ml/mg und o = 0,714 in der Literatur an.[®

Mit den erhaltenen Werten kann aus Gleichung (14) M, = a\/[zj (Kapitel 3.1.4) die Formel

M, = 1.726.663 - [n]**°” zur Vorhersage unbekannter Molmassen von toluolischen Polybu-

tadienldsungen aus der Grenzviskositét erstellt werden, deren Verlauf Abb. 4-22 angibt.
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Vorhergesagte Molmasse [g/mol

Abb. 4-22: VVorhersage der Molmasse flr Polybutadien Proben aus der Grenzviskositat in
toluolischer Lésung.

Zur Validierung wird die vorhergesagte gegen die tatsachliche Molmasse in Abb. 4-23 aufge-
tragen. Dabei ist die optimale VVorhersage mit x=y eingezeichnet, um die Abweichungen deut-

lich zu machen.
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Abb. 4-23: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von
Polybutadien aus dem ermittelten Zusammenhang fur toluolische Lésungen mit Ideallinie.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Vorhersage nicht optimal ist. Fir Polybutadien Proben
mit Molmassen kleiner 200.000 g/mol ist die Vorhersage gut, dartber hinaus selbst mit gro-
Ren Fehlergrenzen schlecht. Insgesamt ergibt sich fur die vorhergesagten Molmassen ein Kor-
relationskoeffizient von R?=96,6 %.

4.3.1.2  Ubersicht der IR, NIR und Raman-Spektren

Fur die Ubersicht, inwiefern die einzelnen Spektren zusammenhangen, wurden in Abb. 4-24
alle Spektrentypen gegen die Wellenzahl aufgetragen. Der Bereich des IR und NIR Spektro-
meters Uberschneidet sich. Es wurden Spektren der Losungen in Toluol mit jeder Messmetho-
de flr die kleinste und groRte Molmasse dargestellt. Anhand dieser Spektrenibersicht wird
bereits deutlich, dass es um sehr geringe Unterschiede in den Spektren geht, die im ersten
Moment nicht sichtbar scheinen. In der normalen Ansicht, kdnnen die Spektren der kleinsten

und grofiten Molmasse nicht unterschieden werden.
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Abb. 4-24: Raman, IR und NIR-Spektren einer kleinen und sehr groen Molmasse der
Polybutadienldsungen, sowie von Toluol sind gemeinsam in einem Spektrum dargestellt.

43.13

Korrelationsprifung der Raman-Spektren

Die aufgezeichneten Spektren wurden nach blichem Verfahren in der Software Opus mit den

Molmassen korreliert und dafur eine Faktoranalyse durchgefiihrt.

90 Spektren wurden durch die erste Ableitung und eine Vektornormierung mit neun Glat-

tungspunkten vorbehandelt. AnschlieBend wurden verschiedene Frequenzbereiche der CHo-

und CHs-Schwingungen aus Kapitel 4.2.2, Tab. 4-3, der Spektren fiir die Kalibration verwen-

det. AuRerdem wurde eine Kreuzvalidierung angewandt, bei der drei Proben sukzessive aus-

gelassen wurden. Trotz vielseitiger Tests und verschiedener Kombinationen der Frequenzbe-

reiche konnte keinerlei Korrelation festgestellt werden.

Ein erhaltenes Ergebnis zeigt die Korrelationskoeffizienten und den Fehler der mdglichen

Methode gegen den Rang in Abb. 4-25.
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Abb. 4-25: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fir die
Vorhersage der Molmassen von Polybutadienstandard Proben in Toluol aus Raman-Spektren.

Die vorhergesagten Molmassen sind in Abb. 4-26 gegen die tatsdchlichen aufgetragen.
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Abb. 4-26: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsdchlichen Molmassen von
Polybutadien im ersten Rang der Methode fiir Raman-Spektren toluolischer Losung.

Aus beiden Ergebnissen ist keine Korrelation der Molmassen mit den Raman-Spektren der
Polybutadien Proben zu erkennen. Ferner kénnen den aufgezeichneten Spektren auch die ver-
schiedenen Konzentrationen der Lésungen nicht mit einer Methode zugeordnet werden. Dies

ist sowohl fur IR, NIR und Raman ein Standardverfahren und h&ufig sogar stoffunabhéngig
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bestimmbar, da anhand der geringeren oder stirkeren Bandenintensitaten eine direkte Korrela-
tion zu den Konzentrationen abgelesen werden kann. Da jedoch die Spektren mit ihren Inten-
sitdten der unterschiedlichen Banden nicht miteinander vergleichbar sind, ist mit Raman keine
Auswertung moglich.

Es scheint, dass trotz sorgfaltiger Prifung das verwendete Raman-Spektrometer-System nicht

fiir Polymerldsungen zu verwenden ist. Die Untersuchung von Polymeren so geringer Unter-
schiede war nicht méglich.

43.1.4  Korrelationsprufung der Infrarotspektren

Auch die Unterschiede der IR-Spektren verschiedener toluolischer Polybutadienlésungen sind
nur minimal. Die besonders gut aufgeldsten Banden der Kombinationsschwingungen und des
ersten Obertons wurden zur Auswertung herangezogen. In den Bereichen 4.200 - 4.600 sowie
5.500 - 6.200 cm-1 wurden Banden und deren Kombinationen auf die Korrelation von Mol-
masse mit den 123 Spektren mittels Faktoranalyse und anschlieender PLS Uberprift. Ein
Ergebnis fur eine Methode ist in Abb. 4-27 gezeigt. Da absolut keine Korrelation festzustellen
ist, sind die Graphen etwas kleiner dargestellt.

Mit den IR-Spektren kann keine eindeutige Korrelation zur Molmasse gezeigt werden. Im
Unterschied zur Raman Spektroskopie konnten hier jedoch eindeutig die Konzentrationen der
Losungen im zweiten Rang mit R? = 99 % vorhergesagt werden. Dies lasst den Riickschluss
zu, dass die Spektren mit dem verwendeten IR System reproduzierbar aufgezeichnet werden,

nur keine Korrelation zur Molmasse gefunden werden konnte.
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Abb. 4-27: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fur die
Vorhersage der Molmassen (links) und Auftragung der vorhergesagten gegen die
tatsachlichen Molmassen (rechts) von Polybutadienstandard Proben in Toluol mit IR-
Spektren.
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4.3.1.5 Korrelationsprufung der Nahinfrarot-Spektren

In den NIR-Spektren und den darin aufgelésten C-H-Schwingungs-Oberténen kénnen eben-
falls kaum Unterschiede der verschiedenen Proben ausgemacht werden. Die Korrelationspri-
fung in den Bereichen der aus Kapitel 4.2.1, Tab. 4-2, die fur mdgliche Verénderungen ver-
antwortlich gemacht werden, konnte ebenfalls nicht festgestellt werden. Wenn nur die 57
Spektren der 1 und 2 %igen Losungen mit der ersten Ableitung mit neun Glattungspunkten
und einer Vektornormierung verarbeitet werden, kann in den Bereichen 8.150 - 8.950 und
5.550 - 5900 cm™ eine Methode erstellt werden, deren Eigenschaften in Abb. 4-28 dargestellt
sind. Der Korrelationskoeffizient bleibt dabei unter 30% und der Fehler bei Uber

250.000 g/mol, sodass die Vorhersage auf die tatsachlichen Molmassen nicht annahernd zu-
trifft.
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Abb. 4-28: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fiir die
Vorhersage der Molmassen (links) und Auftragung der vorhergesagten gegen die
tatsdchlichen Molmassen im zehnten Rang der Methode (rechts) von Polybutadienstandard
Proben in Toluol mit NIR-Spektren.

Wie bei den IR-Spektren auch, kann aber die Konzentration der Losungen im zweiten Rang in
guter Qualitat vorhergesagt werden, was den Schluss zulésst, dass die Spektrenqualitat hoch

ist, nur eben nicht die Information der Molmasse tragt bzw. diese nicht zu detektieren ist.
4.3.1.6  Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse zu Polybutadien
Das Stabinger Viskosimeter konnte mit Losungen bekannter Molmassen kalibriert und mit

M, = 1.726.663 - []**°°7 eine Formel zur Berechnung der Molmasse aus der Grenzviskosi-

tat [n] ermittelt werden.
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Die spektroskopischen Untersuchungen zeigten, dass die niedrig konzentrierten Lésungen nur
sehr kleine Unterschiede im Spektrum aufweisen. Mit Hilfe der multivariaten Datenanalyse
konnten jedoch bei keinem Spektrentyp Korrelationen zur Molmasse erkannt werden.

Auch wenn nur die stérker konzentrierten Losungen mit knapp 2 % betrachtet wurden, konnte
mit keiner der spektroskopischen Methoden eine Korrelation gezeigt werden.

Fur das Raman Spektrometer wurde nicht einmal eine Korrelation zu den Konzentrationen der
Losungen gefunden, was darauf schlieRen lasst, dass das bei diesen Untersuchungen genutzte
Raman Spektrometer System nicht fiir die Aufnahme von Polymerspektren geeignet ist.

Die Ergebnisse werden im Kapitel 4.3.4 noch einmal etwas ausfihrlicher und in Zusammen-

hang mit den anderen Polymeren diskutiert.
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4.3.2 Polyisopren

Die unterschiedlichen Molmassen der Polyisoprenstandard Proben liegen ebenfalls zwischen
1.000 und 1.000.000 g/mol, wobei sich die Molmassen von Probe zu Probe etwa verdoppeln.
Es wurden Losungen nahe der Grenzviskositat bei sehr geringen Konzentrationen zwischen
0,05 und 2 Gewichtsprozent mit dem Stabinger Viskosimeter untersucht. AnschlieBend wur-
den Raman, IR und NIR-Spektren von einem Teil der Lésungen aufgezeichnet und fur diese
nach einer Korrelation mit der Molmasse gesucht.

Im Vergleich zu Polybutadien ist eine Verédnderung bei der VVorhersage zu erwarten, da eine

CHs-Gruppe pro Einheit mehr vorhanden ist.

4.3.2.1  Viskositaten der Losungen von Polyisoprenstandards

Die Viskositaten der toluolischen Polyisoprenlosungen verhalten sich sehr &hnlich im Ver-
gleich zu den Polybutadienlésungen und sind nicht extra aufgefiihrt. Dabei féllt n von 8 mPa-s
fiir die grofite Molmasse mit der Verdinnung auf knapp unter 1 mPa-s, bei Polybutadien wa-
ren es 47 mPa-s.

Die Auftragung nach Huggins éhnelt ebenfalls der des Polybutadiens, siehe Abb. 4-29. Auch
hier féllt die Auftragung fiir die groRte Molmasse besonders auf, da sie sich, wenn auch nicht
so stark wie im Polybutadien, nicht linear verhalt. Auch hier ist davon auszugehen, dass fir
die Probe der Molmasse 999.000 g/mol die Uberlappungskonzentration deutlich niedriger
liegt als bei den anderen Proben.

Zur Bestimmung der Grenzviskositdaten wird ebenfalls nach dem bei Polybutadien beschrie-
benen Verfahren (siehe Abschnitt 4.3.1.1) gearbeitet. Sofern eine Regressionsgerade nicht gut
durch die berechneten spezifischen Viskositaten gelegt werden kann, werden zwei Extremge-
raden konstruiert, die einen Bereich auf dem Achsenabschnitt markieren. Von diesem wird
dann der Mittelwert mit Fehler verwendet (\Vgl. Abb. 4-20). Die berechneten Grenzviskosita-

ten fir die Polyisoprenstandard Proben sind in Tab. 4-5 aufgefuhrt.
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Abb. 4-29: Auftragung nach Huggins zur Bestimmung der Grenzviskositat als

Achsenabschnitt fiir in Toluol geldste Polyisoprenstandard Proben

Tab. 4-5: Angabe der berechneten Grenzviskositaten mit ihren Fehlerbreiten in ml/mg, der
Korrelationskoeffizienten und der Steigungen fir toluolische Polyisoprenldsungen.

Molmasse [g/mol]  [n] Am] R? m
999.000 0,474 0,030 99,81 0,090
436.000 0,240 0,008 99,80 0,024
212.000 0,149 0,005 99,24 0,008
110.000 0,098 0,003 96,23 0,003

47.300 0,044 0,003 69,00 0,001
23.600 0,029 0,003 82,15 <0,001
9.600 0,012 0,001 43,42 <0,001
4.470 0,007 0,002 29,33 <0,001
1.920 0,006 0,002 56,75 <0,001
1.070 0,004 0,002 1,50 <0,001

Aus den Grenzviskosititen [n] und den jeweiligen Molmassen der Proben werden durch dop-
pellogarithmische Auftragung wie fir Polybutadien die Konstanten K und a nach Mark und
Houwink bestimmt. Fiir Polyisopren ergibt sich bei der Auftragung, Abb. 4-30, eine gute Kor-
relation mit R? = 99,14 % und AR2 = 0,16 %.
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Abb. 4-30: Doppellogarithmische Auftragung der Grenzviskositat gegen die Molmasse fiir
Polyisoprenstandard Proben in Toluol.

Aus den berechneten Werten des Achsenabschnitts und der Steigung kdnnen die beiden Kon-
stanten der Mark-Houwink-Gleichung fir Polyisopren in Toluol mit dem verwendeten
Stabinger  Viskosimeter bei 25°C angegeben werden, K =0,0192ml/mg und
a =0,7270 £ 0,0054. Fur K ist der Fehler mit 0,01 sehr grof3, was darin begriindet liegt, dass
der Achsenabschnitt, dessen Fehler 4,6 % betrégt, entlogarithmiert wird. Vergleichswerte flr
cis-Polyisopren bei 30°C in Toluol geben K = 0,020 ml/mg und o = 0,728 in der Literatur an.
[65]

Aus den erhaltenen Werten kann, wie bei Polybutadien auch, mit Gleichung (14) eine Formel
zur Vorhersage unbekannter Molmassen von toluolischen Polyisoprenlosungen aus der

Grenzviskositat mit M,, = 3.073.939 - [n]*37>> erstellt werden, deren Verlauf in Abb. 4-31
dargestellt ist.
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Abb. 4-31: Vorhersage der Molmasse flr Polyisopren Proben aus der Grenzviskositat in

toluolischer Losung.

Fur einen besseren Vergleich mit Methoden der Korrelationspriifung von Schwingungsspek-

tren, ist die vorhergesagte
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gegen die tatsachliche Molmasse in Abb. 4-32 aufgetragen.
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Abb. 4-32: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von
Polyisopren aus dem ermittelten Zusammenhang fur toluolische Lésungen mit Ideallinie.
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Die Vorhersagen sind deutlich besser als fur Polybutadien, da auch die grofite Molmasse in-
nerhalb ihrer Fehlergrenzen richtig vorhergesagt wird. Bis zu einer Molmasse von
500.000 g/mol ist daher eine gute Vorhersage moglich. Insgesamt ergibt sich fur die vorher-

gesagten Molmassen ein Korrelationskoeffizient von R? = 99,8 %.

4.3.2.2  Korrelationsprufung der Infrarot-Spektren

Die Spektren der Polyisoprenldsungen unterscheiden sich kaum von dem des Toluols und
demnach auch nicht von denen in 4.3.1.2 vorgestellten. Der Fokus der Korrelationsprifung
liegt auch hier auf den besonders gut aufgelosten Banden der Kombinationsschwingungen
und des ersten Obertons™ in den Bereichen 4.200 — 4.600 sowie 5.500 — 6.200 cm™. AuRer-
dem wurden die Steigung der Grundschwingung und kleinere Nebenbanden bzw. Schultern
fur die Auswertung herangezogen. Bei der Kombination der Bereiche bei 6.200 - 6.098,
4.611 - 4507, 4.414 - 4.115, 3.330 - 3.134 und 2.750 -2.648 cm™ zeigte sich die beste Korrela-
tion der spektralen Information zur Molmasse. Die Spektren werden mit der ersten Ableitung
(neun Glattungspunkte) sowie einer Vektornormierung vorbehandelt. AuBerdem wurde eine
Kreuzvalidierung angewandt, bei der drei Proben sukzessive ausgelassen wurden. Bei 96
Spektren kann mittels Faktoranalyse und anschlieRender PLS eine Methode mit dem Verhal-
ten aus Abb. 4-33 erhalten werden. Bei wenigen Faktoren (Réngen) ist zunéchst tberhaupt
keine Korrelation erkennbar. Im siebten Rang zeigt sich zumindest ein Optimum des Korrela-

tionskoeffizienten bei R? = 54 %,

* Das IR-Spektrometer Ist den ersten Oberton im Spektrum mit sehr guter Qualitét auf, sodass er mit ausgewer-
tet werden kann, obwohl er eigentlich schon in den Bereich des Naheninfrarots fallt.
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Abb. 4-33: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fir die
Vorhersage der Molmassen von Polyisoprenstandard Proben in Toluol mit IR-Spektren.

Zur Uberpriifung der Richtigkeit werden im néachsten Schritt die vorhergesagten gegen die
tatsachlichen Molmassen in Abb. 4-34 betrachtet.

1.200.000
1.000.000
800.000
600.000
400.000
200.000

0
-200.000

Vorhergesagte Molmasse [g/mol]

-400.000

$
N .
s 8
[
L 4
500.000 1.000.000

Tatsdchliche Molmasse [g/mol]

Abb. 4-34: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von
Polyisopren im ersten Rang der Methode fur IR-Spektren toluolischer Lésung.

