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1 Einleitung

Moderne Anséatze in der Analytik leisten einen Beitrag zu einer effizienten Be-
stimmung von KenngréRen in der Umweltiberwachung, der Medizin, der Prozel3-
kontrolle, der Aromaanalyse und sind nicht zuletzt in der Forschung von Bedeu-
tung [18];[11];[89];[39]. Zu diesen modernen Anséatzen gehdéren Sensoren, die ei-
ne chemische Information in eine physikalische MelRgréRe umsetzen [26]. Ein
Vergleich zwischen unterschiedlichen Transducern findet man in [78]. Besondere
Kennzeichen von Sensoren sind die kurzen Analysenzeiten, die Immobilisierung
von Reagenzien in einer festen Phase und die Méglichkeit der on-line bzw. in-line

Analyse. Dadurch kénnen Zeit und Kosten von Analysen reduziert werden.

Die Hauptrichtungen der Weiterentwicklung kann in die Probenhandhabung, die
chemische Erkennung und die der Transduktionsprinzipien eingeteilt werden.
Fortschritte in der Probenhandhabung sind aufgrund der kleinen Probenvolumina

und der Anpassung an das jeweilige Transduktionsprinzip notwendig.

Die Umsetzung der chemischen Information, d.h. die Anzahl von bestimmten Mo-
lekUlen, in eine meRbare GréRe erfordert geeignete Rezeptoren und physikali-
sche Parameter zur Beobachtung der Wechselwirkung. Dabei kénnen zwei Prin-
zipien unterschieden werden: Rezeptoren mit einer niedrigen Selektivitat, die Uber
unspezifische Mechanismen wie Van-der-Waals-Wechselwirkungen, Dipolmo-
mente und TeTEWechselwirkungen interagieren und solche, die Uber gerichtete
Bindungen an einen chemisch und geometrisch passenden Rezeptor binden [16].
Letztere sind in der Regel biochemische Systeme oder sogenannte ,kunstliche
Antikérper”, also gepragte Polymere (Molecular Imprinted Polymers MIPs). Bei-
spiele fur biochemische Rezeptoren in der Analytik finden sich in [67];[10]. Erste
Resultate von MIPs in der Sensorik sind von Dickert et al. [17] und fur die Be-
stimmung von Chloramphenicol von Levi et al. [56] publiziert, die jedoch sicherlich
noch nicht das Potential der Methode ausschépfen. Eine Ubersicht Uber gepragte
Polymere und den méglichen Einsatz fur Sensoren findet man in [54], eine EinfUh-

rung in die Wechselwirkungsprozesse in [91].
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Die vorliegende Arbeit beschrankt sich auf die erstgenannten Rezeptoren, bei
denen keine gerichteten Mehrpunktbindungen vorliegen. Damit ist eine hochse-
lektive chemische Unterscheidung mit nur einem Rezeptor oder nur einem Ab-
sorptions- und Desorptionsprozess nicht méglich. Es ergibt sich daher die Not-
wendigkeit, mehrere dieser unspezifischen Polymere mit graduellen Unterschie-
den in einer parallelen Anordnung (Sensor-Array) zu verwenden. Ubersichten

Uber polymere Rezeptoren und Transducer finden sich unter anderem in [41];[42].

optischer Multiplexer
Spegtir;)c;r;ﬁtzeer” en- Parallele Anordnung (Array)
Referenzierung Lichtquelle

spektrometer \

Rezeptorschicht
Sensitivitat
Selektivitat

stabilisierte
Lichtquelle

|
[

Sensor Array

partielle Selektivitat

Mehrkomponenten-
analyse

Abbildung 1: Ubersicht Uber die Schwerpunkte (eingerahmt) in dieser Arbeit:
Neben der Einfuhrung eines optischen Faserschalters wurde die
Wechselwirkung von polymeren Rezeptoren mit organischen
Molekulen charakterisiert. Dazu sind in vielen Fallen multivariate

Verfahren fur die Charakterisierung notwendig.
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In Abbildung 1 sind ausgehend von der parallelen Sensoranordnung einige sich
ergebende Fragestellungen aufgefuhrt. Auf die eingerahmten Aspekte wird in den

folgenden Kapiteln eingegangen werden.

Ohne das Verstandnis der Prozesse, die bei der Anlagerung der Analyten in die
Rezeptorfilme stattfinden, ist eine Optimierung mit dem Ziel der Erniedrigung der
Nachweisgrenzen (Sensitivitdt) und der Verbesserung der Unterscheidbarkeit
zwischen Analyten (Selektivitat) nicht vorstellbar. Diese beiden Ziele, die Steige-
rung der Empfindlichkeit (Sensitivitat) und Selektivitdt kdnnen Uber die Starke der
Wechselwirkung, die thermodynamisch Uber Entropie und Enthalpie zugéanglich
ist, beschrieben werden. Die Vorstellung leitet sich von biochemischen Systemen
ab, bei denen sehr hohe Selektivitdten mit hohen Bindungskonstanten einherge-
hen. Dies hat jedoch fur die Sensorik mit Hinblick auf die Reversibilitdt Nachteile.
Ferner sind biochemische Systeme an bestimmte Umweltbedingungen fir die op-
timalen Eigenschaften gebunden. DarUber hinaus ist es nicht zu erwarten, daf3 fur
relativ kleine organische Verbindungen, wie organische L&semittel, geeignete
biochemische Rezeptoren entwickelt werden. Ein weiteres Problem ist die not-
wendige Robustheit und Inertheit unter realen Bedingenung. Daraus ergibt sich
die Notwendigkeit, geeignete chemische Rezeptoren, die allerdings durchaus den

biochemischen nachempfunden sein kénnen, zu entwickeln.

Neben den schon erwéhnten MIPs sind weitere Ansatze flr eine Steigerung der
Wechselwirkung von chemischen Rezeptoren méglich. Dazu gehéren supramole-
kulare Verbindungen, die nach GroéRe und Polaritat zu diskriminieren vermdgen
(z.B. Calixarene) [15]. Bei der Auswahl des Rezeptortyps spielt die chemische
Struktur eine grofRRe Rolle. Es erscheint zunachst wenig erfolgversprechend, einen
Analyten wie Toluen mit Rezeptoren, die auf die Ausbildung kovalenter Bindun-
gen ausgelegt sind (z.B. gepragte Polymere), nachweisen zu wollen. Hier scheint
es sinnvoller, das Dipolmoment oder die mégliche Wechselwirkung mit dem aro-
matischen 1=System auszunutzen. Gerade Unterschiede in der Polaritat, dem Di-
polmoment sowie der Polarisierbarkeit kénnen zur Unterscheidung von organi-
schen Molekulen ohne funktionelle Gruppen herangezogen werden. Diese Unter-
suchungen werden in dieser Arbeit anhand von Kalibrierungen von Analytgemi-

schen untersucht. Es werden die Wechselwirkungen von relativ unpolaren Ana-
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lyten (Toluen, Oktan, Tetrachlorethen und Cyclohexan) mit seitenkettenmodifi-
zierten Polysiloxanen und von homologen Alkoholen mit unterschiedlich stark

substituierten Poly(carbomethoxyethyl-methyl-co-Dimethylsiloxanen) untersucht.