Aus der Vorhersage der Molmassen kann man nur eine Tendenz feststellen, von einer echten

Korrelation kann man nicht sprechen. Eine Molmasse von 23.000 g/mol wird beispielsweise

von -180.000 - 200.000 g/mol vorhergesagt, also einer Spanne von fast 400.000 g/mol.
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4.3.2.3  Korrelationsprufung der Nahinfrarot-Spektren

Auch die NIR-Spektren der Polyisoprenldsungen entsprechen wegen der sehr geringen Kon-
zentrationen der Polymere in Toluol den in 4.3.1.2 vorgestellten. Der Fokus der Korrelations-
prifung liegt auf dem ersten Oberton der C-H-Schwingungen bei 5.500 -6.200 cm™. Insge-
samt wurden 88 Kalibrationsspektren mit der ersten Ableitung, mit fiinf Glattungspunkten
sowie einer Vektornormierung vorverarbeitet. Dabei wurden die Bereiche 6183 - 6032 und
5737 - 5512 cm™ fiir die Analyse verwendet. AuBerdem wurde eine Kreuzvalidierung ange-
wandt, bei der drei Proben sukzessive ausgelassen wurden

Die Vorhersagequalitat der erstellten Methode ist in Abb. 4-35 dargestellt. Der Korrelations-
koeffizient (R?) sowie der Fehler der Ergebnisse bei den Modellen (RMSECV) sind gegen die
Faktoren (Range) dargestellt. Das Optimum des Modells liegt bei einem Maximum des R?
und gleichzeitigen Minimum des Fehlers im sechsten Rang. Dabei ist R?=92,3 % und der
Fehler der Vorhersage RMSECV = 93.900 g/mol.
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Abb. 4-35 Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fir die
Vorhersage der Molmassen von Polyisoprenstandard Proben in Toluol mit NIR-Spektren.

Die Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsdchlichen Molmassen, Abb. 4-36 , bestatigt,
dass tatséchlich eine Korrelation besteht. Jedoch muss auch hier berticksichtigt werden, dass

alle Proben unterhalb einer Molmasse von 100.000 g/mol mit einem Fehler groier 100 % be-
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legt sind. Insgesamt kann eine Korrelation der Informationen aus NIR-Spektren zur Molmasse

gezeigt werden, jedoch sind diese flr Polyisopren nicht optimal.
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Abb. 4-36: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von
Polyisopren im sechsten Rang der Methode flr NIR-Spektren toluolischer Lésung.

4.3.24  Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse zu Polyisopren

Das Stabinger Viskosimeter wurde mit Lésungen bekannter Molmassen fiir Polyisopren kali-

briert und mit M,, = 3.073.939 - []>37°* eine Formel zur Berechnung der Molmasse aus der

Grenzviskositit [n] ermittelt.

Die spektroskopischen Untersuchungen zeigten, dass die niedrig konzentrierten Lésungen nur
sehr kleine Unterschiede im Spektrum aufweisen, weswegen die Ldsungen unter 0,1 % nicht
berucksichtigt wurden. Bei den IR-Spektren konnte mit Hilfe der multivariaten Datenanalyse
eine Tendenz gezeigt werden, die einer Korrelation von Spektren mit Molmassen nahe
kommt. Dabei ist R?>=54 % und RMSECV = 220.000. Bei einem absoluten Fehler von
800.000 g/mol kann jedoch nicht von einer Korrelation gesprochen werden. Die NIR-
Spektren hingegen konnten mit den Molmassen korreliert werden. Die gefundene Methode,
die die Bereiche des ersten Obertons flr die Untersuchung berucksichtigt, kann die Molmas-
sen der Polymere in Losung anhand ihres NIR Spektrums mit einem geringen Fehler wieder-
geben. Dabei ist R? = 92,3 % und RMSECV = 93.900 g/mol.

Die Ergebnisse werden im Kapitel 4.3.4 in Zusammenhang mit den anderen Polymeren disku-

tiert.
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4.3.3 Polystyrol

Die unterschiedlichen Molmassen der Proben von Polystyrolstandards liegen zwischen 1.000
und 2.000.000 g/mol und verdoppeln sich von Probe zu Probe. Es wurden Ldsungen nahe der
Grenzviskositét bei sehr geringen Konzentrationen von knapp 0,5 mg/ml in Toluol hergestellt.
Die hergestellten Lésungen zwischen 0,05 und 2 Gewichtsprozent wurden mit dem Stabinger
Viskosimeter untersucht. Anschliefend wurden Raman, IR und NIR-Spektren von einem Teil
der Losungen aufgezeichnet und fir diese nach einer Korrelation mit der Molmasse gesucht.
Da die Ergebnisse der Korrelationspriufung mit der Raman Spektroskopie auch bei Polystyrol
negativ waren, werden nur die Ergebnisse von IR und NIR gezeigt.

Fur die Vorhersage des Polystyrols in Toluol sind noch einmal ganz andere Aspekte zu be-
riicksichtigen. Zum einen besitzen beide einen Phenylrest, zum anderen enthélt das Polystyrol
pro konstitutionelle Repetiereinheit je eine C-H- und CH-Bindung. Das zieht mit sich, dass
das Verhéltnis einer CHz-Endgruppe, wie sie an einem Polymerende zu finden ist, zu anderen,
nicht aromatischen C-H-Schwingungen, groRer ist als bei Polybutadien oder Polyisopren.

Eine spezifische Detektion musste also besser maoglich sein.

4.3.3.1  Viskositaten der Losungen von Polystyrolstandards

Die toluolischen Polystyrolldsungen weisen einen ahnlichen Verlauf der Viskositaten auf, wie
es bereits bei den Polybutadienlésungen zu beobachten war und sind daher nicht extra aufge-
fuhrt. Werte von 0,7 mPa-s flr sehr verdiinnte Lésungen bis 5 mPa-s flr die konzentrierteren
Losungen der grofiten Molmasse von knapp 2.000.000 g/mol werden erreicht. Im Vergleich
dazu lag die hochste Viskositét fur das Polybutadien bei 47 mPa-s. Dies zeigt deutlich, dass
Toluol erwartungsgeman ein sehr geeignetes Losungsmittel fiir Polystyrol ist.

Die Auftragung nach Huggins, Abb. 4-37, dhnelt den entsprechenden Graphen von Polybuta-
dien und Polyisopren. Auch hier fallt die Auftragung fur die groRte Molmasse besonders auf,
da sie sich nicht linear verhalt und ihre Fehler bei kleinen Konzentrationen besonders grofd
sind. Zur Bestimmung der Grenzviskosititen wird ebenfalls nach dem bei Polybutadien be-
schriebenen Verfahren gearbeitet (Vgl. Abb. 4-20). Sofern eine Regressionsgerade nicht gut
durch die berechneten spezifischen Viskositaten gelegt werden kann, werden zwei Extremge-
raden konstruiert, die einen Bereich auf dem Achsenabschnitt markieren. Von diesem wird

dann der Mittelwert mit Fehler verwendet.
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Abb. 4-37: Auftragung nach Huggins zur Bestimmung der Grenzviskositat als
Achsenabschnitt fur in Toluol geléste Polystyrolstandard Proben.

Die berechneten Grenzviskositaten der Losungen von Polystyrolstandards sind in Tab. 4-6
aufgefuhrt. Sie liegen erwartungsgemaf unter denen der beiden anderen Polymere, was in der

niedrigen dynamischen Viskositét begriindet liegt.

Tab. 4-6: Angabe der berechneten Grenzviskositaten mit ihren Fehlerbreiten in ml/mg, der
Korrelationskoeffizienten und der Steigungen fur toluolische Polystyrollésungen.

Molmasse [g/mol]  [n] Alnl R? m
1.825.000 0,380 0,023 98,36 0,064
823.500 0,213 0,009 99,17 0,015
544.000 0,155 0,009 86,28 0,010
245.000 0,092 0,003 96,23 0,003
96.500 0,042 0,007 66,98 0,001
33.650 0,022 0,005 0,02 <0,001
19.050 0,014 0,001 4,14 <0,001
8.935 0,009 0,001 32,88 <0,001
3.250 0,005 0,002 29,10 <0,001

Aus den Grenzviskositdten [n] und den jeweiligen Molmassen der Proben werden durch dop-

pellogarithmische Auftragung die Konstanten K und o nach Mark und Houwink bestimmt.
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Fur Polystyrol ergibt sich bei der Auftragung, Abb. 4-38, eine gute Korrelation mit
R? = 99,85 % und AR? = 0,55 % wenn alle Werte betrachtet werden. Es zeigte sich aber, dass
die Werte der beiden kiirzesten Polystyrole die Anpassung entscheidend beeinflussen. Die
Auftragung und Berechnung ohne diese beiden (in der Grafik die griine Linie) zeigt einen
Korrelationskoeffizienten von R? = 99,91 % und ein AR? = 0,21 %.
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Abb. 4-38: Doppellogarithmische Auftragung der Grenzviskositéat gegen die Molmasse fur
Polystyrolstandard Proben in Toluol.

Aus den berechneten Werten des Achsenabschnitts und der Steigung konnen die beiden Kon-
stanten der Mark-Houwink-Gleichung fiir Polystyrol in Toluol mit dem verwendeten Stabin-
ger Viskosimeter bei 25°C angegeben werden. Hierbei werden nur die Werte der 7 gréReren
Molmassen verwendet, sodass sich ein K = 0,0114 £ 0,0036 ml/mg und a = 0,7221 + 0,0054
ergibt. Vergleichswerte in der Literatur fur Polystyrol in Toluol geben K = 0,011 ml/mg und
o = 0,725 bei 30°C und K = 0,0112 ml/mg und o = 0,722 bei 20°C an.®%

Aus den Werten kann eine Formel fir die Vorhersage unbekannter Molmassen toluolischer
Polystyrollésungen aus der Grenzviskositdt mit M, = 7.036.457 - []**%*° erstellt werden,

deren Verlauf in Abb. 4-39 dargestellt ist.
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Abb. 4-39: Vorhersage der Molmasse flr Polystyrol Proben aus der Grenzviskositat in
toluolischer Losung.

Zur Validierung und der Vergleichbarkeit mit Methoden, die bei der Korrelationspriifung der
Schwingungsspektren erstellt werden, ist die aus Viskositdtsmessungen vorhergesagte gegen
die tatsachliche Molmasse in Abb. 4-40 aufgetragen. Zum Vergleich auch hier wieder die
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Abb. 4-40: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von
Polystyrol aus dem ermittelten Zusammenhang fiir toluolische Losungen mit Ideallinie.
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Die Vorhersage der Molmassen der Polystyrole aus der Grenzviskositat gelingt ausgezeichnet.
Insgesamt ergibt sich fiir die vorhergesagten Molmassen ein Korrelationskoeffizient von
R2=99,9 %. Die bestimmte Formel ist also sehr gut zur Angabe von Molmassen aus

Grenzviskositaten geeignet.

4.3.3.2  Korrelationsprufung der Infrarot-Spektren

Die IR-Spektren der Polystyrollésungen ahneln aufgrund der geringen Konzentration denen
des Toluols und damit den in 4.3.1.2 vorgestellten. Der Fokus der Korrelationsprufung liegt
auf den besonders gut aufgeldsten Banden der Kombinationsschwingungen und des ersten
Obertons, in den Bereichen 4.200 — 4.600 sowie 5.500 — 6.200 cm™, also Teilen des nahen
Infrarots. AuRerdem wurden die Steigung der Grundschwingung und kleinere Nebenbanden
bzw. Schultern fir die Auswertung herangezogen. Die groRte Korrelation wurde mit der
Kombination der Bereiche bei 6.200 - 6.098 und 3.330 - 3.134 cm™ festgestellt. Die Daten-
vorbehandlung mit der ersten Ableitung (funf Glattungspunkte) sowie einer Vektornormie-
rung flhrt bei 43 Spektren mittels Faktoranalyse und anschlieender PLS zu einer Methode
mit dem Verhalten aus Abb. 4-41.

60 350.000
50
X "t .
= 40 . 300.000
3
N30 n .
= m
@ 2]
£ 20 u 250.000
c
2 10
®
20 - 200.000
[o] ™ RZ
<10 -
RMSECV
-20 . . . . 150.000
0 2 4 Rang © 8 10

Abb. 4-41: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fiir die
Vorhersage der Molmassen von Polystyrolstandard Proben in Toluol mit IR-Spektren.

Dabei wurde eine Kreuzvalidierung durchgefiihrt und zwei Proben sukzessive ausgelassen.

Bei wenigen Faktoren (Rangen) ist zundchst Gberhaupt keine Korrelation erkennbar. Im finf-
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ten Rang zeigt sich zumindest ein Optimum des Korrelationskoeffizienten bei R? = 47,7 %
und einem Fehler von RMSECV = 219.000 g/mol.

Um einen Eindruck zu gewinnen, ob es sich wirklich um eine Korrelation handelt, betrachtet
man im ndchsten Schritt die vorhergesagten gegen die tatsdchlichen Molmassen in Abb. 4-42.
In der Methodenerstellung wurden die sehr verdiunnten Ldsungen nicht miteinbezogen. Eben-
so wurde die grofite Molmasse bei der Erstellung ausgeschlossen, da sie das Ergebnis ver-
falscht und die enormen Fehler von teilweise 400.000 g/mol Klein aussehen lasst. Dies kann,
dhnlich wie eingangs erklart, auf die Uberlappungsmolmasse ¢” bzw. die Verhakungsmolmas-
se Ce zuruckgefuhrt werden. Offensichtlich hat die mogliche Verhakung auch Einflisse auf
das Spektrum.
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Abb. 4-42: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von Polystyrol
im funften Rang der Methode fiir IR-Spektren toluolischer Lésung.

Die Vorhersage kann ebenso wie die IR Untersuchung der Polyisopren Spektren lediglich als
Anhaltspunkt fir eine Korrelation gesehen werden. Die groen Molmassen passen tberhaupt
nicht ins Modell. Zudem konnen auch hier die Spektren der verschieden konzentrierten L6-

sungen nicht der gleichen Molmasse zugeordnet werden.

4.3.3.3 Korrelationsprifung der Nahinfrarot-Spektren

Auch die NIR-Spektren der Polystyrollésungen unterscheiden sich ebenfalls kaum sichtbar

von dem des Toluols und demnach auch nicht von denen in 4.3.1.2 vorgestellten. Der Fokus
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der Korrelationsprifung liegt auf dem ersten Oberton der C-H-Schwingungen bei 5.500 -
6.200 cm™. Insgesamt 87 Kalibrationsspektren wurden mit der ersten Ableitung mit fiinf Glat-
tungspunkten sowie einer Streukorrektur vorverarbeitet. Dabei wurden die starksten Korrela-
tionen zur Molmasse in den Bereichen 8.682 - 8.163, 7.411 - 7.043, 6.140 - 6.046 und 5.822 -
5.618 cm™ festgestellt. Es wurde zudem eine Kreuzvalidierung mit zwei Auslassproben
durchgefuhrt.

Die Vorhersagequalitat der erstellten Methode ist in Abb. 4-43 dargestellt. Der Korrelations-
koeffizient (R?) sowie der Fehler der Ergebnisse bei den Modellen (RMSECYV) sind gegen die
Faktoren (Rénge) dargestellt.
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Abb. 4-43: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fir die
Vorhersage der Molmassen von Polystyrolstandard Proben in Toluol mit NIR-Spektren.

Das Maximum des Korrelationskoeffizienten liegt bei Rang zehn, jedoch muss beachtet wer-
den, dass mit jedem weiteren Faktor auch Unsicherheiten wie Rauschen mit in die Methode
aufgenommen werden. Daher sollte bei keiner starken Verbesserung immer der niedrigste
maogliche Rang bevorzugt werden. In diesem Fall lasst sich das Optimum des Modells bei
Rang vier ausmachen. Dabei ist R?=96,9% und der Fehler liegt bei
RMSECV =98.300 g/mol.

Bei dieser im Vergleich zu den IR-Spektren deutlich besseren Korrelation zur Molmasse
konnten auch die Spektren weniger konzentrierter Lésungen, sowie die Spektren der Probe

mit der Molmasse 1.825.000 g/mol sinnvoll zugeordnet werden. Die hohe Wahrscheinlichkeit
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der Verhakung scheint also durch die Auswertung der tberlagernden Obertdne nicht so sehr
von Bedeutung zu sein wie bei der IR-Spektroskopie. In Abb. 4-44 zeigt sich dennoch, dass
die Vorhersage noch nicht optimal ist, da die Probe mit 823.500 g/mol sehr fehlerhaft vorher-
gesagt wird. Hier kdnnen die verschieden konzentrierten Losungen nicht der gleichen Probe
zugeordnet werden. Es folgen sehr grol3e absolute Fehler von bis zu 500.000 g/mol. Man kann
aber trotzdem von einer Korrelation sprechen, da mit der erstellten Methode zumindest die

richtigen Bereiche der Molmassen getroffen werden.
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Abb. 4-44: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von Polystyrol
im dritten Rang der Methode fiir NIR-Spektren toluolischer Losung.

Es konnte noch eine weitere Methode mit leicht verdnderten Eigenschaften erstellt werden,
welche die verschiedenen Konzentrationen der Proben fiir die Vorhersage der Molmassen
besser berucksichtigt.

Insgesamt 85 Kalibrationsspektren wurden mit der ersten Ableitung mit funf Glattungspunk-
ten sowie einer Vektornormierung vorverarbeitet. Dabei wurden die starksten Korrelationen
zur Molmasse in den Bereichen 8.952 - 8.177, 6.273 - 6.044, 5.896 - 5.533 cm™ festgestellt.
Es wurde zudem eine Kreuzvalidierung mit zwei Auslassproben durchgefihrt.

Die Vorhersagequalitat der erstellten Methode ist in Abb. 4-45 dargestellt. Der Korrelations-
koeffizient (R?) sowie der Fehler der Ergebnisse bei den Modellen (RMSECV) sind gegen die
Faktoren (Rénge) dargestellt. Dabei nahert sich das R? erwartungsgeméaR der 100 % und der
Fehler 1auft ebenfalls gegen einen Grenzwert. In diesem Fall wird Rang sieben gewdhlt, da

bei der Verwendung von sieben Faktoren noch eine Verbesserung im Vergleich zu sechs von
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AR = 0,3 und ARMSECYV = 4.300 g/mol zu erkennen ist. VVon sieben nach acht sind es jedoch
nur noch AR = 0,2 und ARMSECYV = 3.000 g/mol. Die mit sieben Faktoren (7. Rang) ermit-
telten Parameter liegen bei R? = 97,3 % und RMSECV = 91.300 g/mol.
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Abb. 4-45: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fur die
Vorhersage der Molmassen von Polystyrolstandard Proben in Toluol mit NIR-Spektren.

Die Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen in Abb. 4-46 besta-
tigt, dass eine andere Vorhersage gefunden werden konnte, die Konzentrationsunterschiede
besser verarbeiten kann. Problematisch ist die Genauigkeit im Bereich der Proben mit Mol-
massen unter 250.000 g/mol. Hier steigen die Fehler auf 100 % und gréRer an. Dies ist die
Genauigkeit, die aufgrund der grof3en Breite der verschiedenen Molmassen erreicht werden

kann.
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Abb. 4-46: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen von Polystyrol
im siebten Rang der Methode fiir NIR-Spektren toluolischer Losung.

4.3.3.4  Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse zu Polystyrol

Das Stabinger Viskosimeter konnte mit Losungen bekannter Molmassen fir Polystyrol kalib-
riert und mit M,, = 7.036.457 - []**®*° eine Formel zur Berechnung der Molmasse aus der
Grenzviskositét [n] ermittelt werden.

Die spektroskopischen Untersuchungen zeigten, dass die niedrig konzentrierten Lésungen nur
sehr kleine Unterschiede im Spektrum aufweisen, weswegen die Ldsungen unter 0,1 % nicht
berucksichtigt wurden. Dies bestatigte sich anhand der Viskositdtsmessungen bei sehr ver-
diinnten Losungen. Dort lagen die Fehler bei bis zu 100% weswegen die Nachweisgrenze auf
0,1%ige Losungen gesetzt werden kann.

Bei den IR-Spektren konnte mit Hilfe der multivariaten Datenanalyse eine Tendenz aufge-
zeigt werden, die einer Korrelation von Spektren mit Molmassen nicht nahe kommt. Dabei
sind R?=47,7% und RMSECV = 219.000 g/mol. Bei einem absoluten Fehler von ca.
600.000 g/mol kann nicht von einer Korrelation gesprochen werden.

Die NIR-Spektren hingegen konnten mit den Molmassen gut korreliert werden. Eine erste
Untersuchung flihrte zu einer Methode, die vor allem bei der Molmasse um 823.500 g/mol
mit der Zuordnung der verschieden konzentrierten Losungen Probleme hatte. Die verbesserte

Methode, die die Bereiche des ersten und zweiten Obertons flr die Untersuchung berucksich-
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tigt, kann die Molmassen der Polymere in Losung anhand ihres NIR Spektrums mit einem
geringen Fehler gut wiedergeben. Dabei ist R?= 97,3 % und RMSECV = 91.300 g/mol.

4.3.4 Diskussion der Untersuchungsergebnisse der Polymerstandards

Es wurden die verschiedenen Viskositaten der Polymerldsungen bestimmt. Festzustellen ist,
dass bei stark konzentrierten und sehr verdinnten Lésungen die Messwerte stark streuen. Bei
gering konzentrierten Lésungen wird der Fehler bei der Einwaage und dem eventuell verduns-
teten Losungsmittel liegen. Bei den hoher konzentrierten und den Polymeren gréRerer Mol-
massen ist eine Betrachtung der Uberlappungskonzentration hilfreich. Wie in Kap. 3.1.4 er-
lautert, ist diese flr grofRere Molmassen kleiner. Ein weiteres Indiz liefert die Dissertation von
Wangenheim, in der eine Auftragung der spezifischen Viskositat gegen die Polymerkonzent-
ration, ahnlich Abb. 4-19, Abb. 4-29 und Abb. 4-37 gezeigt ist. Hier wird deutlich, wie die

Viskositatswerte bei einer deutlichen Erhéhung der Konzentration verlaufen.
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Abb. 4-47: Logarithmische Auftragung der spezifischen Viskositat gegen die
Polymerkonzentration zum Aufzeigen der Uberlappungskonzentration ¢” und der
Verhakungskonzentration c. (aus Wangenheim[611),

Eine entsprechende Verwendung der hohen Molmassen tber 500.000 g/mol in weiterfiihren-

den Berechnungen ist daher mit besonderem Augenmerk durchzufihren.

Aus dem Theorieteil ist bekannt, dass die Konstanten K und a je nach Quelle variieren kon-

nen.
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Die Grenzviskositéaten sind auf Grund unterschiedlicher Viskosimeter und Eigenschaften da-
her nicht immer vergleichbar und Fehlerangaben in Veroffentlichungen werden gemieden.
Rudd hatte in seiner Verdffentlichungt*® fiir Polystyrol einer Molmasse von 104.000 g/mol
in Toluol und bei 25°C mit einem Ostwald Viskosimeter gemessene Grenzviskositéat einen
Wert von 0,458 ermittelt. In den hier durchgefuhrten Versuchen mit einem Stabinger Visko-
simeter wurde die Grenzviskositat eines Polystyrols mit 96.500 g/mol bei 0,042 ml/mg ermit-
telt. Da keine Einheit angeben ist, wird es sich vermutlich um dl/g handeln, was realistisch
erscheint.

Fur die in dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen ist entscheidend, dass durch die Vis-
kositat eine weitere Moglichkeit geschaffen wurde die Molmasse zu bestimmen. Die Abhan-
gigkeit von Molmasse und Grenzviskositat fuhrt dazu, dass die Grenzviskositat ebenfalls als
molekulare Eigenschaft von Polymeren verwendet und mit den Spektren korreliert werden
kann. In Tab. 4-7 sind die ermittelten Gleichungen angegeben, mit denen fur verschiedene

Polymertypen aus der Grenzviskositat die Molmassen berechnet werden kénnen.

Tab. 4-7: Ubersicht der Formeln zur Berechnung der Molmasse aus der Grenzviskositt fiir
die drei untersuchten Polymere.

Polymertyp Formel zur Berechnung von My
Polybutadien M, = 1.726.663 - [n]**9%7
Polyisopren M, = 3.073.939 - [n]+375°
Polystyrol M, = 7.036.457 - [n]*384°

Die aufgezeichneten NIR-Spektren von Polyisopren und Polystyrol zeigten eine Korrelation
zu ihren Molmassen. Die berechneten Fehlerquadrate liegen unter 100.000 g/mol und die
Korrelationskoeffizienten iber 90 %. Bei den IR-Spektren konnten zumindest fr Polyisopren
und Polystyrollésungen Tendenzen erkannt werden. Raman-Spektren wiesen weder mit den
Molmassen, noch mit den Konzentrationen der Lésung Korrelationen auf.

Die Daten aller ermittelten Korrelationen und Tendenzen zwischen Spektren und Molmassen

der Proben finden sich gesammelt in Tab. 4-8.
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Tab. 4-8: Zusammenfassung der Korrelationsparameter fur IR und NIR-Spektren der
Polymertypen.

Korrelations-

Polymertyp  Methode koeffizient Fehler

Polybutadien IR, NIR Keine Korrelation

Polyisopren IR R%=54,0 RMSECV = 220.000 g/mol
Polyisopren  NIR RZ2=9023 RMSECV =93.900 g/mol
Polystyrol IR R2=47,7 RMSECV = 219.000 g/mol
Polystyrol NIR R2=97,3 RMSECV = 91.300 g/mol

Fur die Polybutadien Proben ist anzunehmen, dass die CH»- und C-H-Schwingungen der Ket-
te die CH3z-Schwingung der Endgruppe so sehr tiberlagern, dass keine Detektion dieser mog-
lich ist. Im Polyisopren besteht im direkten Vergleich mit Polybutadien durch die CHs-
Gruppe in der Repetiereinheit eine groere Veranderung innerhalb des Molekuls. Eine mégli-
che Erklarung ist, dass die Endgruppen-CHs-Schwingung mit der bestehenden CHs-
Schwingung intramolekular in Wechselwirkung tritt und daher ihr Einfluss auf das Spektrum
verstarkt wird, sozusagen eine konstruktive Interferenz besteht. Zudem ist bei Polybutadien
die Verhakungsmolmasse bei rund 500.000 g/mol zu berlcksichtigen, die somit auch die
Grenze der Methode ist.

Im Polystyrol hingegen liegen eine sp®-C-H-Schwingung sowie eine sp3-CH2-Schwingung in
der Kette vor. Dabei sind C-H-Banden am schwéchsten, da nur das H wirklich frei schwingen
kann, wohingegen die anderen drei Bindungen durch die Kette sehr eingeschréankt sind. Bei
der CH2-Gruppe im Molekil konnen zwei Bindungen vollstdndig in Schwingung gehen, die
zwei anderen sind durch die Kette sehr eingeschrénkt. Bei der CHs-Gruppe ist zwar eine Bin-
dung zur Kette fest, die drei anderen kdnnen aber in Schwingung gehen, sodass hier deutlich
mehr Energie aufgenommen werden kann als bei den beiden anderen. Daher kénnte zumin-
dest eine Schulter auf der durch die héhere Konzentration starken CH2-Schwingung mit Hilfe
der Varianzanalyse des PLS ausgewertet worden sein.

Die NIR-Spektren enthalten aufgrund der Uberlagerung von Oberténen und Kombinations-
schwingungen deutlich mehr Information gebundelt in einer Bande, als dies bei IR und Ra-
man Spektroskopie der Fall ist. Diese redundanten Informationen kénnen mit mathematischen

Methoden vollstandig ausgeschopft werden.
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Fur die aufgezeichneten IR-Spektren konnten aufgrund der groRen Schichtdicken der Proben
nur in den Bereichen der Kombinationsschwingung und kleineren Banden, die die Randberei-
che der Grundschwingungen ausmachen, ausgewertet werden. Bei der Untersuchung der gut
aufgeldsten C-H-Grundschwingungen, wie es in einem IR-inaktiven Lésungsmittel oder bei
geringerer Schichtdicke moglich sein sollte, sind mit der IR-Spektroskopie deutlich bessere
Korrelationen der Spektren zu den Molmassen zu erwarten. Dies war aber im Rahmen der
Arbeit nicht méglich.

Mit Hilfe des Raman Spektrometer Systems konnten keine reproduzierbaren Spektren aufge-
zeichnet werden. Vor allem Konzentrationsunterschiede sind aber in der Schwingungsspekt-
roskopie einfach zu verfolgen. Dafur genligen meist univariate Kalibrationen, die sich nur auf

die Integrale von Banden beziehen.
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4.4 Untersuchungen von deuteriertem Polystyrol

Aus der in Kapitel 4.3 gefundenen Korrelation zwischen NIR-Spektren von Polystyrol und
deren Molmasse soll nun ein Ansatz verfolgt werden, der beweist, dass die Korrelation auf
der Endgruppe des Molekiils beruht. Dazu werden Polystyrole geringer Molmassen syntheti-
siert, bei denen das Verhéltnis der Endgruppe zu Molekiilkette groRer ist, als bei den Stan-
dards. Zusatzlich werden einige der anionischen Polymerisationen mit deuteriertem Methanol
abgebrochen, sodass sich Endgruppen mit Deuterium bilden, eine -CDH2-Endgruppe. Der
Unterschied von -CDH> und -CHzs sollte anschliefend mittels multivariater Datenanalyse aus
den Spektren ausgewertet werden kénnen, sodass eine Vorhersage der deuterierten Proben
mithilfe eines Modells von nicht deuterierten Proben fehlschlagen sollte. Wenn eine Vorher-
sage trotzdem mdoglich ist, dann korreliert die Molmasse aus einem anderen Grund mit den
Spektren. In Frage kommt die gesattigte Kohlenstoff Kette des Polystyrols.

Zunéchst soll anhand der Analytik (NMR und MALDI-TOF) gezeigt werden, dass sich bei
der selbst durchgefiihrten anionischen Polymerisation tatsachlich deuterierte Polystyrole ge-
bildet haben.

AnschlieRend werden die Proben in Toluol gelést und NIR-Spektren aufgezeichnet. Diese
sollen dann mit der Molmasse korreliert und die erstellte Methode zum Uberpriifen der deute-
rierten Polymere genutzt werden.

Da sich herausstellte, dass keine gute Korrelation zwischen Spektren der niedermolekularen
Polystyrole in Toluol und deren Molmasse zu finden war, wurden die Polystyrole anschlie-

Rend in Chlorbenzol geldst und die Untersuchung wiederholt.
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4.4.1 Synthese von deuteriertem Polystyrol mittels anionischer Polymerisation

Ein temperierbarer 250 ml Reaktor wurde mit einem Scheibenriihrer, PT 100-
Temperaturfuhler, Anschluss mit Dreiwegehahn fir Stickstoff und Vakuum, Septum und wei-
teren Anschluss mit Druckmanometer und Uberdruckventil ausgestattet. Die Apparatur wurde
auf 180°C erhitzt, evakuiert, mit Stickstoff geflutet und somit von Sauerstoff und Restfeuchte
befreit. Das Styrol (p.A.-Ware der Firma Fluka) wurde vor dem Einsatz auf einer mit Alumi-
niumoxid (basisch 1, zur Chromatographie der Firma Camac) befllten Sdule vom Stabilisa-
tor befreit. Unter Schutzgasgegenstrom wurden 100 ml getrocknetes Toluol (abs.) vorgelegt.
Das Toluol wurde auf 30°C erhitzt und anschlieBend 10 ml Styrol zugegeben. Die Menge
Initiatorldsung berechnet sich anhand von Formel (29) fur eine Molmasse von ca. 2000 g/mol
bei 10 ml Styrol zu 4,545 - 1073 mol.

Myoomer V- 10mI-0,909g/ml _ 9,09

n — Monomer — —
M 2000g / mol 2000g / mol 2000

mol =4,545-10°mol  (29)

Polymer
Bei einer 1,5 molaren Butyllithium (BuLi) Lésung ergibt sich Formel (30) und somit 3,03 ml
Losung flr die Zugabe.

4.545-10°mol
1,5mol/L

~303ml  (30)

Aufgrund von Restfeuchte und Verunreinigung, die den Initiator verbrauchen, wurden 3,1 ml
unter starkem Rihren zugegeben. Die Ldsung farbte sich sofort leicht orange und wurde dann
innerhalb einer Minute deutlich dunkler orange. Beim Einspritzen der entnommenen Proben
in Methanol bzw. deuteriertes Methanol, fiel das Polystyrol aus und wurde durch Dekantieren,
mehrfaches Spilen mit Methanol und Trocknen gewonnen.

Fir die ersten beiden Ansétze (PS-01 und PS-02) wurden die getrockneten Proben ausgewo-
gen. AnschlieBend wurde der Umsatz des Styrols berechnet und die Fehler per Standardab-
weichung bestimmt. Die Bestimmung der Molmassen (Ergebnisse in 4.4.2) ergab fur die ers-
ten Ansétze bereits Molmassen bis knapp 6.000 g/mol. In Abb. 4-48 ist zu erkennen, dass
90% des Styrols bereits nach einer Stunde verbraucht sind. Um Proben zwischen 5.000 und
15.000 g/mol zu erhalten war es daher sinnvoll die Versuchsansétze etwas zu variieren und

die Proben mdoglichst in den ersten 30 min zu entnehmen.
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Abb. 4-48: Umsatz des Styrols bei der anionischen Polymerisation bezogen auf die
Reaktionszeit.

Die verschiedenen Ansétze mit den unterschiedlichen Reaktionsbedingungen sind in Tab. 4-9
dargestellt. Dabei wurde vor allem versucht, durch schnelleres Ruhren die Kinetik der anioni-
schen Polymerisation zu verbessern und damit die Polydispersitat der Proben gering zu halten.
Die Ansatze PS-01 und PS-02 mussten spater aufgrund von sehr breiter Molmassenverteilung
verworfen werden, auch weil die Aufreinigung der Proben nicht optimiert war und Rest Styrol

nachpolymerisierte.

Tab. 4-9: Reaktionsbedingungen bei der Polystyrol Herstellung.

Versuch Toluol Styrol BuLi Rihrer  Temperatur
PS-01 100 ml 10,5 ml 3,1 ml 280 rpm 30°C
PS-02 100 ml 10,5 ml 3,1 ml 280 rpm 30°C
PS-03 100 ml 10,0 ml 3,1ml 450 rpm 23°C
PS-04 90 ml 11,2 ml 3,1 ml 500 rpm 35°C
PS-05 100 ml 11,0 ml 2,2ml 600 rpm 30°C
PS-06 100 ml 11,2 ml 3,1ml 800 rpm 40°C

PS-07 100 ml 12,0 ml 1,4 ml 725 rpm 23°C
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4.4.2 Charakterisierung der synthetisierten Polystyrole

Gelpermeationschromatographie:

Die verschiedenen Proben wurden mit der Gelpermeationschromatographie hinsichtlich ihrer
Molmasse untersucht. In Tab. 4-10 sind die Ergebnisse der verwendeten Probenansatze ange-
gebenen. Die ermittelten Molmassen sind, sofern die Probe deuteriert vorliegt mit einem D

versehen. Die Polydispersitaten der Proben liegen zwischen 1,3 und 1,4.

Tab. 4-10: Durch GPC bestimmte Gewichtsmittel (Mw) in g/mol der deuterierten (D) und
nicht deuterierten Proben.

Ansatz/

Probe PS-03 PS-04 PS-05 PS-06 PS-07
1 5.347 9.843 D9263 D6.515 H+D7.916
2 3.482 10.880 D 11.206 D6.643 H+D 8.535
3 5.423 10.943 D11.244 D 6.555 D 9.160
4 7.644 11.186 D 11.559 D 6.646 D 9.173
5 8.354 D 11459 D6.889 D 9.383
6 D 13584 D 7.597
7 D 7.685
8 D 7.823
9 D 7.967

NMR-Spektroskopie:

Bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung der Proben ergeben sich die laut Litera-
turl?921081 zy erwartenden Spektren. Lediglich kleinere Stérungen durch Rest Hexan und To-
luol verunreinigen diese. Die beiden *H-NMR Spektren der Probe PS-07-2 in deuterierter und
nicht deuterierter Form sind in Abb. 4-49 dargestellt. In Rot ist das Spektrum des deuterierten
sowie in Blau das des nicht deuterierten Polystyrols eingezeichnet. Das errechnete Differenz-
spektrum aus beiden ist grin abgebildet. Die Aufnahmen beschranken sich auf den aliphati-
schen Bereich, in dem die Unterschiede allerdings nur ganz minimal zu erkennen sind. Es ist
nicht eindeutig bestimmbar, ob die kleinen Verénderungen tatsdchlich vom Deuterium der
Endgruppe stammen, oder beim Verarbeiten der Rohdaten kleine Unterschiede den Ausschlag

geben.
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Die minimalen Unterschiede werden durch Integration und Bildung von Verhaltnissen dieser
zueinander bestimmt. Dabei wird eine Bande als Referenzbande ausgewahlt und das zugeho-

rige Integral als Signalintensitét errechnet.
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Abb. 4-49: 'H Differenzspektrum (griin) der Polystyrole mit deuterierter (rot) und nicht
deuterierter Endgruppe (blau) im aliphatischen Bereich (0-3ppm).