Eine weitere interessante Fragestellung ist die Unterscheidung von Enantiome-
ren, die sich in achiraler Umgebung weder physikalisch noch chemisch unter-
scheiden. Nur durch chirale Sonden (z.B. polarisiertes Licht) oder in chiraler che-
mischer Umgebung ist eine Unterscheidung moglich. Eine chirale Umgebung
kann in einem Polymer z.B. durch chirale Seitengruppen erzeugt werden. Sind die
Unterschiede in der Wechselwirkungsenthalpie der Enantiomere ausreichend
grol3, so wird die Anreicherung der Enantiomere in dem chiralen Polymer unter-
schiedlich sein und damit sollte auch die Bestimmung von Enantiomeren mit Sen-
soren mdglich sein. Dies sollte anhand von Lactaten und Aminosaurederivaten

mit Oktyl-Chirasil-Val untersucht werden.

Die partielle Selektivitédt der beschriebenen Rezeptoren erfordert aber fur die
Klassifizierung der Analyte den gleichzeitigen Einsatz von mehreren dieser sensi-
tiven Filme. Dies wird durch den Einsatz von Sensorarrays erreicht. Die Folge
davon ist die Notwendigkeit, die moéglichen numerischen Auswertungsverfahren
fur diese Zwecke zu testen und gegebenenfalls anzupassen. Dabei sind neben
den klassischen, modellbasierten Verfahren wie die Partial Least Squares Re-
gressionen, modellfreie Verfahren, die mit dem Begriff des natural computation,
also der Natur nachempfundenen Algorithmen, verbunden sind, von groRem In-

teresse.

Ziel dieser Verfahren ist die Klassifizierung und Quantifizierung der untersuchten
Analyte. Um aber eine Optimierung der Rezeptoren zu erreichen, ist eine Beur-
teilung der sensitiven Filme notwendig. Im Falle von parametrisierenden Verfah-
ren kann dies Uber die Regressionskoeffizienten bzw. die Scores und Loadings
erfolgen. Im Falle der neuronalen Netze ist dies aufgrund der grol3en Anzahl von
Parametern und der komplizierten Verknupfungen nicht méglich. Ein Ansatz sind
die topologiemodifizierenden Verfahren, die die Anzahl und Komplexitat der Ver-
knupfungen optimieren und dabei reduzieren. Es werden dabei an ausgewahlten

Systemen die Leistungsfahigkeit und Grenzen der Verfahren aufgezeigt.
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2 Theorie

2.1 Melftechnik: Reflektometrische Interferenzspektroskopie (RIfS)

Hier soll auf die zahlreich erschienene Literatur verwiesen werden. Grundlagen
der Optik finden sich in [5];[32]. Kennzeichen des Verfahrens ist die Bestimmung
der optischen Schichtdicke eines dunnen Filmes auf einem Substrat. Dazu wird
das an den Grenzflachen Substrat/Polymer, Polymer/Medium (in dieser Arbeit die
Gasphase mit einem gasférmigen Analyt) reflektierte und Uberlagerte Licht spek-
tral detektiert. Es ergeben sich wellenlangenabhéangig konstruktive und destrukti-
ve Interferenz, die durch die in Gleichung (2-1) gegebene Funktion beschrieben

werden kann.

2-1) I,(\) =1 +] +2./1 I M55
( - ) 0 = 1 Substrat, Film Film,Superstrat \/ Substrat, Film™* Film,Superstrat COs )\

Die Gleichung beschreibt die Uberlagerung der an den Grenzflachen zwischen
Substrat und Film bzw, Film und Superstrat reflektierten Teilstrahlen. Dabei wird
die Amplitude des Interferogramms von den Fresnelschen Reflektionskoeffizien-
ten bestimmt und die Phase von dem Gangunterschied des Lichtes in dem Poly-
merfilm zu dem an der Grenzflache Glas/Film reflektierten Lichtes. Der Gangun-
terschied betragt dabei vielfache der optischen Schichtdicke ngi,d (neim: Brech-

nungsindex, d. Schichtdicke des Polymerfilms).

LM

Superstrat

Film td
Substrat

I o

et
o
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Abbildung 2: Strahlengang der reflektierten Teilstrahlen an dem optischen

Schichtsystem aus Glas, Film und Superstrat (Gasraum).

Daraus kann die optische Schichtdicke n..y.-* d des dinnen Films errechnet wer-
den. Diese dient als eigentliches MeRsignal. Anderungen werden auf die Aus-
gangsschichtdicke normiert, und somit wird eine relative Anderung der optischen
Schichtdicke erhalten. Voraussetzung fur diese Arbeiten war die EinfUhrung eines
optischen Multiplexers (Faserschalters) fur die quasi-parallele Abfrage mehrerer

Sensorelemente in einem Array.

Es ergeben sich daraus Anforderungen an das Mel3system, die im einzelnen in

den nachfolgenden Kapiteln beschrieben werden sollen:
¢ Optische Gute der Polymerfilme
¢ Selektivitat der Polymerfilme

¢ Bewertung der multidimensionalen Daten

2.1.1 Paralleler Aufbau

Fur die Parallelisierung des Aufbaus wird in dieser Arbeit ein faseroptischer Mul-
tiplexer eingesetzt. Wichtige KenngréfRen fur die Leitungsfahigkeit sind der Fa-

serdurchmesser D, die Schaltzeit und die Schaltgenauigkeit.