Zum tatsachlichen Vergleich missen die Integrale der deuterierten und nicht deuterierten
Endgruppen betrachtet und miteinander verrechnet werden, siehe Abb. 4-50. Bei dem Ver-
gleich ist zu beachten, dass die Banden zunéchst durch einen Faktor gleich gesetzt werden.
Dafiir bietet sich die Bande (c) an. Fir deuteriertes Polystyrol, der oberer Teil der Abbildung,
gibt das Integral den Wert 0,749 wieder, bei Polystyrol ist es 0,759. Das bedeutet, dass das
gesamte Integral mit dem Faktor 1,01335 multipliziert werden muss. Vergleicht man hinge-
gen das Integral (d) zwischen 1,71 und 1,45 ppm so ergibt sich nur ein Faktor von 1,0015.
Wenn man die Gesamtsumme des Integrals von 0,7 - 2,35 ppm betrachtet, so ergibt sich nach
Normierung eine Differenz zwischen H- und D-Polystyrol von -0,008 (bei Normierung mit

erstem Wert) bzw. 0,028 bei Normierung mit dem kleineren Faktor. Fir den negativen Wert
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wirde das bedeuten, dass durch Deuterierung mehr Wasserstoff im Molekil vorhanden ist,
somit ist diese Normierung auszuschlief3en.

Bezieht man die Differenz von 0,028 auf das Gesamtintegral von 3,03 so erhélt man ein ver-
schwindend kleines Verhéltnis von 0,0091.

Die Molmasse des Polystyrols betragt 8.535 g/mol, das entspricht bei einer Startgruppe Butan
(aus Butyllithium) noch etwa 80 Einheiten Styrol und einer Styrol-Endgruppe mit -CHs bzw. -
CH:D. Das Verhaltnis aliphatischer CH2 zu CHjs ist inklusive der Butyl-Endgruppe 83:1 (bei

deuterierter Endgruppe), was einem Wert von 0,012 entspricht. Bezogen auf 0,0091, das Ver-
héltnis zum Gesamtintegral, entsprache das einem Fehler von 25 %.
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Abb. 4-50: Vergleich der Integrale der *H NMR Spektren im aliphatischen Bereich (oben D-
unten H).

Da dieses Ergebnis aus der *H-NMR nicht eindeutig ist, wurde zusitzlich ein *C-NMR
Spektrum aufgenommen, da sich die chemische Verschiebung von C-D zu C-H unterschei-

det.[1%! Somit sollte ein zusatzlicher Peak bzw. eine neu auftretende Kopplung im Spektrum
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die Folge sein. In Abb. 4-51 sind die **C-NMR Spektren abgebildet, aber es ist keine eindeu-
tige Kopplung zu erkennen. Bei Peak (d), der sich minimal vom Rauschen unterscheidet,

koénnte es sich jedoch um die C-D-Kopplung handeln.
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Abb. 4-51: Vergleich der **C-Spektren im Bereich der aliphatischen Kohlenstoffe (oben H,
unten D) und das Polystyrol Molekiil mit zugeordneten Peaks (bei d ist anzunehmen, dass es
sich um C-D handeln kénnte).

Die weiteren Peaks sind gut zuzuordnen. Die Butyl-Gruppe des Polystyrols findet sich wie in
der Literatur angegeben wieder.'*31 Dabei entspricht -CHs (h), (f) der CH2-Gruppe, (c) der
zweiten CH2-Gruppe und der Peak (e) der zum Styrol Teil angrenzenden CH2, wobei (e) in
den vorliegenden Spektren eher schwach, aber breit ausgepragt ist. Der stark ausgeprégte
Peak bei (g) stammt von Rest-Toluol, welches offensichtlich noch im getrockneten Polystyrol
vorliegt. Die C-H- des Polystyrols findet sich im Peak (b) wieder, die CH2-Gruppe des Styrol-
Anteils im Bereich zwischen 41 - 46 ppm (a). Der Peak (d) bleibt somit nicht eindeutig zuge-

ordnet, ist jedoch fur eine CHs-Gruppe zu hoch, kénnte aber zu einer CH2D-Gruppe gehoren.



Experimenteller Teil - Untersuchungen von deuteriertem Polystyrol 105

Zu erwarten wére diese jedoch trotz allem eher im Bereich der CH; des Polystyrols zwischen
41 - 46 ppm.

MALDI TOF:

Die anschlieBende MALDI-TOF Untersuchung brachte Klarheit Gber die Deuterierung, ihre
Spektren lassen sich gut auswerten. Die Basislinie des gesamten Spektrums féllt von einer
Intensitat um 85 % bei 1.000 m/z bis zu 10 % bei 5.000 m/z exponentiell ab, jedoch werden
die Peaks sauber aufgeldst, sodass eine Zuordnung der ionisierten Molekile mdglich ist. Das
abnormale Verhalten der Basislinie lasst auf eine Fragmentierung in diesem Bereich schlie-
Ben. In Abb. 4-52 sind die Massen der einzelnen ionisierten Molekile der deuterierten und
nicht deuterierten Probe PS-07-2 gezeigt. Zwischen den Spektren betragt die Differenz der
Peaks genau 1 m/z und entspricht dem Gewichtsunterschied von H zu 2H (Deuterium). Au-
Rerdem lasst sich bei beiden der Abstand zwischen zwei Molekilpeaks auf genau 104 m/z

bestimmen, was der Zunahme um eine Styrol-Einheit (CsHg = 104 g/mol) entspricht.
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Abb. 4-52: Ausschnitt der MALDI-TOF Spektren von 5.550-6.050 m/z fiir Polystyrol (oben)
und deuteriertes Polystyrol (unten).
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Mit den MALDI-TOF Spektren wurde der analytische Beweis geliefert, dass die Deuterierung

durch den Kettenabbruch mit deuteriertem Methanol erfolgreich gelungen ist.

4.4.3 Korrelation der NIR-Spektren von nicht deuteriertem und deuteriertem Polysty-
rol mit der Molmasse in Toluol

Die Spektren unterscheiden sich nur minimal von den Spektren des Losungsmittels. Daher ist
es, ebenso wie flr alle anderen Polymere, die in geringer Konzentration im Ldsungsmittel
vorliegen, nicht sinnvoll die Spektren hier abzubilden. Erst in der deutlichen VergroRerung
konnen in den verschiedenen Bereichen die Unterschiede deutlich gemacht werden.

Fur eine sinnvolle Methodenerstellung im Bereich der Molmassen unter 20.000 g/mol wurden
NIR-Spektren der selbsthergestellten Polystyrole in Toluol verwendet. Die in 4.3.3.3 gefun-
dene Korrelation gilt fur diese gering konzentrierten Bereiche nicht. Die insgesamt 20 Spek-
tren der wegen ihrer Molmassenspanne von 3.000 - 11.000 g/mol ausgewéhlten Proben PS-
03-2, PS-03-3, PS-04-1, PS-04-3, PS-07-H1 und PS-07-H2, wurden zunéchst mit gleichen
Bedingungen wie flr die Polystyrolstandards in eine Methode verarbeitet. Dabei konnten kei-
nerlei Korrelationen gefunden werden.

Die Bereiche wurden daher noch einmal verfeinert und nach unterschiedlichen Kombinatio-
nen eine schwache Korrelation der Spektren mit der Molmasse fir die Bereiche 8.235 - 8.474
und 6.005 - 6.190 cm™* gefunden. Sie werden mit der ersten Ableitung, neun Glattungspunk-
ten, sowie der Streukorrektur vorverarbeitet. Die Methode sollte aufgrund der geringen An-
zahl an Proben aus mdglichst wenigen Faktoren (Rangen) bestehen. Es empfiehlt sich daher
den vierten Rang aus Abb. 4-53 zu verwenden, da sich im flinften und sechsten keine grof3en
Verbesserungen mehr erkennen lassen. Die Vorhersage ist mit einem R? = 44,12 % nicht gut,
jedoch soll diese Tendenz genutzt werden, um den Unterschied der Spektren zwischen -CD

und -CH-Schwingung deutlich zu machen.
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Abb. 4-53: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fir die
Vorhersage der Molmassen von selbsthergestelltem nicht deuteriertem Polystyrol in Toluol
mit NIR-Spektren.

Aus den Spektren der deuterierten Polystyrole werden anschlieRend mit der erstellten Metho-
de Molmassen vorhergesagt. Dabei treffen einige Vorhersagen die tatsdchlichen Molmassen
gut, die grolReren passen nicht. In Abb. 4-54 wére eine deutliche Abweichung der deuterierten

zu den normalen Polystyrolen zu erwarten.
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Abb. 4-54: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen der
Polystyrole (blau) sowie der deuterierten Polystyrole (rot) bei einer Methode fur toluolische
Lésungen mit NIR-Spektren.
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Die vorhergesagten Molmassen liegen jedoch bei einem Fehler von ca. 3.000 g/mol nicht aus-
reichend nahe bei den tatsdchlichen Molmassen. Eine Korrelation mit den aufgezeichneten
Spektren unter diesen Bedingungen ist nicht gegeben. Die Spektren der deuterierten Proben
werden nicht so deutlich wie erhofft aulerhalb des kalibrierten Bereichs vorhergesagt. Mit
dieser Untersuchung kann daher kein Beweis erbracht werden, dass die Endgruppen fir die

Korrelation verantwortlich sind.

4.4.4 Korrelation der NIR-Spektren von nicht deuteriertem und deuteriertem Polysty-

rol mit der Molmasse in Chlorbenzol

Um den Einfluss des bisher verwendeten Losungsmittels Toluol, welches ebenfalls IR aktive
CH-Schwingungen in der CH3-Gruppe aufweist, auszuschlielen, wurden die Polystyrole in
Chlorbenzol, einem Lésungsmittel mit ausschlieBlich aromatischen CH-Bindungen geldst und
die Messungen wiederholt. Dazu wurden Kivetten mit einer Schichtdicke von 6 mm verwen-
det. Dies soll zusatzlich die Bereiche, in denen die CH-Schwingungen zu finden sind, verstar-
ken

Der Fokus der Korrelationspriifung liegt dementsprechend auf dem ersten Oberton der C-H-
Schwingungen bei 5.500 - 6.000 cm™, sowie dem zweiten Oberton bei 8.000 — 9.000 cm™.
Insgesamt wurden 45 Kalibrationsspektren von ein und zwei prozentigen Losungen der Pro-
ben PS-03-4, 04-1, 04-2, 04-3, 04-4, 07-H1 und 07-H2, sowie Standards der Molmasse 1470
und 3250 g/mol fur die Methodenerstellung verwendet. Dabei wurden diese mit der ersten
Ableitung und fiinf Glattungspunkten sowie einer Vektornormierung vorverarbeitet. Die
starksten Korrelationen zur Molmasse liegen in den Bereichen 8.601 - 8.397, 8.300 -8.000,
5.901 - 5.847, 5.801 - 5.697 und 5.650 - 5.597 cm™ vor. Es wurde zudem eine Kreuzvalidie-
rung mit einer Auslassprobe durchgefihrt.

Die Vorhersagequalitat der erstellten Methode ist in Abb. 4-55 zu erkennen. Der Korrelati-
onskoeffizient (R?) sowie der Fehler der Ergebnisse bei den Modellen (RMSECV) sind gegen
die Faktoren (R&nge) dargestellt.
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Abb. 4-55: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fir die
Vorhersage der Molmassen von selbsthergestelltem Polystyrol in Chlorbenzol mit NIR-
Spektren.

Das Maximum des Korrelationskoeffizienten liegt bei Rang sieben, jedoch muss beachtet
werden, dass mit jedem weiteren Faktor Unsicherheiten, wie Rauschen mit in die Methode
aufgenommen werden. Daher sollte, bei keiner starken Verbesserung immer der niedrigste
maogliche Rang bevorzugt werden. In diesem Fall lasst sich das Optimum des Modells bei
Rang funf ausmachen. Dabei ist R?=97,44% und der Fehler der Vorhersage
RMSECV =535 g/mol.

In der anschlieBenden Molmassenvorhersage der nicht kalibrierten deuterierten Polystyrole
mit der Methode, treffen deutlich weniger der vorhergesagten, die tatsachlichen Molmassen.
In Abb. 4-56 ware eine deutliche Abweichung der deuterierten zu den normalen Polystyrolen

Zu erwarten.
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Abb. 4-56: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen der
Polystyrole (blau) sowie der deuterierten Polystyrole (rot) bei einer Methode fiir Losungen in
Chlorbenzol mit NIR-Spektren.

Fur viele der deuterierten Proben zeigt sich eine Differenz zur tatsdchlichen Molmasse. Pro-
ben der Serie PS-05 werden beispielsweise alle mit &hnlicher Molmasse bei ca. 11.000 g/mol
vorhergesagt, ebenso wie PS-06 Proben. Die Proben der Serie PS-07 deren Molmasse zwi-
schen 8.000 und 10.000 g/mol liegt, werden fiir 3.500 - 7.000 g/mol vorhergesagt. Die deute-
rierten Polystyrole kdnnen also nicht mit dem Modell wiedergegeben werden. Jedoch werden
die Spektren der zwei Vergleichsproben PS-07-H1 (2 % in Chlorbenzol) und PS-07-H2 (1 %
in Chlorbenzol), die nicht in die Kalibration eingegangen sind ebenfalls mit einem Fehler
groler als 2.000 g/mol bei 4.500 und 6.000 g/mol vorhergesagt.

Da nicht gezeigt werden konnte, dass die Endgruppe allein fiir die Korrelation verantwortlich
ist, soll gepruft werden, ob einzig die Kette entscheidend ist. Dazu wurden alle Spektren der
ein und zwei prozentigen Probenldsungen (deuteriert und nicht deuteriert) verwendet. Die
insgesamt 119 Kalibrationsspektren der Proben PS-03-4, 04-1, 04-2, 04-3, 04-4, 05-1, 05-2,
05-4, 05-6, 06-2, 06-5, 06-6, 06-9, H+D 07-1 und 2, 07-3 und PS-07-5, sowie Standards der
Molmasse 1.470, 3.250 und 9.130 g/mol fur die Methodenerstellung verwendet. Dabei wur-
den diese mit der ersten Ableitung und neun Glattungspunkten sowie einer VVektornormierung
vorverarbeitet. Die starksten Korrelationen zur Molmasse liegen in den Bereichen 8.532 -
8.393, 5.951 - 5.747 und 5.701 - 5.646 cm™ vor. Es wurde zudem eine Kreuzvalidierung mit

einer Auslassprobe durchgefihrt.
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Das Optimum der Vorhersage wurde bei R? = 64 % und einem Fehler von 1.540 g/mol ermit-

telt. In der Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen aus Abb. 4-57
erkennt man deutliche Schwankungen um bis zu 3510 g/mol.
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Abb. 4-57: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fir die
Vorhersage der Molmassen (links) und Auftragung der vorhergesagten gegen die
tatsachlichen Molmassen im neunten Rang der Methode (rechts) aller Polystyrol Proben in
Chlorbenzol mit NIR-Spektren.

Eine Korrelation liegt nicht vor. Zwar sind Tendenzen erkennbar, aber einzig die Kette kann
nicht fiir die Molmassenkorrelation verantwortlich gemacht werden.

4.45 Korrelation der IR-Spektren von nicht deuteriertem und deuteriertem Polystyrol
mit der Molmasse in Chlorbenzol

Mit der IR-Spektroskopie wurden die Chlorbenzol-Polystyrollésungen untersucht. Dabei
wurden die CH-Grundschwingungen mit ins Modell aufgenommen. Insgesamt ergab sich aber
keine gute Korrelation (R? =72 % RMSECV = 790 g/mol), was aufgrund der Ergebnisse aus
den Polystyrolstandards nicht zu erwarten war.
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Abb. 4-58: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fur die
Vorhersage der Molmassen (links) und Auftragung der vorhergesagten gegen die
tatsdchlichen Molmassen im neunten Rang der Methode (rechts) von D-Polystyrol Proben in
Chlorbenzol mit IR-Spektren.

Bereits der Verlauf des R?, welches zwischen -50 und 70 schwankt, lasst darauf schlieRen,
dass keine Korrelation besteht. Erst ab Rang acht liegt tiberhaupt ein positiver Korrelations-
koeffizient vor. Die Uberpriifung der nicht deuterierten und deuterierten Polystyrole in Abb.

4-59 zeigt kein eindeutiges Ergebnis.
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Abb. 4-59: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Molmassen der Poly-
styrole (blau) sowie der deuterierten Polystyrole (rot) bei einer Methode fiir Lésungen in
Chlorbenzol mit IR-Spektren

ErwartungsgemaR werden die kalibrierten Polystyrol Spektren gut wiedererkannt und mit

einem geringen Fehler wiedergegeben. Die deuterierten Proben liegen aber sehr verstreut.
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Die Untersuchung aller Polystyrol IR-Spektren in einer Methode zur Korrelationsprifung
gelang ebenso wie im NIR nicht. Eine schwache Tendenz ist in Abb. 4-60 erkennbar, da
R% =61 %, aber der quadratische Fehler mit 1.200 g/mol und der absolute mit 3.150 g/mol,
sind zu groB, um von einer verwendbaren Korrelation sprechen zu kénnen. Im IR ist damit
gezeigt, dass weder die Endgruppen alleine, noch die Kette alleine fiur die Korrelation verant-
wortlich ist. Offensichtlich ist die Kombination relevant.
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Abb. 4-60: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fir die
Vorhersage der Molmassen (links) und Auftragung der vorhergesagten gegen die
tatsachlichen Molmassen im neunten Rang der Methode (rechts) aller (D+H) Polystyrol
Proben in Chlorbenzol mit IR-Spektren.