Durch den Einsatz eines Multiplexers kénnen Intensitdtsédnderungen der Licht-
quelle korrigiert (referenziert) werden. Dabei muR die Anderung der Intensitat der
Lichtquelle erheblich langsamer erfolgen, als die Schaltzeit des Multiplexers und
Integrationszeit des Spektrometers fur mindestens zwei Schaltpositionen. Die Va-
rianz der Interferogrammstitzpunkte nimmt allerdings gemafl dem Fehlerfort-

pflanzungsgesetz (2-2) fur die Division [77] zu:

(2-2) Var g Qvar(S ) Var(R) 5 cové;S; ,R)

mit cov(S,R) = > ((S -S)r —]_2)) ,S: Signal, R: Referenz
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Damit ist das Rauschen des Interferogramms von dem Rauschen des Refernz-
spektums abhangig. Da fur die unterschiedlichen Refernzierungsmethoden unter-
schiedliche Méglichkeiten fur die Aufnahme des Referenzspektrums ergeben, er-
geben sich veschiedene Fehler. FUr die Referenzierung gegen eine einmalig ge-
messene Referenz kann dieses mit einem Faktor gewichtet werden und dadurch
wird das Rauschen vermindert. Fur die Referenzierung gegen eine Sensorpositi-
on im Array wird dieses Referenzspektrum jedoch mit der gleichen Auflésung wie
die Signalspektren gemessen. Dadurch ergibt sich in diesem Falle ein gréReres

Rauschen des Interferogramms.

Dies ist allerdings softwarebedingt und stellt einen Ansatzpunkt fur mégliche Op-
timierungen dar. Dies Zunahme des Rauschens durch diesen Effekt kann aber als
vernachlassigbar klein gegenuber den Schaltfehler des optischen Faserschalters

angesehen werden.

2.2 Multivariate Datenbewertung

Die Notwendigkeit der multivariataten Datenanalyse ergibt sich daraus, dal? Mel}-
signale von mehreren Sensoren fur die Kalibrierung eines Analyten oder eines
Analytgemisches verwendet werden sollen. Eine Ubersicht zu den gangigen Ver-
fahren ist unter anderem in [52] gegeben. Zwei Aspekte sind von Interesse. Zu-
nachst interessiert den Analytiker die Klassifizierung und Quantifizierung der
Stoffe und die Genauigkeit und Richtigkeit der Analyse. Dartber hinaus ist fur die
Weiterentwicklung der Sensorik von Interesse, welche der verwendeten Sensoren

in welchem Male zur Kalibrierung beitragen.

Ein Vergleich zwischen der Leistungsfahigkeit der Klassifizierung von Neuronalen
Netzen (Backpropagation-Algorithmus) und von KNN (Methode der k néachsten
Nachbarn) ist in [89] gegeben.

Es soll im folgenden kurz auf die verwendeten Verfahren und die Interpretations-

mdglichkeiten eingegangen werden.
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2.2.1 Modellbasierte Verfahren

Im Rahmen dieser Arbeit werden Uberwachte Algorithmen eingesetzt, d.h. es wird
eine ZielgréRe Y (hier Konzentrationen von Analyten) mit Mef3signalen X (hier
Sensorsignale) korreliert. Die Bestimmung des Zusammenhangs und der zugehé-

rigen Parameter B ist die Aufgabe der beschriebenen Verfahren.

Prinzipiell haben modellbasierte Verfahren den Vorteil, da? aus der Anpassung
eines Modells an die experimentellen Daten oder aus der Transformation in ein
Koordinatensystem mit einer angepalfiten Dimensionalitat die Interpretation leicht
moglich ist. Eine Ubersicht dariber ist in einem Lehrbuch [34] neueren Datums

gegeben.

Im Rahmen diese Arbeit wurden der Partial Least Squares - Algorithmus (PLS)
sowie die multilineare Regression (MLR) fur die Kalibrierung von Analytgemi-
schen verwendet. Die mathematische Beschreibung findet man in Lehrbichern,
z.B. in [34]. Hier soll nur kurz auf die wesentlichen Eigenschaften eingegangen

werden, die fur das Verstandnis der erhaltenen Ergebnisse notwendig sind.

Der Unterschied zwischen der MLR und den PLS-Verfahren besteht in der Re-
duktion der Variablen. Wahrend bei MLR alle Variablen gemaf (2-3) zur Kalibrie-

rung verwendet werden,

(2-3) y=B,+Bx+ +Bx,

mit

ETVI % él X1 lp%
X
(2-4) y=g.Qundx=g s
0 0 0 O
E.h/mlj |j xml xmplz|

m: Anzahl der Komponenten im Gemisch, p: Anzahl der Sensoren

wird bei PLS eine Variablenreduktion durchgefthrt. Es soll dabei die Interpretati-
on von nicht signifikanten Regressionskoeffizienten vermieden und die in diesen

Variablen enthaltene Varianz nicht in die Kalibrierung einbezogen werden. Opti-
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miert auf diese Fragestellung ist die Hauptkomponentenregression (PCR), die
lediglich die signifikanten Hauptkomponenten zur quantitativen Vorhersage ver-
wendet. Um jedoch zu vermeiden, dald Variablen mit enger Beziehung zum Vor-
hersagewert aufgrund groRRer Werte fur alle betrachtete Stoffe vernachlassigt
werden, ermitteln PLS-Algorithmen die Hauptkomponenten mit dem Ziel der ma-
ximalen Varianzausschopfung. Deshalb wurden diese Verfahren fur die Kalibrie-
rung der Mehrkomponentengemische verwendet. Es kann entweder nur ein Analyt
aus einem Gemisch vorhergesagt werden (PLS1) oder alle in dem Gemisch vor-

kommenden Komponenten (PLS2).

Es sollen nun die fur die Interpretation wichtigen Bergriffe erldutert werden. Dies
sind zum einen die Koordinaten der Objekte (ZielgréRen, in dieser Arbeit also die
Konzentrationen der Analyte) und der Variablen (hier die Sensorsignale bzw. die
Polymerquellungen) entlang dem aus Hauptkomponenten ohne physikalische Be-

deutung bestehenden, reduziertem Koordinatensystem.
Scores:

Die Scores beschreiben die Lage eines Objektes entlang der Modellachsen
(Hauptkomponenten). Damit sind die Scores ein MaR fur die Klassifizierung von
unterschiedlichen Objekten. Eine Diskriminierung von Analyten ist somit nur ge-
geben, wenn die Objekte in dem neuen, durch Hauptkomponenten aufgespannten
Raum diskriminiert werden. Zur Visualisierung kann man zwei oder dreidimenso-

nale Plots sowie Balkendiagramme verwenden.
Loadings:

Die Loadings werden nur bei den Uberwachten Verfahren (PLS-Algorithmen) er-
halten. Sie geben an, wieviel Varianz entlang einer Modellachse von einer Varia-
blen erklart wird. Damit ist es mdglich, den Einflul z.B. eines Sensors fur die Er-
klarung der Varianz abzuschatzen und somit dessen Bedeutung fur die Kalibrie-
rung. Sensoren, die in gleichen Anteilen die Varianz entlang aller Hauptkompo-
nenten erklaren, tragen nicht zur Diskriminierung bei. FUr die Y-Variablen (in die-
ser Arbeit die Analytkonzentrationen) kénnen ebenfalls die Loadings angegeben
werden, damit kann die Unterscheidung der Analyten den Hauptkomponenten

zugewiesen werden.