4.4.6 Diskussion der Untersuchungen von deuteriertem Polystyrol

Es konnte gezeigt werden, dass fir 3.000 - 15.000 g/mol groRe Polystyrole in Toluol kein
Zusammenhang zwischen Molmasse und den Spektren erkennbar ist. Zu erwarten war, dass
bei kurzkettigen Polystyrolen wegen des hoheren CHs zu CH-Verhéltnisses die in Kapitel 4.3
gefundene Korrelation sogar noch etwas besser zu finden ist. Fir dieses unerwartete Ergebnis
konnte die unterschiedliche Polydispersitat der Proben verantwortlich sein. Die Standards
hatten eine sehr schmale Verteilung mit einem PDI unter 1,1. Die selbst hergestellten Polysty-
role besitzen eine Polydispersitat von 1,3 bis 1,4. Somit liegen verschieden lange Ketten in
der untersuchten Losung vor, wodurch sich die Vorhersagefehler deutlich vergréern. Des-
halb kénnen die Unterschiede der Polystyrole kaum detektiert werden.

Auch denkbar ist, dass die kleineren Molmassenunterschieden (AM = max. 8.000 g/mol) im
Vergleich zu denen bei den Standards (bis 1.000.000 g/mol) in der Methode nicht aufzulésen

sind. In der Methode mit den groRen Molmassen wurden immerhin Fehler von 100.000 g/mol
toleriert.
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Ein moglicher Grund kénnte bei so geringen Konzentrationen auch die starke Absorption der
CHs-Gruppe des Toluols sein.
In Abb. 4-61 sind die Spektren von Chlorbenzol, Toluol und von Nonan abgebildet.
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——Toluol

——Nonan
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Abb. 4-61: Vergleich von NIR-Spektren der Losungsmittel Toluol und Chlorbenzol und der
Uberlagerung von CH-Schwingungen, dargestellt durch Nonan.

Die Intensitaten sind dabei so angepasst, dass sie besonders gut verdeutlichen, dass Toluol
den Bereich der CH-Schwingungen, hier dargestellt durch Nonan, tGberlagert. In der Vergro-
Rerung der Abbildung (erster Oberton der CH Schwingungen) erkennt man bei Chlorbenzol
zwar ebenfalls eine Stérung, da sich die Basislinie unruhig verhélt, jedoch ist die Intensitat
vor allem im Bereich der zu erwartenden CHs-Schwingung deutlich geringer als bei Toluol.
Beim zweiten Oberton ist keine Storung des Chlorbenzols im Bereich der CH-Schwingungen
mehr zu erkennen.

Durch die Veranderung des Lésungsmittels zu Chlorbenzol, ist anhand der selbst synthetisier-
ten Polystyrol Proben eine VVorhersage aus den Spektren fiir Molmassen bis auf einen durch-
schnittlichen quadratischen Fehler von 535 g/mol mdglich. Das entspricht bei den kleineren
Molmassen um 6.000 g/mol einem Fehler von 9 % bei groReren Molmassen bis 12.000 g/mol
rund 4,5 %. Eine Korrelation von Spektren nicht deuterierter Polystyrole mit den Molmassen
konnte gezeigt werden.

Ziel war es, dass sich alle deuterierten Polystyrole wegen der verédnderten Endgruppe mit die-

ser Methode nicht vorhersagen lassen. Dann ware eindeutig die Schwingung der Endgruppe



Experimenteller Teil - Untersuchungen von deuteriertem Polystyrol 115

fir die Korrelation verantwortlich gewesen. In der Tat verfehlen einige der VVorhersagen die
tatsdchlichen Molmassen. Alle Proben der Polymerisation PS-05 und PS-06 werden trotz un-
terschiedlicher Molmassen, bei ca. 10.000 g/mol vorhergesagt. Die Proben aus PS-07 liegen
im Bereich 4.000 - 6.000 g/mol

Bei einer univariaten Methode ware zu erwarten, dass weniger C-H-Schwingungen gemessen
werden und dadurch die Molmassen kleiner vorhergesagt werden. Bei einer multivariaten
Kalibration, kann jedoch keine einfache Extrapolation vorgenommen werden. Vielmehr wird
versucht die unbekannten Spektren mit Hilfe der vorher erstellten Faktoren wiederzugeben.
Wenn dies nicht gelingt, wird genadhert. Fur die Vorhersage der deuterierten Proben bedeutet
das, dass sie ober und unterhalb, aber auch auf der Ideallinie vorhergesagt werden kdnnen.
Einige der Proben werden passend vorhergesagt (z.B. PS-05-2). Zudem wurden zwei nicht
kalibrierte Polystyrole (die Vergleichsproben bei PS-07) ebenfalls mit 2.500 g/mol Fehler
vorhergesagt.

Diese Beobachtung lasst den Schluss zu, dass die Endgruppe im Molekil nicht allein verant-
wortlich fur die Korrelation zur Molmasse ist. Um dies zu beweisen wurde gepruft, ob die
geringe Konzentration der Endgruppe vielleicht belanglos fiir die Korrelation zur Molmasse
ist. Es wurden daher alle Spektren deuterierter und nicht deuterierter Polystyrole auf eine Kor-
relation zur Molmasse untersucht. Dabei wurden wieder die C-H-Schwingungsbereiche des
ersten und zweiten Obertons verwendet. Die beste Methode wurde mit einem R? von 64 %
und einem quadratischen Fehler von 1.540 g/mol ermittelt. Jedoch liegen die absoluten Fehler
bei bis zu 3.500 g/mol, sodass man nicht von einer Korrelation sprechen kann.

Mit den IR-Spektren konnte fiir nicht deuterierte Polystyrole in Chlorbenzol eine Korrelation
mit einem R? von 76 % und einem Fehler von 735 g/mol ermittelt werden. Man kann hier
mehr von einer Tendenz als von einer Korrelation sprechen. Die Vorhersage der Spektren
deuterierter Polystyrole aus dieser Methode ergab wie im NIR kein eindeutiges Ergebnis.
Auch die Korrelation aller Probenspektren mit der Molmasse gelang nicht.

Es konnte mit IR-Spektren ebenfalls nur bedingt gezeigt werden, dass die Endgruppe fur die
Korrelation verantwortlich ist. Es ist findet sich keine Korrelation der Spektren deuterierter
und nicht deuterierter Polystyrole mit den Molmassen. Dies lasst nur den Schluss zu, dass sich
CH2-Gruppen nahe des Kettenendes von CHz-Gruppen im Kettenmittelstiick in der Schwin-
gung unterscheiden. Deshalb gibt es offenbar einen Einfluss der CDH2 bzw. CHz auf die CH»-
Schwingung der Kette, weshalb bei der Methodenbestimmung keine Korrelation anhand der

reinen Kette gefunden werden konnte.
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In Erweiterung zur These, die Anhand der Alkane aufgestellt wurde, besteht der Zusammen-
hang zwischen spektraler Information und in diesem Fall der Molmasse durch die Endgruppe

und ihren Einfluss auf die Polymerkette.
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4.5 Mastizierter Naturkautschuk

Die Hypothese, dass die Endgruppen fur die Korrelation verantwortlich sind, musste wegen
der Ergebnisse in Kapitel 4.4 angepasst werden. Der Versuch modifizierte und normale Poly-
styrole gemeinsam in einer Methode auf Korrelation zur Molmasse zu prifen scheiterte, bzw.
die Fehler wurden sehr groR3. Es zeigte sich vielmehr, dass die komplette Umgebung der End-
gruppe fur die Korrelation verantwortlich ist.

Anschlielend an die Korrelation des Polyisoprens mit der Molmasse aus Kapitel 4.3.2 soll
durch Mastikation von Naturkautschuk eine Modifizierung der Endgruppen erreicht werden.
Wie im Theorieteil in Kapitel 3.1.2.1 erklért, entstehen bei der Mastikation von Kautschuk
mit Luftsauerstoff Hydroxylgruppen (oder auch Ether), die die Endgruppe veréndert. Zudem
kénnen die entstehenden Radikale aber auch mit den kirzeren, in Naturkautschuk vorhande-
nen Ketten, rekombinieren, sodass die Polydispersitat der Probe sinkt.

Die C-O-Valenzschwingung liegt bei 1.100 — 1.210 cm™ und ist damit noch weiter von einer
C-H-Schwingung entfernt, als dies bereits bei C-D mit einer Differenz von 700 cm™der Fall
war. Daher sollten die Unterschiede schwingungsspektroskopisch noch besser zu detektieren
sein, als bei deuterierten Polystyrolen. Auch die Elektronegativitat sorgt fur einen wesentli-
chen Einfluss auf die umgebenden Gruppen, die sich im Spektrum bemerkbar machen sollte.
Die Spektren sollten daher gut mit den molekularen Eigenschaften der Polymere zu Kkorrelie-
ren sein.

Zur Untersuchung wurde ein Standard Malaysian Rubber (SMR-L) ausgewahlt. Die néheren
Spezifikationen sind in Tab. 4-11 aufgefiihrt. Schmutz- und Aschepartikel 16sen sich nur be-
dingt in Losungsmittel und die fliichtigen Bestandteile konnen beim Aufldsen entweichen,

sodass keine storenden Effekte durch Nebenkomponenten zu erwarten sind.

Tab. 4-11: Informationen zum Naturkautschuk aus dem Technical Data Sheet.

Einheit T\);s;srgge Test (I;/éetho-
Schmutzgehalt auf 44 Oberflache Gew.-% 0,02 ISO 249
Aschegehalt Gew.-% 0,50 ISO 247
Stickstoffgehalt Gew.-% 0,60 ISO 1656

Fluchtige Bestandteile Gew.-% 0,80 ISO 248
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Aus diesem Naturkautschuk wurden durch unterschiedliche Mastikationsdauer auf der Walze
Proben erzeugt, deren gemessene Mooney-Viskositdten sowie die durch GPC bestimmten

Molmassen in Tab. 4-12 angegeben sind.

Tab. 4-12: Probenbezeichnung der Naturkautschukproben unterschiedlicher Mastikations-
dauer, die ermittelten Mooney-Viskositaten und die per GPC bestimmten Molmassen.

Probe _ Mo_o_pey Typ und Masti_kati- Mw aus GPC
Viskositat [MU] onsdauer [min] [9/mol]
NR 1 100,3 SMR L 00
NR 2 82,1 SMR L 06 709.490
NR 3 72,5 SMRL 12 548.310
NR 4 71,1 SMRL 18 602.380
NR 5 68,2 SMR L 24 755.670
NR 6 61,9 SMRL 30 489.210
NR 7 59,9 SMRL 36 662.930
NR 8 54,7 SMR L 42 606.210
NR 9 54,8 SMR L 48 611.310
NR 10 49,9 SMR L 54 633.360
NR 11 45,4 SMR L 60 617.250

Eindeutig gezeigt werden konnte, dass die Mooney-Viskositat erwartungsgeméal mit der Dau-
er der Mastikation sinkt. Dies ist grafisch in Kapitel 4.5.1 in Abb. 4-65 dargestellt.

Bei der Mastikation reillen Ketten und es ist zu erwarten, dass die Molmassen der Proben mit
andauernder Mastikation sinken. Jedoch wird das groRte My bei 25 und das kleinste bei 30
Minuten Mastikationsdauer gemessen. Es konnte sein, dass sich nur die niedermolekularen
Anteile des Naturkautschuks in THF geldst haben, sodass die GPC Ergebnisse verféalscht sind.
Auch eine Wiederholungsmessung der GPC konnte die Ergebnisse nicht wesentlich verbes-
sern. In der sehr breiten Verteilungskurve in Abb. 4-62 erkennt man einige Schultern, sodass

von mehreren Fraktionen in der Probe ausgegangen werden kann.
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Abb. 4-62: GPC Verteilungskurve fur Probe NR 2.

Die in der Literatur bekannte und hier ebenfalls beobachtete Verédnderung der Molmasse bei
steigender Mastikationsdauer, wird durch die Rekombination der meist langen zerrissenen
Ketten mit den kurzen erklart.[*%! Dadurch wird die Verteilung schmaler und die zuvor eher
buckelige Kurve wird glatt.

Da sich die ermittelten Molmassen nicht ganz eindeutig sind, soll mit dem kalibrierten
Stabinger Viskosimeter aus der Grenzviskositat die Molmasse bestimmt werden.

Aus den Proben NR 1, 2,4, 7 und 11 wurden 6, 5, 4, 3, 2,5, 2, 1,5, 1, 0,75, 0,5 und 0,25, fir

die restlichen 6, 4 und 2 prozentige Losungen in Toluol hergestellt.

4.5.1 Ergebnisse der Viskositatsmessung

Die Losungen wurden auf ihre Viskositaten hin untersucht. Diese verhalten sich trotz wesent-
lich hoherer Konzentrationen von fast 74 mg/ml sehr &hnlich den Standard Polyisoprenlésun-
gen aus 4.3.2.1 und deren Verlaufe sind nicht extra aufgefihrt. Fir die 6 %ige Losung des
NR 1 fallt sie von 7.500 mPa-s mit der Verdiinnung zu 0,25 % auf knapp unter 1 mPa-s.

Die Auftragung nach Huggins, zur Bestimmung der Grenzviskositét, ist in Abb. 4-63 fiir die
Probe NR 4 gezeigt. Wegen der hohen Konzentrationen der Ldsung eignet sich zur Bestim-
mung des Grenzwertes bei einer unendlichen Verdinnung in diesem Fall eine exponentielle
Naherung. Diese Form der Bestimmung wurde bei den Polybutadienstandards vergleichen

und nur minimale Unterschiede aufgezeigt. Bei der rein linearen Bestimmung fiir die sehr
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verdunnt vorliegenden Ldsungen (kleiner als 1 %) wurden nur minimale niedrigere Werte

gefunden.
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Abb. 4-63: Grenzviskositatsbestimmung fir NR 4 nach Huggins durch exponentielle
Bestimmung.

Die so bestimmten Grenzviskositaten sind in Tab. 4-13 aufgelistet. Erwartungsgemal sinken
sie mit der Dauer der Mastikation. NR 6, 7 und 8 liegen insgesamt etwas zu tief, sodass der

Abfall etwas gebremst ist.

Tab. 4-13: Ermittelte Grenzviskositaten in ml/mg der mastizierten Naturkautschukproben in
Toluol.

Probe NR 1 NR 2 NR 3 NR 4 NR 5 NR 6

[mg/ml] 0,546 0,490 0,400 0,370 0,368 0,310

Probe NR7 NR8 NR9 NR10 NR11

[mg/ml] 0,321 0278 0300 0,291 0,246

Die Mooney-Viskositaten sowie die Molmassen der GPC sind Abb. 4-64 gegen die ermittel-
ten Grenzviskositaten der Proben aufgetragen. Dabei erkennt man deutlich einen Zusammen-
hang zwischen der fallenden Mooney-Viskositat und der berechneten Grenzviskositat
(R? =96 %). Es zeigt sich ebenfalls, dass die bestimmten Gewichtsmittel der GPC nicht mit

den Grenzviskositaten zusammenhangen (Regressionsgerade mit einem R? = 12 %). Firr das
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Zentrifugenmittel aus der GPC kann man zumindest eine Tendenz einer moglichen Korrelati-

on erkennen, da die lineare Geradenanpassung ein R? = 83 % aufweist.

- 120
1100000 5
m 1003z
T 900000 |4k _— o
£ A, - 80 ©
o e R*=0,9592 S
o 700000 - * -
s . H’ - 60 ¥
g .? ¢ R?*=0,1161 -
500000 u * a0 =
4 >
1]
(C) : : . - p
300000 QGewu.:htsmltt?Igegen Grenzwsk.05|tajc 20 8
Zentrifugenmittel gegen Grenzviskositat S
M Mooney gegen Grenzviskositat
100000 .y ece | | 0
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Grenzviskositdt [n]

Abb. 4-64: Auftragung des Gewichtsmittels aus der GPC und der Mooney-Viskositat gegen
die ermittelten Grenzviskositéten.

Die Gewichtsmittel der durch GPC bestimmten Molmassen kdnnen aufgrund der Messfehler
nicht verwendet werden. Stattdessen wurde mit der Grenzviskositat und der in 4.3.2.1 ermit-

telten Formel M, = 3.073.939 - [n]**7>° die Molmasse berechnet. AuBerdem wurden Para-

meter K und o aus der Dissertation von Bartels!*%! verwendet, um einen Vergleichswert zu
erhalten.

In Abb. 4-65 sind diese berechneten Molmassen, das Gewichtsmittel der GPC und die
Mooney-Viskositaten gegen die Mastikationsdauer aufgetragen. Der Verlauf der berechneten
Werte ist erwartungsgemald dem Abfall des Mooney ahnlich, da ja bereits gezeigt wurde, dass
die Grenzviskositat mit den Mooney-Viskositaten korreliert. Fir ein paar der Proben erhhter
Mastikationsdauer stimmen die berechneten Molmassen gut mit den per GPC gefundenen
uberein (NR 5, 7, 8, 9 und 10). Bei einer Mastikationsdauer von unter 20 Minuten, sowie flr
Probe NR 6 und 11verhalten sich die ermittelten Molmassen nicht nach den Erwartungen.
Zudem sind die berechneten Molmassen der eigenen Kalibration bei 1.500.000 g/mol und
weniger, wahrscheinlicher als jene, die mit Hilfe der Literaturwerte berechnet wurden
(2.200.000 g/mol).
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Abb. 4-65: Auftragung der berechneten und per GPC ermittelten Molmasse, sowie des
Mooney gegen die Mastikationsdauer.

Fur die 11 verschiedenen Proben sind fir die Korrelationsprifung der Spektren die Mooney

und Grenzviskositét, als auch die davon abhangige berechnete Molmasse bekannt.