Theorie 12

2.2.2 Modellfreie Verfahren

Eine EinfUhrung in die Simulation neuronaler Netze ist in [95];[97];[92];[35]; gege-
ben. Alle Berechnungen in dieser Arbeit wurden mit einem auf dem Stuttgarter
Neuronale Netze Simulator [96] aufbauenden Programm (NEMO [72]) durchge-
fuhrt.

In [95] werden neuronale Netze (NN), auch als kunstliche neuronale Netze oder
artificial neural networks (ANN) bezeichnet, als informationsverarbeitende Syste-
me definiert. Diese Einheiten bestehen aus einer groRen Anzahl einfacher Ein-
heiten (Zellen, Neuronen), die sich Information in Form der Aktivierung der Zellen
Uber gerichtete Verbindungen (connections, links) zusenden. Das heil3t fur die
Verwendung in der Analytik, dal® die Kalibrierinformation in diesen /inks zwischen
den Neuronen enthalten ist. Charakteristisch fur diese Klasse der Algorithmen ist,
dafl} kein starres Modell wie bei der MLR oder PLS mit den fest vorgegebenen
Parametern verwendet wird, sondern die Eingabeneuronen Uber eine Vielzahl von
links Uber eine oder mehrere verdeckte Schichten mit den Ausgabeneuronen ver-
bunden sind. Durch nichtlineare Aktivierungsfunktionen fur die Neuronen werden
zusatzlich nichtlineare Beziehungen zwischen den Neuronen geschaffen. Dies hat
den Vorteil, dal3 keine Kenntnisse Uber den Zusammenhang zwischen den Aus-
gangs- und Zielgrélien vorhanden sein mussen. Der Nachteil besteht in der Regel
darin, dafl} nur schwer Informationen Uber die einzelnen Beitrdge der Ausgangs-
variablen zu dem Kalibrierergebnis ermittelt werden kénnen. Im folgenden sollen
nun kurz die wesentlichen Eigenschaften der verwendetet Algorithmen erlautert

werden.

Feed-Forward-Netze besitzen die Eigenschaft, nur /inks von einer Ebene in die
darauffolgende zu besitzen, mit Ausnahme von short-cuts, also Abkurzungen
(Direktverbindungen), die eine Ebene Uberspringen. Netze mit Ruckkopplungen
hingegen besitzen Neuronen, die Verbindungen zu sich selbst, zu Neuronen in-
nerhalb der gleichen Schicht oder zu Neuronen vorhergehender Schichten auf-
weisen. In der vorliegenden Arbeit wurden lediglich Netze vom Feed-Forward-Typ

eingesetzt.

Neben der Festlegung der Topologie (Feed-Forward-Netz) dient zur Beschrei-

bung der Lernalgorithmus, mit dem die Werte fur die Gewichte fur Verbindungen
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ermittelt werden. Ein weit verbreitetes Verfahren ist der Backpropagation-
Algorithmus, ein Gradientenabstiegsverfahren, bei dem ein Minimum in der Feh-
lerhyperflache Uber den Gewichten gesucht wird. Es ist ein Uberwachtes Verfah-
ren, bei dem der Fehler auf einen vorgegebenen Wert bezogen wird. Problema-
tisch bei diesem Verfahren (wie bei allen Gradientenverfahren) ist die Bestim-
mung des globalen Minimums. Es ist oft nicht oder nur schwer zu bestimmen, ob
das gefundene Minimum ein |lokales oder das globale Minimum darstellt. Weitere
Probleme sind die Festlegung der Schrittweite, um nicht ein Minimum zu Uber-
springen (bei zu groRer Schrittweite) bzw. extrem flache Fehlerflachen oder Os-

zillationen in engen Fehlerminima ohne das eigentliche Minimum zu finden.

Eine Alternative, die aufgrund guter Konvergenzeigenschaften gewahlt wurde, ist
der Resilent Backpropagation-Algorithmus (RProp) [75], bei dem die Gewichte
nicht nach dem Gradienten der Fehlerfunktion adaptiert werden, sondern allein
nach dem Vorzeichen des Gradienten, der aus dem aktuellen und vorhergehen-
den Lernschritt ermittelt wurde. Jedes Gewicht besitzt dabei seinen eigenen Pa-

rameter fur die Schrittweitensteuerung.

Damit sind quantitative Kalibrierungen von Gemischen ohne Kenntnis des analyti-
schen Zusammenhangs zwischen Melsignal und Konzentration mdglich. Es ist
aber nur schwer méglich, Aussagen Uber den Einflul einzelner Sensoren auf die
Kalibrierung zu machen. Hierzu kénnen topologiemodifizierende Verfahren einge-
setzt werden, bei denen erheblich weniger Verbindungen verwendet werden und

so eine Zuordnung mdéglich machen.

Dabei sind zwei Strategien denkbar: entweder man geht von einem vollstandig
verbundenen Netz aus und minimiert das Netz (weight pruning Verfahren) oder
von einem nicht verbundenen Netz, in dem Schrittweise neue Verbindungen ein-
gesetzt werden (greedy) [72];[90]. Zu den minimierenden Verfahren gehoéren die
weight decay Technik sowie die Verfahren optimal brain damage, magnitude
based pruning und optimal brain surgeon. Fur Topologiemodifizierungen wurden
in dieser Arbeit das magnitude based pruning und greedy eingesetzt. Im Falle des
prunings werden diejenigen Verbindungen, deren Gerichte sehr klein sind, ent-
fernt. Da Netze mit einer verdeckten Schicht verwendet werden, fallen dabei in

erster Linie Verbindungen von der Eingabeschicht zur verdeckten Schicht weg.
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Somit werden einzelne Sensoren nicht fir die Kalibrierung verwendet.Es kann
dann davon ausgegangen werden, dal} die darin enthaltene Information redun-
dant ist oder eine sehr grof3e Varianz aufweist. Magnitude based bedeutet, dal
die Verbindungen mit den betragsmafig kleinsten Gewichten entfernt werden. Im
Gegensatz dazu wird bei greedy von Netzen ohne Verbindungen und Neuronen
ausgegangen und schrittweise eine versteckte Schicht mit Verbindungen aufge-

baut, bis ein Minimum des Kalibrierfehlers gefunden ist.