4.5.2 Spektroskopische Vorhersage der Grenzviskositat

Die NIR-Spektren der Naturkautschuke in Toluol sind auf den ersten Blick kaum zu unter-
scheiden. Die VergréRerung der Spektren aus Abb. 4-66 zeigt, dass minimale Unterschiede im
Bereich der CH-Schwingungen zu beobachten sind, bei denen es sich nicht um eine gleich-
méaRige Intensitatsverschiebung handelt. Dies kann besonders anhand des zwischenzeitigen
Minimums bei 5.820 cm™ und dem bei 5.670 cm-1 belegt werden, da diese von NR 8 und NR
5 gebildet werden und somit eine Veranderung im Verlauf der Spektren belegt wurde. Daher
ist anzunehmen, dass sich eindeutigere Untersuchungsergebnisse als bei den Ldsungen der
Polymerstandards finden lassen, auch weil die molekularen Verédnderungen durch die mogli-

che Hydroxylgruppe wesentlich groier sind.
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Abb. 4-66: NIR-Spektren der Naturkautschukproben in Toluol (6 % L&sungen).

Die Grenzviskositat als eine stoffspezifische Eigenschaft des Naturkautschuks, die direkt auch
mit der Molmasse zusammenhéngt, wird auf eine Korrelation zu den NIR-Spektren tberpruft.
Der Fokus der Korrelationsprifung liegt auf dem ersten und zweiten Oberton der
CH-Schwingungen sowie im Bereich der OH-Schwingung um 4.500 — 5.060 cm™.

Insgesamt 128 Kalibrationsspektren der 10 mastizierten Proben mit verschiedenen Konzentra-
tionen von teilweise 0,5 bis 6 % wurden mit der ersten Ableitung mit fiinf Glattungspunkten
vorverarbeitet. Dabei wurden die starksten Korrelationen zur Mooney-Viskositat in den Be-
reichen 8.312-8.092, 6.044 -5.928, 5.712-5.481 und 4.845 - 4.663 cm™ festgestellt. Es
wurde zudem eine Kreuzvalidierung mit vier Auslassproben durchgefihrt.

Die Vorhersagequalitat der erstellten Methode ist in Abb. 4-67 dargestellt. Der Korrelations-
koeffizient (R?) sowie der Fehler der Ergebnisse bei den Modellen (RMSECV) sind gegen die
Faktoren (Réange) dargestellt. Dabei lasst sich das Optimum des Modells bei Rang sieben

ausmachen, da danach keine wesentlichen Veranderungen mehr erfolgen.
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Abb. 4-67: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fir die
Vorhersage der Grenzviskositat von mastizierten Naturkautschuk in Toluol aus NIR-Spektren.

Bei der Korrelationspriifung in Abb. 4-68 féllt auf, dass die Probe NR 3 nicht ins Modell
passt. Die insgesamt neun Spektren der 2,4 und 6 % Ldsungen lieRen sich nicht integrieren.
Die Methode an sich ist aufgrund der vier Auslassproben fur die Kreuzvalidierung sehr stabil.
Wie erwartet wird die unbehandelte Probe NR 1 wegen der nicht oxidierten Endgruppe nicht

korrekt vorhergesagt.
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Abb. 4-68: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Grenzviskositaten im
siebten Rang fur NIR-Spektren von Naturkautschuk in toluolischer Lésung und den
Vorhersagen der Probe NR 1 (griin) und 3 (rot).
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Die Vorhersage der Molmassen sollte méglich sein, da sie ja direkt aus den Grenzviskositaten
berechnet werden. Erstaunlich ist an der Vorhersage in Abb. 4-69 und dem Model in Rang
zehn jedoch, dass Probe NR 3 ebenfalls gut wiedergegeben werden kann. Dies kann jedoch
auf den einzigen Unterschied der Methoden, die Kreuzvalidierung mit nur drei Auslasspro-
ben, zurlckzufiihren sein. Hierdurch sinkt die Wahrscheinlichkeit, dass die Methode auch

ohne die drei Proben von NR 3 getestet wird (2,4 und 6 % Ldsungen).
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Abb. 4-69: Auftragung der vorhergesagten gegen die durch die Grenzviskositét berechneten
Molmassen im zehnten Rang fur NIR-Spektren von Naturkautschuk in toluolischer Losung.

Eine Korrelation der durch GPC bestimmten Molmassen besteht nicht. Der Grund liegt unter

anderem in partiell ungeldsten Polymeranteilen.

4.5.3 Spektroskopische Vorhersage der Mooney-Viskositat

Die NIR-Spektren des Naturkautschuks sollen zuletzt auf einen Zusammenhang mit der
Mooney-Viskositat gepriift werden.

Der Fokus der Korrelationsprifung liegt auf dem ersten und zweiten Oberton der C-H-
Schwingungen sowie im Bereich der OH-Schwingung um 4.500 — 5.060 cm™.

Insgesamt 167 Kalibrationsspektren der 10 mastizierten Proben mit verschiedenen Konzentra-
tionen von 0,5 bis 6 % wurden mit der ersten Ableitung mit flnf Glattungspunkten vorverar-

beitet. Dabei wurden die stérksten Korrelationen zur Mooney-Viskositat in den Bereichen
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8.404 - 8.100, 6.206 - 6.017, 5.836 - 5.608 und 5.060 - 4.686 cm™ festgestellt. Es wurde zu-
dem eine Kreuzvalidierung mit einer Auslassproben durchgeftihrt.

Die Vorhersagequalitat der erstellten Methode ist in Abb. 4-70 dargestellt. Der Korrelations-
koeffizient (R?) sowie der Fehler der Ergebnisse bei den Modellen (RMSECV) sind gegen die
Faktoren (Rénge) dargestellt. Das Maximum des Korrelationskoeffizienten liegt bei Rang
acht, jedoch muss beachtet werden, dass mit jedem weiteren Faktor auch Unsicherheiten, wie
Rauschen mit in die Methode aufgenommen werden. Daher sollte, bei keiner starken Verbes-
serung immer der niedrigste mogliche Rang bevorzugt werden. In diesem Fall l&sst sich das
Optimum des Modells bei Rang sieben ausmachen. Dabei ist R? = 98,3 und der Fehler der
Vorhersage RMSECV = 1,57 MU.
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Abb. 4-70: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fur die
Vorhersage der Mooney-Viskositat von mastizierten Naturkautschuk in Toluol aus NIR-
Spektren.

Bei der VVorhersage der Mooney-Viskositaten aus den Spektren zeigen sich breitere Bereiche,
die die verschiedenen Konzentrationen der Probe abdecken. So ist zum Beispiel fir Probe NR
11 die Vorhersagen der 6 % Ldsung mit einer Differenz von ca. -1,6 MU vorhergesagt, wah-
rend die Spektren der 2,5 % Ldsung bei im Schnitt +2 MU vorhergesagt werden. In Abb. 4-71
der Auftragung dieser Vorhersagen, kann zudem die nur noch minimale Verbesserung von

Rang sieben zu acht beobachtet werden.
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Abb. 4-71: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Mooney-Viskositaten im
siebten und achten Rang der Methode fiir NIR-Spektren von Naturkautschuk in toluolischer
Losung

Lasst man sich mit der erstellten Methode die Losung des nicht mastizierten Kautschuks vor-
hersagen, erhalt man einen Wert von 52 £ 4 MU. Dies belegt, dass die Veradnderung durch die
Mastikation mit NIR detektiert werden kann. Grundsatzlich ist eine VVorhersage auf3erhalb des
kalibrierten Bereichs nur bedingt mdglich, jedoch ist fir NR 1 zumindest eine Vorhersage

nahe der Probe mit einem Mooney von 82 zu erwarten.

Nimmt man die Spektren der unbehandelten Probe in die Methodenerstellung auf, so verrin-
gert sich die Vorhersage-Qualitat. Das R? sinkt auf 94,7 % und der Fehler steigt zu 4,4 MU.

Die gute Korrelation kann, wie in Abb. 4-72 nicht aufrechterhalten werden, wenn Probe NR 1
(nicht mastizierter Naturkautschuk) in die Methode aufgenommen wird. Dies l&sst darauf
schlielen, dass auch bei dieser Untersuchung nicht einzig die Ketten bzw. die Endgruppen fur
eine Korrelation verantwortlich sind. Vielmehr gilt auch hier, dass es sich um eine Kombina-

tion beider handelt, die eine Korrelation mit einer molekularen Eigenschaft ausmachen.
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Abb. 4-72:Vergleich der Vorhersagen der zuvor bestimmten Methode und einer mit den
Spektren des nicht mastizierten Kautschuks erweiterten.

4.5.4 Diskussion der Ergebnisse fir mastizierten Kautschuk

Die Untersuchung der mastizierten Naturkautschuk Proben zeigte, dass sich die Eigenschaft
der Mooney-Viskositat und der Grenzviskositat ebenfalls aus den NIR-Spektren in Ldsung
bestimmen lassen. Der Einfluss der Endgruppe konnte, wie bei den deuterierten Polystyrolen,
nicht allein fur die Korrelation verantwortlich gemacht werden. Bei der Mastikation mit Luft-
sauerstoff entstehen Hydroxylgruppen, die im Vergleich zu einer deuterierten Endgruppe
deutlich im Spektrum zu erkennen sein sollten. Mit deutlich ist jedoch kein flr das Auge
sichtbarer Effekt gemeint. Vielmehr geht es, vor allem bei den verdinnten Lésungen, um mi-
nimale Unterschiede, die haufig andere Schwingungen uberlagern. Beim Naturkautschuk
zeigte sich, dass die Vorhersage verbessert werden kann, wenn die Bereiche der OH-
Schwingung mit in die Korrelationsprufung aufgenommen werden. Dabei missen die Berei-
che zwischen 5.100 und 5.500 cm™ sowie 7.050 und 7.400 cm™ wegen der Stérung der Spek-
tren durch Luftsauerstoff und Kohlendioxid, die in der Laborluft nicht immer in gleicher
Konzentration vorliegen, ausgeschlossen werden. In diesen Bereichen kdnnen zwar Unter-
schiede in den Spektren gefunden werden, jedoch nicht quantitativ in so minimalen Konzent-
rationen, wie sie in dieser Arbeit untersucht werden.

Die Grenzviskositaten konnten bestimmt und aus ihnen die Molmassen errechnet werden.
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Eine gute Korrelation der Mooney-Viskositat zu den Spektren der Naturkautschuk Ldsungen
konnte ermittelt werden. Die Spektren lieRen sich im siebten Rang mit Differenzen flr Probe
NR 3 und 5 vorhersagen, in Rang acht sind diese Unterschiede in die Berechnungen mit auf-
genommen, sodass eine Vorhersage mit R?=985% und einem Fehler von
RMSECV = 1,48 MU maglich ist.

Die Vorhersage der Grenzviskositaten gelang bis auf eine Probe (NR 3), deren Ergebnis vol-
lig aus dem Rahmen fiel, gut. Die nicht mastizierte Probe wurde bei weniger als der Hélfte
des realen Wertes bei 0,25 ml/mg vorhergesagt. Die aus der Grenzviskositat errechneten
Molmassen kénnen unter gleichen Bedingungen gut vorhergesagt werden. Die Kreuzvalidie-
rung wurde mit einer Auslassprobe weniger durchgefiihrt, sodass die vorher nicht einzuord-
nende Probe NR 3 im zehnten Rang zugeordnet werden kann. Ein Grund fiir die Unterschiede
kann in der Probenherstellung liegen. Der Kautschuk wurde nicht nach einer bestimmten de-
finierten Anzahl Durchgange durch die Walze bestimmt, sondern es wurde fiir eine gewisse
Zeit mastiziert. Dabei durchmischt sich die Probe oberhalb des Spaltes und geht dann teilwei-
se durch den Spalt. Diese Durchmischung geschieht zuféllig, sodass davon auszugehen ist,
dass die abgeschnittene Probe inhomogen ist. Dafiir sprechen unter anderem auch Farbunter-
schiede der Proben und die unterschiedliche Durchsichtigkeit. Somit ist es mdglich, dass vor
allem bei der geringen Probenmenge die fur die Losungen verwendet wurde, ein nicht repra-
sentativer Ausschnitt gewahlt wurde. Dies ist bei der Mooney-Viskositatsbestimmung wegen
der groReren Menge kein Problem, aber bei der Herstellung der Losungen, auch fur die GPC,
ist dies ein entscheidender Faktor. Es kdnnte auch ein Grund flr die unpassenden Werte bei

den kirzer mastizierten Proben der Fall sein.
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4.6 Anwendung an handelstiblichem Kautschuk

Die an den Modellen beobachteten minimalen Verschiebungen von Banden bei Molmassen-
zunahme und die zu detektierenden Einflisse der Endgruppen sollen an realen und betriebs-
nahen Kautschuken untersucht werden. Dazu wurden zwei vollig unterschiedliche Polymere
aus dem Handel gewahlt. Zum einen wird ein Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (Handelsbe-
zeichnung Keltan®), untersucht, zum anderen ein Nitril-Butadien-Kautschuk (Handelsbe-

zeichnung Perbunan®).

4.6.1 Untersuchung eines Nitril-Butadien-Kautschuks

Es soll geprift werden, ob sich die Erkenntnisse aus den Modellsubstanzen auch auf die Pro-
duktion und Verarbeitung Ubertragen lassen. Anderungen des Kautschuks, wie sie bei der
Weiterverarbeitung mit Extrudern oder beim Walzen entstehen kdnnen, wurden durch Masti-
zieren eines Nitrilkautschuks mit einer Walze herbeigefuhrt. Die Mooney-Viskositaten wur-
den nach DIN 53523 ermittelt. Der Acrylgehalt nicht ermittelt, weil er keine wesentliche Rol-
le spielt, da lediglich die Struktur, nicht die Bestandteile durch die Mastikation veréndert

werden. Die verschiedenen Proben sind mit ihren Eigenschaften in Tab. 4-14 aufgelistet.

Tab. 4-14: NBR Proben mit Angabe der Mooney-Viskositat und der Anzahl der
Walzdurchgénge bei der Mastikation.

Mooney-Viskositdt ~ Mastikationsdauer
Probe

[MU] [Walzdurchgénge]
NBR 1 28,8 10
NBR 2 28,2 15
NBR 3 27,7 20
NBR 4 26,8 25
NBR 5 25,0 50
NBR 6 23,2 100

Aus den Proben werden sehr verdiinnte Lésungen von 0,05 bis 2 % hergestellt. Mit Hilfe die-
ser sollen die Grenzviskositaten am kalibrierten Stabinger Viskosimeter bestimmt werden und

daraus eine Tendenz fiir die Molmasse abgeleitet werden.
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Die Losungen werden anschliefend mit dem NIR Spektrometer vermessen und auf Korrelati-
on mit der Mooney-Viskositat sowie der ermittelten Grenzviskositat und den damit zusam-

menhangenden Molmassen gepruft.

46.1.1  Viskositatsmessung an sehr verdinnten NBR Proben

Die Berechnung der Grenzviskositat fir die Proben unterschiedlicher Mastikationsstufen
wurde vergleichbar zu den Untersuchungen der Polymerstandards und dem Naturkautschuk
durchgefihrt. Die ermittelten Viskositaten wurden in spezifische Viskositaten verrechnet und

nach Huggins aufgetragen, siehe Abb. 4-73.
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Abb. 4-73: Auftragung nach Huggins zur Bestimmung der Grenzviskositéat als
Achsenabschnitt fur unterschiedlich mastizierte, in Toluol geldste Nitrilkautschuk Proben.

Da die Konzentrationen wie bei den Polymerstandards eingestellt sind, gibt es wegen der sehr
geringen Viskositdten ebenfalls verhéltnismalig groRe Fehler. Im Unterschied zu den Poly-
merstandards, konnen aber keine deutlichen Unterschiede zwischen den Proben festgestellt
werden. Die ermittelten Viskositaten sind sehr dhnlich und die Achsenabschnitte liegen dicht

beieinander.
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Die ermittelten Grenzviskositaten zeigen einen dhnlichen Verlauf wie die Mooney-Viskositat,
Abb. 4-74 (links). Allerdings sind die Fehler hoch.
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Abb. 4-74: Veranderungen der Grenzviskositdaten und Mooney Einheiten bei zunehmender
Mastikation mit Trendlinie (links) und die berechneten Molmassen nach den verschiedenen

Kalibrationen des Stabinger Viskosimeters (rechts).

Aus den in Kapitel 4.3 erhaltenen Formeln kdnnen mit der Grenzviskositdt Molmassen be-
rechnet werden. lhr Verlauf ist in Abb. 4-74 (rechts) aufgezeigt und Verhélt sich der

Grenzviskositét gleich.

46.1.2  Korrelation von NIR-Spektren mit der Mooney-Viskositat

Die NIR-Spektren der Nitrilbutadienkautschuklésungen wurden auf einen Zusammenhang mit
der Mooney-Viskositat geprift. Die Prifung auf Korrelation der sehr fehlerbehafteten
Grenzviskositaten wurde ausgelassen.

Der Fokus der Korrelationsprifung liegt auf dem ersten und zweiten Oberton der C-H-
Schwingungen sowie im Bereich der O-H-Schwingung um 4.500 — 5.060 cm'™.

Insgesamt 75 Kalibrationsspektren der 6 mastizierten Proben mit den Konzentrationen 0,5,
1,1,5 und 2 % wurden mit der ersten Ableitung mit flnf Glattungspunkten, sowie einer Streu-
korrektur vorverarbeitet. Dabei wurden die starksten Korrelationen zur Mooney-Viskositét in
den Bereichen 9.052 - 8.732, 5.901 - 5.816 und 4.841 - 4.686 cm™ festgestellt. Es wurde zu-
dem eine Kreuzvalidierung mit drei Auslassproben durchgefihrt.

Die Vorhersagequalitat der erstellten Methode ist in Abb. 4-75 dargestellt. Der Korrelations-
koeffizient (R?) sowie der Fehler der Ergebnisse bei den Modellen (RMSECV) sind gegen die
Faktoren (R&nge) dargestellt. Das Maximum des Korrelationskoeffizienten liegt bei Rang
acht, jedoch muss beachtet werden, dass mit jedem weiteren Faktor auch Unsicherheiten, wie

Rauschen mit in die Methode aufgenommen werden. Daher sollte, bei keiner starken Verbes-
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serung immer der niedrigste mogliche Rang bevorzugt werden. In diesem Fall sind gute Kor-
relationen bereits ab Rang vier zu erkennen. Mit einem geringen Fehler lasst sich das Opti-
mum des Modells bei Rang sechs ausmachen. Dabei ist R? = 98,3 und der Fehler der Vorher-
sage RMSECV = 0,3 MU waobei der absolute Fehler bei bis zu 0,6 Einheiten liegt.
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Abb. 4-75: Auftragung des Korrelationskoeffizienten und des Fehlers gegen den Rang fir die
Vorhersage der Mooney-Viskositat von mastizierten Nitril-Butadien Kautschuk Proben in
Toluol mit NIR-Spektren.

Die vorhergesagten Mooney-Viskositdten liegen sehr prézise bei den tatsdchlichen Werten.
Somit wurde eine Korrelation der Spektren von mastiziertem Nitrilbutadienkautschuk in To-
luol mit den Mooney-Viskositaten gezeigt. Dafiir wurden wie bei den Naturkautschuk Proben
einzelne Bereiche der Obertdne und der Bereich in dem die Schwingung einer moglichen
Hydroxylgruppe vermutet wird. Entscheidend ist, dass die Bereiche, sofern sie einzeln unter-
sucht werden, ebenfalls Korrelationen zeigen (R? zwischen 40 und 80), jedoch nur kombiniert

eine wirklich gute VVorhersage wie in Abb. 4-76 liefern.
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Abb. 4-76: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsachlichen Mooney-Viskositaten im

sechsten Rang der Methode fiir NIR-Spektren von mastizierten Nitril-Butadien Kautschuk
Proben in toluolischer Ldsung.

Vorhergesagter Mooney [MU]

Die Korrelation zwischen NIR-Spektren und der Grenzviskositat ist ebenfalls gut
(R?=99,02 % und RMSECV = 10 ml/mg). Da sie, wie in Abb. 4-74 gezeigt, ahnlich den
Mooney-Viskositaten verlauft war dies zu erwarten. Die Bestimmung der Grenzviskositét ist
jedoch mit so groRen Fehlern behaftet, dass die erhaltene Korrelation dieser mit den Spektren
nur wenig aussagekraftig ist und daher nicht aufgefuhrt wird.

4.6.1.3  Ergebnis der Nitrilkautschuk Untersuchung

Die Korrelation von Mooney-Viskositat zu Spektren einer Reihe von mastiziertem Nitrilbuta-
dienkautschuk konnte durch Untersuchungen in toluolischer Losung gezeigt werden. Nach
der Anwendung flr den Naturkautschuk konnte mit dieser Untersuchung auch eine Korrelati-
on fir einen handelsiiblichen NBR gezeigt werden.

Es ist auch bei NBR zu erwarten, dass sich die Endgruppen bei der Mastikation durch die
Oxidation mit Luftsauerstoff so deutlich verandern, dass sie mit NIR detektiert werden kon-
nen.

Fir Polyethylen, Polypropylen, deren Mischungen[®’l, Polyethylenterephtalat!*®! und Ethyl-
en-Vinyl-Acetat!*%® sind Untersuchungen zur Korrelation der Mooney-Viskositaten zu den
Spektren in Verbindung mit einem Extrusionsprozess literaturbekannt.

Da eine Korrelation in Losung gezeigt werden konnte sollte auch eine Ubertragung auf eine

Online-Messung im Extruder moglich sein.
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4.6.2 EPDM Kautschuke im IR

Auch fiir ein Terpolymer den Ethylen-Propylen-Dien Kautschuk soll gepriift werden, ob und
wie unterschiedliche Eigenschaften mit der Spektroskopie vorhergesagt werden kénnen. Das
Augenmerk wird hierbei auf die IR-Spektroskopie gelegt, da sie bereits industriell standard-
maRig zur Bestimmung des Ethylen-Gehalts eingesetzt wird. Zudem kann das verwendete
Gerat bis in den NIR Bereich aufldsen, sodass die Kombinationsschwingungen und auch der
erste Oberton ebenfalls ausgewertet werden kénnen. Besonders reizvoll ware es, wenn kiinftig
mit der Bestimmung des Ethylen-Gehaltes auch andere Parameter vorhergesagt werden kénn-
ten.

Es standen insgesamt 26 EPDM Proben 10 verschiedener Typen fur Untersuchungen zur Ver-
fiigung. Diese wurden aufgrund der zu erwartenden Stérung durch Ol selektiert bzw. von die-
sem befreit. Die 8 verwendeten Proben, deren Ethylen-, ENB- und Ol-Gehalt der Proben sind
in Tab. 4-15 angegeben. Die Mooney-Viskositat wurde nach DIN 53523671 bei 125°C und die
Molmassen mit der GPC bestimmt, wobei die unltslichen Anteile abfiltriert wurden. Hoch-
molekulare Anteile sind daher nicht erfasst. Die zum Teil nicht aufgefuhrten Proben wichen
im Mooney- und Ethylen-Gehalt bis zu 2 %, und im ENB-Gehalt bis zu 0,5 % ab, sodass eine
gewisse Varianz von vornherein fur die Untersuchung besteht. Die Proben wurden mit bis zu

sieben Gewichtsprozent in Hexan, Toluol, Di-, Tri- und Chlorbenzol geldst und untersucht.

Tab. 4-15: Die 10 EPDM Typen mit ihren Ethylen, ENB und Ol Gehalt, sowie den ermittelten
Mooney-Viskositaten und Molmassen (n. b. =nicht bestimmt).

Mooty oo Genatc Genan (Moo M Mr
[%] [%] [%]

EPDM 1 46 63 9,5 50,4 342960 690.460 134.730
EPDM 2 25 52 5,7 0 228.210 517.490 83.377
EPDM 3 26 52 5,7 0 228.210 517.490 83.377
EPDM 4 25 52 59 0 228.210 517.490 83.377
EPDM 5 26 52 5,8 0 228.210 517.490 83.377
EPDM 6 26 52 5,8 0 228.210 517.490 83.377
EPDM 7 63 67 4,3 0 280.430 519.580 103.760
EPDM 8 62 66 4,3 0 280.430 519.580 103.760

Die verschiedenen Gehalte sind ebenso wie die Eigenschaften untereinander nicht oder kaum

voneinander abhangig. Bei den Proben EPDM 2-6 handelt es sich um den gleichen Typ, wes-
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halb nur eine GPC durchgefiihrt worden ist. Der Fehler der GPC ist mit bis zu 10% gr6Qer, als
die zu detektierenden Unterschiede waren. Die Proben mit Ol-Gehalt sind aufgeftinrt, da sie

im spateren Verlauf mittels Soxhlett-Extraktion vom Ol befreit wurden.

4.6.2.1  Korrelation der IR-Spektren zur Mooney-Viskositat

Aufgrund der starken Quellung und teilweise schlechten Lslichkeit wurden die Probenldsun-
gen teilweise bis auf zwei Prozent verdinnt. Durch die sehr geringe Schichtdicke zwischen
den Natriumchloridfenstern und die Normierung der Spektren bei der Weiterverarbeitung ist
die Konzentration nicht entscheidend. Zudem gilt bei einer Absorption unter einer Einheit
(1 AU) das Lambert Beer’sche Gesetz (Kap. 3.2.1.2) linear.

Weil die Loslichkeit im Chlorbenzol im Vergleich zu den anderen Lésungsmitteln recht gut
war und keine Stérungen durch geséttigte CH des Losungsmittels zu erwarten sind, werden
hier nur die Methoden und Spektren dieser Losungen prasentiert. AuRerdem hatte sich beim
deuterierten Polystyrol in Kapitel 4.4 gezeigt, dass Chlorbenzol ein gutes Losungsmittel ist,
wenn geringe Unterschiede der Endgruppen und ihrer Umgebung deutlich gemacht werden
sollen, Querempfindlichkeiten werden vermieden.

Der Fokus der Korrelationsprifung kann hier auf die Valenzschwingung der CH (2.800 -
3.000 cm™) und die Kombinationsschwingungen (4.100 —5.000 cm™) gelegt werden. Die
grolite Korrelation wurde mit der Kombination der Bereiche bei 4.694 - 4.557, 4.100 - 4.038,
2.985 - 2.923 und 2.875 - 2.823 cm™ festgestellt. Die Spektren wurden mit der ersten Ablei-
tung (funf Glattungspunkte) sowie einer Vektornormierung vorbehandelt.

Die Untersuchung der 27 Spektren wurde jeweils mit einer Kreuzvalidierung durchgefihrt
und zwei Proben sukzessive ausgelassen.

In Abb. 4-77 ist die Korrelation der Probenspektren von EPDM Lo6sungen (ohne Ol) zur
Mooney-Viskositat aufgezeigt. Bereits im ersten Rang ist eine deutliche Korrelation mit

R? = 98,9 % erkennbar, deren Fehler in Rang zwei bereits nur noch 1,7 MU betrégt.
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Abb. 4-77: Korrelationskoeffizienten und der Fehler fiir eine Korrelation von Spektren zur
Mooney-Viskositat bei EPDM Proben ohne Ol in Chlorbenzol.

Die Auftragung der vorhergesagten Mooney-Viskositat gegen die tatséchliche in Abb. 4-78
zeigt ein gutes Ergebnis.
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Abb. 4-78: Auftragung der vorhergesagten gegen die tatsdchlichen Mooney-Viskositaten im
ersten Rang der Methode fur Spektren von EPDM Proben in Chlorbenzol.

Einfluss des Ols:

Der Einfluss des Ols auf die Proben soll an zwei neuen Proben (EPDM 2 und eine Riickstell-

probe aus der Produktion von EPDM 3), eine mit und eine ohne Ol, geklart werden. Dazu
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wurde mit Methanol und Butanon extrahiert. VVon den neu erhaltenen Proben wurden die
Mooney-Viskositadten bestimmt. Es ergeben sich fir die unterschiedlich extrahierten Proben
unterschiedliche Viskositaten. Die unbehandelte Probe ohne Ol hat eine Mooney-Viskositat
von 25 MU, welche sich durch Extraktion mit Methanol kaum veréndert (26 MU). Bei der
Behandlung mit 2-Butanon steigt der Mooney Wert jedoch auf 34 MU. Somit hat der Kontakt
eine deutliche Veranderung der Probe bewirkt. Dies spiegelte sich bei der optischen Betrach-
tung der Probe wider. Die Oberflache der Probe ist sehr glatt und es sah aus als wére das Po-
lymer geflossen. Bei beiden Proben wurde beim einengen des Losungsmittels keine Rick-
stdnde gefunden. Und auch das Wiegen der getrockneten Probe, machte keinen nennenswer-
ten Unterschied. Es handelte sich dabei lediglich um eine Differenz von unter 1%. Dies l&sst
darauf schlielRen, dass die Proben mit Butanon teilweise geldst bzw. gequollen und somit Res-
te aus dem Polymer gespult oder aber Lésungsmittel eingeschlossen wurde.

Die Probe mit ca. 50 % Ol Gehalt verindert ihre Mooney-Viskositit von 46 MU fiir den un-
behandelten Kautschuk auf 69,6 MU fir die Extraktion mit Methanol. Eine Messung der mit
Butanon extrahierten EPDM-Probe lieR sich nicht durchfiihren, da der Rotor im Mooney-
Viskosimeter immer durchdrehte. Auerdem ist das Gerét nicht fir Mooney Einheiten von
200 ausgelegt, sodass es sich beim Start bei zu hohem Widerstand abschaltet. Fur die Probe
ist also von einer deutlich erh6hten Mooney-Viskositéat von ber 100 MU auszugehen.

Von diesen Proben wurde ein Teil mit Chlorbenzol versetzt. Dabei handelte es sich vor allem
bei der Probe mit der sehr hohen Mooney-Viskositat um eine Quellung und keinesfalls eine
Losung. Die im IR Spektrometer aufgezeichneten Spektren wurden mit der bereits erstellten
Methode untersucht, jedoch konnte keine sinnvolle VVorhersage getroffen werden, da die er-

mittelten Viskositdten deutlich neben den realen Werten liegen, wie in Tab. 4-16 ersichtlich.

Tab. 4-16: Vorhersagen der Mooney-Viskositaten aus den Spektren der verschiedenen
vorbehandelten EPDM Proben mit den zuvor erstellten Methoden.

Extrahiert Extrahiert

Art der Bestimmung Unbehandelt mit Methanol mit Butanon

so Messung 25 26 34
N o
0 £ Vorhersage mit Methode
L
°aus Spektren ohne Ol 9.8 254 253
s = Messung 46 69 unbekannt
5’2
i € Vorhersage mit Methode 493 535 546

aus Spektren ohne Ol
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4.6.2.2 Korrelation der IR-Spektren mit den Molmassen

Die Molmassen der vorhandenen EPDM Proben wurden fir die verschiedenen Typen mittels
GPC ermittelt. Dabei trat zum Teil ein Loslichkeitsproblem auf. Es wurde daher nur der ge-
Ioste Anteil vermessen. In Abb. 4-79 ist in der Elutionskurve einer EPDM Probe erkennbar,
dass das Signal-Rausch-Verhaltnis nicht optimal ist, vor allem im Bereich um 10*. Dies liegt
besonders daran, dass der unldsliche Teil abfiltriert worden ist und somit nur sehr geringe
Konzentrationen vorlagen. Insgesamt liegen die Polydispersitaten der Proben fiir Betriebspo-

lymere mit 2,3-3,6 in einem akzeptablen und zu erwartenden Rahmen.
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Abb. 4-79: Elutionskurve der EPDM 10 Probe mit starkem Rauschen.

Die ermittelten Molmassen sind daher nur als Anhaltspunkte zu werten. Trotz allem wurden
sie zu einer Korrelationspriifung mit den Spektren herangezogen.

Die untersuchten Banden bleiben gleich, jedoch verschieben sich die Bereiche innerhalb der
Schwingung etwas. Dies liegt am Zusammenspiel zwischen Vorauswahl und computerunter-
sttzter statistischer Auswertung.

Fir die 40 Spektren von Proben ohne Ol wurden die Bereiche 4.106 - 4.042 und 2.989 -
2.852 cm™ zur Methodenerstellung herangezogen. Diese wurden mit der ersten Ableitung
(fiinf Glattungspunkte) sowie der Subtraktion einer Geraden vorbehandelt. Hier konnten die
Spektren der mit Methanol extrahierten Proben, bzw. die Probe ohne Ol erfolgreich in die
Untersuchung aufgenommen werden. Es wurde aufgrund der wenigen Proben jeweils nur eine

Kreuzvalidierung mit einer Probe durchgefihrt.
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In Abb. 4-80 sind die Korrelationskoeffizienten und ihre Fehler aufgezeigt. Die Korrelation
der Proben gelingt im achten Rang mit R? = 96,5 % und RMSECV = 24.900 g/mol g.
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Abb. 4-80: Korrelationskoeffizienten und Fehler fir eine Korrelation von EPDM Spektren zur
Molmasse bei Proben ohne Ol.

Vergleicht man den Verlauf der Korrelationskoeffizienten mit denen bei der Bestimmung der

Mooney-Viskositaten zeigt sich, dass hier viel groRere Einfliisse im Spektrum vorhanden sein

mussen. Eine sinnvolle Korrelation erreicht man erst im 8ten Rang und bei Betrachtung der

Faktoren scheint die zugrunde liegende Information in Rauschen zu verschwinden (Vergl.

Abb. 3-26 in Kap. 3.3.4.).
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Abb. 4-81: Vorhersage der Molmasse aus IR-Spektren im achten Rang.
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Die entsprechenden Vorhersagen aus den Spektren sind in Abb. 4-81 aufgezeigt. Dort ist zu
erkennen, dass die absoluten Fehler 50.000 g/mol nur einmal berschreiten. Trotz der zu er-
wartenden Stérungen, durch die abfiltrierten gelartigen Anteile in der Polymerldsung, die die

Molmassen aus der GPC verfalschen, bei der Spektren Aufnahme aber mit verwendet werden,

ist die Vorhersage gut.

4.6.2.3  Zusammenfassung und Diskussion der Untersuchungen am EPDM

Mit den durchgefiihrten Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Mooney-Viskositat
und die Molmasse von EPDM Proben, mit deren Spektren vorhergesagt werden kann. Die
Ergebnisse der Korrelationsprufungen fir die Spektren aller Ldsungen, der verschiedenen

Losungsmittel sind in Tab. 4-17 aufgelistet.

Tab. 4-17:Vergleich der ermittelten Korrelationen in unterschiedlichen Lésungsmitteln.
(Abkilrzungen: keine Korrelation = k. K., Mooney-Viskositat = MV)

1,3- 1,2,4-Tri-

Losungs-
mittel Chlorbenzol Dichlorbenzol chlorbenzol Tolual Hexan
3 3 3 3 3
[@)] (@)] o o (@)]
S & |5 ¥ & 5% 6|5 % B 5§ & o
o = o = o S X = o =
o @ o o o
2 99 1,7 1 97 2 1 83 31i6 96 28 4 92 39
ohne
Ol
M 9 99 11900 3 99 2350 k. K. 6 99 1270 k. K.

In Hexan kann die Mooney-Viskositat (MV) aus Spektren dlfreier Proben mit einem Fehler
von knapp 4 MU bei einem Korrelationskoeffizienten von 92 % vorhergesagt werden. Fr die
Molmasse ist keine Korrelationen (k. K.) zu den Spektren gefunden worden.

In Toluol gelingt eine Vorhersage beider Eigenschaften mit einem R? > 96 %. Der Fehler fiir
die Mooney-Viskositét liegt bei 2,8 MU und der der Molmasse bei 1.270 g/mol. Bei der Be-
stimmung der Molmasse muss jedoch bei allen Korrelationen die sehr geringe Varianz be-
ricksichtigt werden. Es gibt zwar neun Proben, die sich in ihren Molmassen aber nur auf drei
verschiedene Werte verteilen. Daher sind diese Korrelationen nur bedingt aussagekréftig, zu-
dem bei der Bestimmung mittels GPC die Gelanteile abfiltriert wurden.