Bei all diesen Verfahren ist allerdings zu beachten, dal} die Ergebnisse von den
zufallig initialisierten Gewichten abhangen. Deshalb werden in der Regel bei je-
dem Lauf leicht unterschiedliche Ergebnisse erhalten, d.h. es wird jeweils ein lo-
kales Minimum gefunden. Daher werden stets mehrere Trainingslaufe durchge-
fuhrt und die dartber gemittelten Fehler dargestellt. Die Darstellungen der Topo-

logie entsprechen haufig erhaltenen Resultaten mit durchschnittlichem Fehler.

Eingabeschicht
Versteckte Schicht

Ausgabeschicht

Abbildung 3. Schematische Darstellung des zur Kalibrierung eingesetzten
neuronalen Netzes. Bei dem Pruning-Algorithmus wurde ausgehend

von diesen Verbindungen zu einer optimierten Topologie gelangt.

Ein problematischer Gesichtspunkt bei der Kalibrierung mit Neuronalen Netzen ist
das sogenannte overtraining. Damit ist die Fahigkeit eines Netzes gemeint, die
Trainingsdaten auswendig zu lernen und fur Testdaten entsprechend schlechte

Werte zu liefern. Diese Gefahr ist besonders bei einer groRen Anzahl von Para-
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metern (Gewichten) gegeben. Auch hier liefern optimierte Topologien bessere

Resultate als starre Netze.

2.3 Beschreibung von Polymereigenschaften

2.3.1 Copolymerisation

,Verwendet man zur Herstellung von Polymeren unterschiedliche Monomere,
werden diese mehr oder weniger in die entstehenden Makromolekule eingebaut.
Die Eigenschaften der daraus gebildeten Copolymeren setzen sich meist nicht
einfach additiv aus den Anteilen der eingebauten Komponenten zusammen, son-
dern kénnen von den Eigenschaften der beteiligten Komponenten erheblich ab-
weichen* [30]. Daruber hinaus werden andere Eigenschaften erhalten, als es bei
einer einfachen Mischung von Homopolymeren (Polymere mit einheitlichem
Grundgerust) der Fall ist. Es wird auf die gréReren Agglomerationen gleichartiger
Molekule verwiesen [30], an deren Grenzflachen leicht zerstérbare Schwachstel-
len liegen. Diese Aussagen stellen den Ausgangspunkt fur die Untersuchungen

an den synthetisierten Copolymeren dar.

Bei Copolymeren wird die Solvatationstendenz eines L&semittels gegentber den
chemisch unterschiedlichen Segmenten verschieden sein. Es sind dabei drei
denkbare Moglichkeiten gegeben: Es kann ein Ldésemittelmolektl mit einer der
beiden Ketten, mit beiden Ketten oder mit der Kontaktstelle der Ketten eine at-
traktive Wechselwirkung eingehen. Die beiden ersten Félle lassen keine beson-
deren Eigenschaften in Bezug auf die Diskriminierung von Lésemittelmolekilen
erwarten. Sind jedoch zwei unterschiedliche Wechselwirkungsmechanismen in

einem Polymer vorhanden, sind besonders diskriminierende Effekte zu erhoffen.

Fur optimale Anreicherungseigenschaften sollten die Polymere kein chemisches,
sondern ein physikalisches Netzwerk bilden. Damit ist gemeint, dal} die einzelnen
Polymerketten nur durch Coulombsche und Van-der-Waalssche Krafte verbunden
sind. Dadurch wird erreicht, dal3 die Analytmolekile eine hohe Beweglichkeit in
den Polymeren haben (kurze Ansprechzeiten der Sensoren) und die Polymerket-
ten gut fur die Analytmolekule zuganglich sind - also solvatisiert werden kdnnen.

Letztere Eigenschaft kann Uber die Glastemperatur T4 beschrieben werden. Ty ist
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definiert als diejenige Temperatur, bei der die AbkUhlrate unabhangig von der
Substanz 10®° °C/s betragt. Allgemein wird die Glastemperatur als diejenige Tem-
peratur angesehen, bei der alle Substanzen (FlUssigkeiten und Schmelzen) den
gleichen Anteil an freiem Volumen aufweisen [55]. Dies ist eine Voraussetzung fur
die thermodynamische Beschreibung des Solvatationsvorganges uber die Mi-

schung von Flussigkeiten.

Fur die Wechselwirkung des Polymers mit einem Analyten werden im folgenden

Abschnitt physikalische Parameter diskutiert.

2.4 Beschreibung der Wechselwirkung von Polymeren mit Analytmolektlen

2.4.1 Kalibrierung

Ein Mal fur die Starke der Wechselwirkung von gasférmigen Analytmolekilen mit
Polymeren ist die Empfindlichkeit. Sie ist als die Steigung der Kalibrierkurve defi-
niert. Fur die Unterscheidung von Analyten mit mehreren unterschiedlichen poly-
merbeschichteten Sensoren sind fur das Gemisch linear unabhéngige Anderun-
gen der Sensorsignale notwendig. Deshalb werden die Empfindlichkeiten auf ein
unpolaren Standard normiert. Hierfur ist PDMS, ein Polysiloxan, dessen Seiten-

gruppen nur aus Methylgruppen bestehen, geeignet.

2.4.2 Verteilungskoeffizient

Verteilungskoeffizienten f geben das Verhéaltnis der Konzentration C eines Ana-
lytmolekuls in der stationéren Phase (Polymer, P) zu der in der mobilen Phase
(Gas, G) wieder:

Cp

(2-5) Sric = Ci

Der Verteilungskoeffizient ist spezifisch fur eine Analyt-Polymerkombination und
beschreibt anschaulich die Anreicherung des Analyten im Polymer (wieviel mal
mehr Analyt im Polymer als im umgebenden Medium vorhanden ist). FUr die Be-
stimmung des Verteilungskoeffizienten mit RIfS mull somit aus der Volumenzu-

nahme der stationdren Phase die Konzentration des Analyten im Polymer be-
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stimmt werden. Eine Allgemeine Beschreibung findet man in [25], eine Anpassung
auf die Verhéltnisse bei RIfS in [44].

Demnach ergeben sich die Konzentrationsterme zu

2-6 C,= Snd
(2-6) ? pd,,

mit V. als molares flussiges Volumen des Lésemittels

und

2-7 =—
( ) CG VMG

mit X, als Partialdruck des Analyten Uber der stationaren Phase.