In 1,2,4-Trichlorbenzol kann keine gute Korrelation gezeigt werden, die Fehler sind zu grol:.

Die Korrelation fir die Mooney-Viskositat im ersten Rang mit knapp 83% ist bei einem Feh-
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ler von 3,1 MU mdoglich. Es ist davon auszugehen, dass das Trichlorbenzol kein optimales
Losungsmittel ist, da die Losungen alle nur gequollen vorlagen.

In 1,3-Dichlorbenzol kénnen die Spektren der Mooney-Viskositat mit 97 % und einem Fehler
von zwei Einheiten zugeordnet werden, die Molmassen sogar mit 99 % und sehr kleinen Feh-
ler von nur 2.350 g/mol.

Im  Chlorbenzol sind die Vorhersagen der Molmasse deutlich  schlechter
RMSECV = 11.900 g/mol, durch die extrahierten Proben, deren Spektren zusatzlich mit auf-
genommen wurden, sind sie jedoch etwas stabiler. Die Mooney-Viskositaten kénnen fir
Spektren Olfreier Proben mit einer VVorhersagewahrscheinlichkeit von 99 % und 1,7 MU vor-
hergesagt werden.

Die Korrelation der Molmassen sollte wegen der geringen Varianz, aber vor allem auch we-
gen des Fehlers bei der Bestimmung ihrer Werte mit GPC mehr als Tendenz gewertet werden.
Der Einfluss von Hexan und Ol auf einzelne Banden des EPDM sollen in Abb. 4-82 deutlich
gemacht werden. Das Hexan vereinfacht dabei die Zuordnung der Bereiche und diente bei
einem Probensatz auch als Losungsmittel. Die Spektren wurden auf die Bande bei 2925 cm™

normiert.
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Abb. 4-82: Einfluss des Ols auf die Valenzschwingungen des EPDM Spektrums. Zur
Verdeutlichung und Zuordnung der Banden ist das Hexan Spektrum ebenfalls eingefligt.

Absorptionseinheiten [AU]*

Es ist zu erkennen, dass das Ol Spektrum sehr dem EPDM ahnelt. Da es sich um ein haupt-
sachlich aliphatisches Ol mit einer Molmasse von 582 g/mol handelt dessen Kohlenstoff zu

97 % gesattigt ist, sind viele CH> und CHs-Gruppen zu erwarten. Im Spektrum machen sich



Experimenteller Teil - Anwendung an handelsublichem Kautschuk 143

diese zum Beispiel fur CHs bemerkbar und es sind deutliche Absorptionen bei 2.960 und
2.870 cm™ zu erkennen.

Diese Uberlagerungen von Bereichen der C-H Schwingungen konnen bedingt bei der multiva-
riaten Datenanalyse herausgefiltert werden. Dies zeigen die dargestellten Korrelationen zwi-
schen Mooney-Viskositat und den Spektren der Proben. Die multivariate Datenanalyse beno-
tigt fur gute Vorhersagen mit moglichst wenigen Faktoren (Rangen) eine gewisse Datenmen-
ge fur die statistische Auswertung. Diese Varianz ist bei so kleinen Ansatzen nicht gegeben

und trotzdem konnten ordentliche Tendenzen aufgezeigt werden.

Betrachtet man eine Struktureinheit des EPDM so ist der Ethylengehalt fir die verwendeten
Proben zwischen 40-70 %. Durch das Propylen kommt eine weitere CH2 Gruppe hinzu, sowie
eine CH und eine CHzs. Das in geringen Mengen beigesetzte ENB (4-10 %) hat neben vier CH
auch zwei CH; sowie eine ungeséttigte CH und eine CHz-Gruppe. Dadurch sind Valenz-
schwingungen auch fur CHs vorhanden, die dann z.B. durch die Endgruppe beeinflusst wer-
den kann. Je nach Umfeld der letzten Einheit im Polymermolekil sind Einflisse im Spektrum
zu detektieren. Moglich ware bei der geringen Anzahl an Proben in diesem komplexen Bei-
spiel aber auch, dass eine Zuordnung durch eine Zuordnung geschieht, die sich auf die Einhei-
ten im Molekul bezieht. Es kdnnte also sein, dass beispielsweise der Ethylen-Gehalt und der
ENB-Gehalt in einer bestimmten Kombination einer exakten Molmasse zugeordnet werden
und dies fiir alle weiteren Molmassen ebenfalls geschieht. Dann wére die Vorhersage der
Molmasse nicht von der Struktur, sondern vom Ethylen und ENB Gehalt abhéngig. Bei der
Untersuchung der Abhéangigkeit der Komponenten fallt fur die 6lfreien Proben tatséchlich ein
Zusammenhang zwischen Ethylen sowie ENB-Gehalt und Mooney auf.

Da fur die Untersuchungen immer Kombinationen verschiedener Bereiche in den CH2- und
CHs-Valenzschwingungen und aus deren Kombinationsschwingungen verwendet wurden,
sind die gefundenen Korrelationen auf jeden Fall auf die Struktur zurickzufuhren. Fir eine
stabile und unabhéngige Vorhersage sollten die Komponentenwerte variiert und deutlich er-
weitert werden. Die Machbarkeit ist dementsprechend gezeigt und es kénnen nun fur die in-

dustrielle Anwendung individuelle Methoden erstellt werden.
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5 Zusammenfassende Diskussion

Eine homologe Reihe der Alkane wurde zunéchst als ideales Modell fir Polymere spektro-
skopisch untersucht. Dabei konnten die aus der Literatur meist sehr weit gefassten Bereiche
von CH-Schwingungen detektiert und ihre genaue Position und Breite ermittelt werden.
Anhand der durchgefiihrten Untersuchungen von linearen und verzweigten Alkanen konnten
Verénderungen der Spektren bei der Zunahme der Kettenlange beobachtet werden. Dabei
wurden Verschiebungen der Banden durch die Ketteneinflisse beobachtet. Das Maximum der
asymmetrischen CHs-Schwingung bewegt sich dabei leicht zu kleineren Wellenzahlen, die
symmetrische Schwingung verhalt sich eher wie eine Schulter der CH>-Schwingung, deren
Maximum nicht eindeutig zu bestimmen ist. Die CH>-Schwingungen absorbieren mit zuneh-
mender Kettenldnge energiereichere Strahlung. Das Maximum der asymmetrischen Schwin-
gung von Hexan im Vergleich zum Pentadecan andert sich um vier Wellenzahlen, die sym-
metrische Schwingung sogar um sieben Einheiten. Dies kann anhand der reduzierten Masse,
die in die Schwingung einer Feder -der Bindung- eingeht (Kapitel 3.2.1) nachvollzogen wer-
den. Wenn man nicht nur davon ausgeht, dass einzelne Atome, sondern die gesamte Umge-
bung in die Berechnung eingeht, ist es plausibel, dass mehr Energie fur die Anregung benétigt
wird. Diese Vermutung kann anhand der Doppelbande, die im Raman aufgezeichnet wurde,
bestatigt werden. Bei der Betrachtung des Hexans konnten im Modell drei unterschiedliche
Kohlenstoff-Wasserstoff-Gruppen identifiziert werden: Je zwei CHs-, zwei CHz- mit benach-
barter CHs- und CHa-, und zwei CHa-, die von CH,-Gruppen umschlossen sind. Bei Heptan
nimmt die Anzahl letzterer zu, sodass die Bande im Spektrum, wie zu beobachten ist, ansteigt.
Fur die IR-Spektroskopie ist diese Bande aufgrund der verwendeten Auflésung von nur 4 cm®
! nicht zu detektieren. Der Einfluss von CH2-Gruppen ist aber sehr wohl sichtbar, da die Ver-
schiebung der Bande, wie oben beschrieben beobachtet werden konnte. Die Auflésung von
4 cm™ wurde gewahlt, da bei ihr die Messzeit noch ausreichend gering ist, sodass viele Spek-
tren aufgezeichnet werden. Bei einer verbesserten Auflésung von 2 cm™ vervierfacht sich die
Messzeit, da fur ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis zwangslaufig auch die Anzahl der Mes-
sungen exponentiell steigt. Eine deutliche Verbesserung der tatsachlichen Auflésung im
Spektrum konnte jedoch nicht beobachtet werden.

Eine Vorhersage von Molmassen linearer und verzweigter Alkane aus deren Schwingungs-
spektren ist moglich, wenn Bereiche der CH-Schwingungen zur Auswertung herangezogen

werden.
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Die daraufhin folgende Untersuchung der Polymerstandards von Polybutadien, Polyisopren
und Polystyrol, war im Vergleich weniger erfolgreich. Die Spektren der Losungen in Toluol
lieBen sich kaum mit den Molmassen korrelieren, obwohl die Bereiche der CH Schwingung
aus den Untersuchungen der Alkane herangezogen wurden. Fir die mit Raman aufgezeichne-
ten Spektren, konnte fur keines der Polymere gezeigt werden, dass Korrelationen zu Molmas-
se oder Konzentration vorhanden sind. Aus diesem Grund wurden die Untersuchungen mit
dem Raman Spektrometer-System eingestellt.

Die IR-Spektren von Polyisopren und Polystyrol konnten zumindest tendenziell mit der Mol-
masse der Proben in Verbindung gebracht werden. Zwar waren Fehler und Vorhersagekoeffi-
zient schlecht, aber eine Tendenz gut. Bei einer Untersuchung der gut aufgelésten C-H-
Grundschwingungen, wie es in einem IR-inaktiven Loésungsmittel oder bei sehr geringer
Schichtdicke mdglich sein sollte, wird man mit der IR-Spektroskopie eine deutlich bessere
Korrelation der Spektren zur Molmasse erreichen kdnnen. Dies konnte im Rahmen der Arbeit
leider nicht untersucht werden.

Fur NIR-Spektren von Polyisopren und Polystyrol konnten gute Korrelationen mit den zuge-
horigen Molmassen gefunden werden. Die Uberlagerung der verschiedenen Schwingungen
und Obertone in den Spektren enthdlt gentigend Information, um sie mit den Molmassen
durch multivariate Datenanalyse auszuwerten. Fir Polyisopren in Toluol kénnen Molmassen
bis 1.000.000 g/mol mit einem Fehler von 93.900 g/mol, fur Polystyrol bis 2.000.000 g/mol
mit einem Fehler von 91.300 g/mol vorhergesagt werden. Dies entspricht bei kleinen Mol-
massen grof3en Fehlern von bis zu 100 % und mehr. Bei grofieren Molmassen liegt der Fehler
bei unter 10 %.

Bei einer Abhangigkeit von Spektren mit der Molmasse, kann wegen der Mark-Houwink-
Beziehung auch von einer Abhéngigkeit zur Grenzviskositat ausgegangen werden. Diese
wurden durch Viskositatsmessungen bestimmt.

Die Loslichkeit des untersuchten Polybutadiens in Toluol war im Vergleich am geringsten,
sodass davon ausgegangen werden kann, dass die Polymerketten trotz starker Verdiinnung
verknéuelt vorlagen. Dies bestitigen die hohen Viskosititen (n =47 mPa-s) im Vergleich zu
Polyisopren und -styrol (unter 10 mPa-s), sowie Abweichungen bei hohen Molmassen und der
damit verbundenen hohen Tréagheitsradien (Verhakungsmolmasse). Dazu konnte mit Ver-
gleichswerten der Literatur gezeigt werden, dass spatestens ab 500.000 g/mol bereits bei sehr

kleinen Konzentrationen der Polymere die Uberlappungskonzentration ¢” erreicht wird.
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Es ist in den Spektren ersichtlich, dass neben den C-H-Schwingungen des Benzols, auch die
CHas-Gruppe dieses pragt. Obwohl sie durch den Phenylrest etwas verschoben ist, im Ver-
gleich zu den Alkanen, tiberlagert sie alle anderen C-H-Schwingungen. Bei Polyisopren konn-
te die Endgruppen-CHs-Schwingungen mit der Ketten-CHs-Schwingung intramolekular in
Wechselwirkung treten und daher ihr Einfluss auf das Spektrum verstarkt werden. Diese
Form der konstruktiven Interferenz konnte ein Grund dafur sein, dass fiir Polyisopren im Ver-
gleich zu Polybutadien eine Korrelation der Spektren zur Molmasse gefunden werden konnte.
Im Polystyrol liegen pro Wiederholungseinheit eine sp*-C-H-Schwingung und eine sp3-CH,-
Schwingung vor. Dabei ist die beobachtete C-H-Bande am schwadchsten, da nur das H wirk-
lich frei schwingen kann, wohingegen die anderen drei Bindungen durch die Kette sehr einge-
schrénkt sind. Die C-C-Schwingungen werden zwar nicht ausgewertet, aber durch eine
Schwingung des Kohlenstoffs ist die Bindung zum Wasserstoff ebenfalls beeintrachtigt. Die
C-C-Schwingungen unterscheiden sich, wenn auch nur minimal, in ihrer L&nge der anhan-
genden Kette und somit dem Gewicht. Die CH2-Gruppe im Molekil kénnen zwei Bindungen
vollstandig in Schwingung gehen, die zwei anderen sind durch die Kette sehr eingeschrankt.
Bei der CHs-Gruppe ist zwar eine Bindung zur Kette fest, die drei anderen kdnnen aber in
Schwingung gehen, sodass hier deutlich mehr der Strahlung im Bereich der C-H (2.800-
3.000 cmt) aufgenommen werden kann, als bei den beiden anderen. Daher war es méglich
eine Veranderung im Spektrum auf der durch die hohere Konzentration starken CHo-
Schwingung mit Hilfe der Varianzanalyse des PLS auszuwerten.

Durch die Deuterierung der Endgruppen einiger Polystyrole und die anschlieBende Untersu-
chung in Chlorbenzol konnte fur Polystyrol gezeigt werden, dass weder die Kette, noch die
Endgruppe allein fir eine Korrelation von Spektren zur Molmasse verantwortlich sind. Viel-
mehr beeinflussen sich beide, sodass eine VVorhersage nur anhand der veranderten Endgruppe
nicht maoglich ist. Somit kénnen Spektren von Polystyrol unterschiedlicher Endgruppen mit
der Molmasse nicht korreliert werden. Die ermittelten Korrelationen basieren damit auf einer
Kombination des Effekts der Endgruppen und der kettenendstdndigen CH>-Gruppen.

Fur Naturkautschuk, dem aquivalent zu den Polyisoprenstandard Proben, wurde eine dhnliche
Untersuchung mit &hnlichem Ergebnis und gleicher Deutung durchgeftihrt. Durch Mastikation
wurden Proben hergestellt deren Molmassen abnehmen und Endgruppen oxidiert vorliegen.
Die molekularen Eigenschaften, wie die Mooney-Viskositat und die Grenzviskositat, die in
Abhéngigkeit mit der Molmasse stehen, lieRen sich mit den Spektren gut korrelieren. Die Va-
lidierung mit einer nicht mastizierten Probe war negativ, wodurch die Ergebnisse der deute-

rierten Polystyrole und deren Deutung belegt werden.



148 Zusammenfassende Diskussion

Die untersuchten Korrelationen der Spektren von optimalen Systemen bzw. von Reinstoffen
zu molekularen Eigenschaften wie der Molmasse, der Mooney-Viskositat und der Grenzvis-
kositat wurden anschlieBend auch bei nicht idealen Systemen wie Betriebskautschuken ge-
zeigt. Im Detail wurden fur einen Acrylnitril-Butadien-Kautschuk ebenfalls die Mooney-
Viskositat und die Grenzviskositat bestimmt und NIR-Spektren der bis 2 %igen Ldsungen
aufgezeichnet. Die Vorhersage der Mooney-Viskositat gelang mit einem Fehler von 0,3 MU,
wohingegen die Grenzviskositat wegen ihrer hohen Fehler ausgelassen wurde.

Die deutlich intensiveren Untersuchungen des EPDM schlossen neben NIR- auch die IR-
Spektroskopie ein. Vor allem die Mooney-Viskositat konnte bei 6lfreien Proben in guter Qua-
litat mit R2 = 98,9 % und RMSECV = 1,7 MU vorhergesagt werden.

Fur viele Beispiele wurde in Kurzform gezeigt, dass Korrelationen bestehen. Eine Verbesse-
rung der auf Statistik beruhenden multivariaten Datenanalyse kann nun in den speziellen Fal-
len durchgefihrt werden.

Die zu Beginn gestellten Forschungsfragen sind nun in Kirze folgendermalien zu beantwor-
ten:

Zusammenhange zwischen dem NIR und IR Spektrum und der Molmasse lassen sich im Be-
reich der C-H Valenzschwingungen und den Kombinationsschwingungen fur Polymerldsun-
gen finden. Die Untersuchungen zeigten, dass dabei nicht nur die Endgruppe, sondern auch
die Umgebung der Endgruppe entscheidend ist. Da die Polymere sehr unterschiedlich aufge-
baut sein kdnnen, ist eine Verallgemeinerung auf alle Polymere nicht méglich. Es konnte ge-
zeigt werden, dass Endgruppen von Molekilen auch bei sehr geringen Konzentrationen mit
modernen Spektrometern und multivariater Datenanalyse ausgewertet werden kdénnen. Die
Mooney-Viskositat konnte fiir Naturkautschuk, NBR und EPDM aus L&sungen vorhergesagt
werden. Dies lasst den Ausblick zu, dass es mdglich ist, bereits wahrend der Polymerisation
zu erkennen, welche Mooney-Viskositat das Polymer spéter haben wird. Dies ist nattrlich nur
in bedingtem Rahmen mdoglich, da sich durch 16sen und wieder trocknen die Mooney-
Viskositat um einige Einheiten andern kann.

Die NIR-Spektroskopie hat sich fur die hier durchgefiihrten Messungen als die geeignete her-
ausgestellt. Dies liegt zum einen an der einfacheren Handhabung, da die Sonde einfach in die
Losung getaucht werden kann, zum anderen liegt es daran, dass in den Kombinationsschwin-

gungen viel mehr Details stecken, als in einer einzelnen Valenzschwingung.
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