Daraus ergibt sich fur den Verteilungskoeffizienten fqs:

Vi _ b
V,, 1+bX,

(2'8) fP/G =

mit b als Steigung der Kalibriergeraden.

Fur kleine Konzentrationen des Analyten im Polymer kann jedoch der Partialdruck

vernachlassigt werden (unendliche Verdunnung) und man erhalt:

VMG
VJ\4L

(2'9) fP/G = )

Diese Gleichung hangt nur von den molaren Volumina des Analyten im gasférmi-
gen und flissigen Zustand sowie der Empfindlichkeit ab. Die Berechnungen wur-

den temperaturkorrigiert mit den in [31] tabellierten Werten durchgefuhrt.

2.4.3 Linear Solvatation Energy Relationship (LSER)

FOr die Beschreibung der Polymer-Analyt-Wechselwirkung wurden in der Ga-

schromatographie Modelle entwickelt, die ausgehend von der Rohrschneider-
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McReynolds-Methode [76];[61], die stationdre Phasen gegenuber einem ausge-
wahlten Lésemittelgemisch klassifiziert. Als Bezugssubstanzen werden bei Rohr-
schneider Benzen, Ethanol, Butanon, Nitromethan und Pyridin sowie als Bezugs-
phase Squalan verwendet. McReynolds erweiterte diese auf folgende zehn Ver-
bindungen: Benzen, 1-Butanol, 2-Pentanon, Nitropropan, Pyridin, 2-Methyl-2-
Pentanol, 1-lodbutan, 2-Okten, Dioxan und Cis-Hydrindan. Es gibt gegen die
Auswahl und Theorie dieses Verfahrens einige Einwande. Zunachst ist die durch
die Analyte definierte Polaritat von der Gesamtl6slichkeit der Verbindung in der
stationédren Phase abhéngig. Weiter werden die Retentionszeiten auf die von n-
Alkanen bezogen. Dabei liegt bei diesen in polaren Phasen keine echte flUssig-
gas-Verteilung vor. Dadurch wird schon die Bestimmung der Bezugsretentions-
zeiten problematisch. Dartber hinaus ist eine Erweiterung Uber die Chromatogra-
phie hinaus schwer méglich und eine differenzierte Zuordnung der Wechselwir-

kungsbeitrage nicht méglich.

Eine weiter mdgliche Beschreibung Uber (CHy)-Inkremente ist in [70];[71] von
Poole et al. beschrieben, ein Vergleich der verschiedenen Methoden findet sich in
[11;[45].

Das in dieser Arbeit verwendete Verfahren zur Charakterisierung der Beitrage zur
Wechselwirkung wurde von Kamlet et al. [43] eingefuhrt und in der Folgezeit
weiter entwickelt [4];[571;[3];[69];[2];[29];[271;[60].

Es wird dabei der Lésungsprozel? des Analyten i in verschiedene Teilprozesse

zerlegt und die einzelnen Energien additiv zu der freien Gibbschen Enthalpie AG,

addiert.
Aus
_ NG’
(2-10) InkK’ =- °
c RT

und der Gibbs-Helmholz-Gleichung ergibt sich

(2-11) k' = -2 [@l§+mé
e =TT DT R
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Dabei setzten sich die Enthalpie- und Entropieterme aus zwei Beitrdgen zusam-
men: Einem Anteil, der die Kondensation der Molekule der Gasphase beschreibt
und einem Anteil der die Mischung der kondensierten Phase mit dem Polymer

beschreibt.
Diese Anteile werden nun durch folgende Gleichung empirisch parametrisiert:

(2-12) logK! =c+rR, +st, +aa) +bB +/log L'

Dabei haben die Parameter folgende Bedeutung

Rz: Polarisierbarkeit, Wechselwirkung tber n- und t-Elektronen
TC; Mal fur die Polarisierbarkeit und Polaritat

afy: Wasserstoffbriuckenbindungsaciditat

B Wasserstoffbrickenbindungsbasizitat

log L"®: Verteilungskoeffizient in Hexadekan

Diese Werte sind fur zahlreiche Analyte tabelliert. Es ist dann mdglich die ent-
sprechenden Parameter fur die Polymere zu ermitteln. In Tabelle 1 [1] sind die

Werte fur homologe Alkohole gegeben.

Die in der Thermodynamik gebrauchliche Bezeichnung K fur eine Gleichgewichts-
konstante entspricht dem im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Verteilungs-
koeffizienten f . Damit sind thermodynamische Untersuchungen Uber RIfS még-
lich.
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log L' R, 11y a," B."
Propanol 2.097 0.236 0.3 0.32 0.52
Butanol 2.601 0.224 0.3 0.32 0.52
Pentanol 3.106 0.219 0.32 0.32 0.52
Hexanol 3.601 0.21 0.33 0.34 0.51
iso- 1.821 0.212 0.21 0.29 0.51
Propanol
t-Butanol 2.018 0.18 0.19 0.25 0.53

Tabelle 1: Tabellierte Loslichkeitsparameter fur unterschiedliche Alkohole.

Damit werden die Wechselwirkungsbeitradge von homologen Alkoholen mit Copo-

lymeren bestimmt.
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3 Experimentelles

3.1 MeRaufbau

Der MeRaufbau ist in Abbildung 4 gezeigt. Prinzipielle Einzelheiten sind in [23]
beschrieben. Die Erweiterung besteht in der Verwendung des optischen Multiple-
xers von Lasercomponent, Olching. Er besitzt einen Faserdurchmesser von 1 mm
und erlaubt eine Ansteuerung von 13 Kanélen, die 13 Sensoren entsprechen bzw.

bei Verwendung einer Referenz von zwélf Sensoren.

Optischer
Multiplexer

Polymerbasierte

' stabilisierte

Monolithisches Lichtquelle

Diodenzeilen-
spektrometer

e T T T T e T =T 1| ‘
1 2 3 4 56 7 89 10| Analytzufuhr
Sensorarray

Abbildung 4. Paralleler RIfS-MeRaufbau, bestehend aus einem Diodenzeilen-
spektrometer, polymerbasierten Lichtleitern, einer stabilisierten Halo-
genlichtquelle, einem optischen Faserschalter sowie dem Sensorar-
ray, in das die beschichteten Glasplattchen eingebaut und die Licht-

leiter befestigt werden.

Eine weitere Komponenten ist das Lichfaserarrangement von Microparts, Dort-
mund. Es besteht aus einem gefaliten Glasstab, an den, wie in Abbildung 5 ge-
zeigt, 13 Lichtleiter ringférmig angebracht sind. Der Glasstab wurde in eine Kalt-

lichtquelle (Halogenlichtquelle mit 100 W Leistungsaufnahme) mit Fokusieroptik
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von Spindler und Hoyer eingebaut. Es war allerdings eine Stabilisierung durch

Gleichrichten und Festspannungsregler notwendig.

Diese Anordnung stellt einen geeigneten Weg zur Lichteinkopplung dar. Limitiert
wird die Anordnung durch die trotz des verwendeten Glasstabs noch vorhande-
nen Unterschiede in den transmittierten Lichtintensitaten. Es sind Unterschiede

bis zum Faktor 3 zu beobachten.

Metallfassung

gefaldtes
Lichtleiterblindel

Abbildung 5: Lichteinkopplung in das Lichtleiterbundel aus 13 Y-férmigen 1:2-
Lichtleitern. Zur Homogenisierung des Lichtes wurde ein Glasstab
vor den Lichtleitern angebracht. Durch eine Fassung sind die

Lichtleiter fest mit dem Glasstab verbunden.

Zur spektralen Detektion wird ein Diodenzeilenspektometer der Firma Zeiss, Je-
na, mit 512 Dioden und 16 Bit Auflésung der MCS- Serie (MCS 551) verwendet.
Bedingt durch die Transmissionscharakteristik der Lichtleiter ist eine Auswertung

des Spektralbereichs zwischen 450 und 700 nm sinnvoll.

Eine Beschreibung des MelRkopfes mit den Halterungen fur die Glassubstrate so-

wie der Lichtleiter ist in [85] zu finden.

3.1.1 Reinigen der Glassubstrate

Die Glassubstrate (Berliner Glas, SF6) wurden in einer Mischung aus H,SO4 und
H.O, (3:2) 15 Minuten im Ultraschallbad gereinigt. AnschlieRend wurden die

Plattchen mit demineralisiertem Wasser gespult und getrocknet.
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3.2 Praparation der sensitiven Filme

Die wichtigste Voraussetzung fur die Messung von Interferenzerscheinungen an
dinnen Filmen ist die Praparation von homogenen Filmen. Homogen in diesem
Zusammenhang heif3t, dal® im Bereich des Mel}flecks (0 1 mm) mdglichst keine
Schichtdickenunterschiede (Gradient, Erhebungen oder Vertiefungen), EinschlUs-
se von Fremdkérpern oder nicht bedeckte Glasoberflache (Streuzentren) vorhan-
den sind. Bei Polymermischungen (Polymerblends) sollten keine Phasengrenzen

auftreten, sondern auf molekularer Ebene eine Vermischung stattfinden.

Ausgangspunkt der Arbeiten bilden kommerzielle, modifizierte Polysiloxane und
Polyetherurethane, wie sie in der Literatur beschrieben werden [38]. Eine Uber-

sicht Uber die verwendeten Polymere ist in Abbildung 6 gegeben.

CH, CH,
Polydimethylsiloxan o
yamethy EN
\CH3 \CH3 n

/ \

CH, CH,
Aminoterminiertes N s/| PN s/| AN
Polysiloxan e, \en, /.
v CH,
Phenylmodifizierte CH s//0\/
Seitenketten \
CH,
Polyetherurethan
I I
S A O et
: ! .

Abbildung 6: Ubersicht Uber die verwendeten Polymere: Neben Seitenketten- und
endgruppenmodifizierten  Polydimethylsiloxanen  eignen  sich

Polyether-urethane als sensitive Filme fur Sensoren.
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Fr optische Sensoren spielt jedoch die Oberflachenbeschaffenheit der sensitiven
Filme eine groRe Rolle. Um eine mdglichst einheitliche Oberflache zu erhalten,
wurden die Polymerfilme durch Spin-Coating aufgetragen. Spray-Coating, wie es
fUr massensensitive Sensoren verwendet wird, liefert schlechtere Ergebnisse [85].
Deshalb ergeben sich notwendige Eigenschaften fur Polymere, die fur Untersu-

chungen mit RIfS prapariert werden sollen:

geeignete Oberflachenbenetzungseigenschaften

gute Ldslichkeit in Solventien mit niedrigem Dampfdruck

ausreichende Viskositat

Transparenz im MelRbereich

Dabei spielt vor allem die Benetzbarkeit des Systems L&semittel-Polymer fur die
Praparation eine Rolle [28]. Die Viskositat des Polymers hingegen bestimmt im
Wesentlichen, ob ein stabiler Film erzielt wird. Lediglich im Grenzfall relativ ge-
ringer Viskositat kann durch Oberflachenmodifikation eine verbesserte Grenzfla-
chenbenetzbarkeit erzielt werden; damit lassen sich allerdings nur sehr dunne
Filme herstellen. Da die Viskositat mit dem Quervernetzungsgrad verknUpft ist,
sind bei zu hohen Viskositaten geringere Empfindlichkeiten zu erwarten. Viskosi-
taten im Bereich 50.000-2.500.000 cts wurden in dieser Arbeit erfolgreich ver-

wendet.

Es hat sich gezeigt, dal3 die Verwendung von L&semitteln mit niedrigem Dampf-
druck, wie etwa Toluen, deutlich homogenere Filme ergibt als z.B. THF. Aller-
dings muld eine ausreichende Loéslichkeit gegeben sein (ca. 2-5 %), was die Wahl

des Lésemittels in der Regel stark einschrankt.

Einschrankend wirkt sich auch die erforderliche Transparenz aus: Gerade Poly-
mere mit einer groRen Anzahl polarer Gruppen bilden mikrokristalline Bereiche
und sind nicht mehr transparent. Dazu gehéren die kauflichen cyano-, carboxy-

und aminofunktionalisierten Polysiloxane.

Daraus ergeben sich besondere Bedingungen fur die Polymerfilmpréaparation und

die Notwendigkeit, geeignete Polymere herzustellen.
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Zunachst sind die Parameter des Spin-Coating Prozesses wichtig, um eine ge-
eignete Filmdicke zu erhalten. Dabei zeigt es sich, dal} die Konzentration der L6-
sung den gréflten Einflul auf die Filmdicke hat. Allerdings ist dieser Zusammen-
hang nicht linear. Fur eine Kalibrierung eignet sich deshalb die Viskositat besser,
da dies eine stoffunabhangige GroRe ist und auf andere Polymerlésungen Uber-
tragbar sein sollte. Allerdings gilt dies nur flr das jeweilige Losemittel, da die Ab-
dampfrate mitentscheidend und I6semittel- sowie temperaturabhangig ist. In
Abbildung 7 ist die Abhangigkeit der Filmdicke von der Polymerkonzentration
bzw. der Viskositat der Lésung gezeigt. Die Ubrige Streuung der Mef3punkte ist

der Umdrehungszahl und der Dauer des Spin-Coatings zuzuordnen.

Schichtdicke in Schichtdicke in
Abhangigkeit der Polymerkonzentration Abhangigkeit der Viskositat
€ 2500 | ' .
o 2000 s s
S 1500 |
2 1000 | ! T !
§ | 5 i 1. 8
= 500 ! $
o o t t t t t t t ‘ ‘ ‘
n 0 ‘ ‘ ‘
2 4 6 8 10 12 14 ¢ 100 200 300
Konzentration [ %] Viskositat [mPas]

400

Abbildung 7: Abhéangigkeit der Schichtdicke von der Polymerkonzentration [Gew.-
%] und der Viskositat. Da die Viskositat in der Regel nicht linear mit
der Konzentration steigt, ergibt lediglich die Auftragung der
Viskositdt gegen die Schichtdicke einen annahernd linearen

Zusammenhang.

Es zeigt sich, dal} die Dauer der Spin-Coating Prozesses innerhalb von 20s-60s
keinen signifikanten Einflul auf die Schichtdicke besitzt, wahrend die Umdre-
hungsgeschwindigkeit im Bereich von 4000-8000 min™ zur Steuerung der Filmdik-
ke verwendet werden kann. Eine Kalibrierung ist unter den gegebenen Praparti-
onsbedingungen nicht reproduzierbar méglich. Dazu ist ein abgeschlossenes Sy-
stem, beginnend mit der Auftragung der Polymerlésung, bis zur Enthahme des

fertig praparierten Glasplattchens notwendig.
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3.2.1 Polymere fur Mehrkomponentenanalyse

Es wurden verschiedene modifizierte Polysiloxane als sensitive Beschichtungen
verwendet. Da die reinen seitenkettenmodifizierten Polysiloxane (ABCR, Karlsru-
he) keine stabilen Filme ergeben, wurden diese z. T. mit PDMS in unterschiedli-
chen Verhéltnissen gemischt. Eine Ubersicht Uber die Praparation findet sich in
Tabelle 2.

Dartber hinaus wurden Polysiloxane mit einem Ni-Champherat-Komplex
(Chirasil-Nickel) sowie Chirasil-Val verwendet. Ein Polymer ohne Polydimethylsi-
loxangrundgerust ist das Polyetherurethan PEUT, das besonders polar ist. Eine
Ubersicht ist in ist in Abbildung 6 gezeigt, Chirasil-Val und Chirasil-Nickel sind in
den Kapiteln 3.3.1 und 3.3.2. beschrieben.

Weitere Polymere sind VMPT (Polydimethylsiloxan mit Vinyl- Methyl- und Pheny-
lendruppen, Wacker Chemie Burghausen) und AMINO (Aminoterminiertes Poly-
dimethylsiloxan, ABCR, Karlsruhe), die fur die Messungen in Kapitel 4.2.1 ver-

wendet wurden.

Damit stehen Polymere mit unterschiedlicher Polaritadt und Polarisierbarkeit zur

Verfugung.
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Sensor

Beschichtung

Herstellung der Sensoren

1

PDMS / PDMS-OH
(Verhaltnis 1:2)

PDMS wurde in Toluen (10%) gel6st und mit einer
10% L&sung von PDMS-OH in Toluen gemischt

2 CMPS/PDMS CMPS wurde in Tetrahydrofuran (10%) gel6st und mit
einer 10% L&ésung von PDMS in Toluene gemischt
(Verhaltnis 1:4)
3 PDMS / PDMS-OH PDMS wurde in Toluen (10%) gel6st und mit einer
(Verhaltnis 1:1) 10% L&sung von PDMS-OH in Toluen gemischt
4 PDMS-NH;/ PDMS | PDMS-NH;wurde in Tetrahydrofuran (10%) gelést
und mit einer 10% L&sung von PDMS in Toluene ge-
(Verhaltnis 1:1) mischt
5 PEUT 5% L&sung in Tetrahydrofuran
6 Chirasil-Octyl 10% Lo6sung in Toluen
7 CMPS/PDMS CMPS wurde in Tetrahydrofuran (10%) gel6st und mit
einer 10% L&ésung von PDMS in Toluene gemischt
(Verhaltnis 1:1)
8 Chirasil-Nickel 10% Lésung in Toluen
9 PDMS-COOH 10% Lo6sung in Toluen
10 PDMS 10% Lo6sung in Toluen

Tabelle 2: Die Darstellung der sensitiven Filme fur die Mehrkomponentenanalyse

(4.2.2.2).

3.3 Kalibrierung von Mehrkomponentengemischen

Es wird fur die Kalibrierung ein Full-Factorial-Versuchsplan verwendet. Dieser hat

zwar den Nachteil, sehr zeitaufwendig zu sein, andererseits jedoch den Vortell,

schon bei einmaligem Messen eine hohe Redundanz (Wiederholungsmessungen

gleicher Konzentrationen fur einzelne Stoffe) zu besitzen und gerade bei nicht

linearen Signalen eine bessere Ausnutzung des Konzentrationsraumes zu ge-

wahrleisten.
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3.3.1 Ni-Campherate

Die mit Ni-Campherat dotierten Polydimethylsiloxane (Chirasil-Nickel) wurden von
Herrn Dr. Markus Fluck aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. V. Schurig
(Universitat Tubingen) synthetisiert und freundlicherweise fur die Charakterisie-
rung Uberlassen. Es standen Polymere mit Konzentrationen von Ni-Campherat
1%, 2%, 10% und 20 % zur Verfugung. Die fur die Charakterisierung verwendeten
Filme wurden durch Spin-Coating aus einer 5% L&sung in Toluen auf gereinigte
Glassubstrate aufgebracht. In Abbildung 8 st die Struktur des Ni-

Campheratkomplexes wiedergegeben.

Si(CH, 3’/0\§i\o __Si(CH,),

O
Si(CH,){~

Abbildung 8: Eingesetzter Ni-Campheratkomplex (Ni[MPM-HFB-Cam],) als

Beispiel fur Selektoren in Polymeren.

3.3.2 Oktyl-Chirasil-Val

Das eingesetzte Oktyl-Chirasil-Val ist in der Gaschromatographie erfolgreich zur
Trennung chiraler Aminosduren verwendet worden. Es lag daher nahe, dieses
Polymer auch fur die Bestimmung von Enantiomeren einzusetzen. Allerdings er-
gibt sich die Schwierigkeit, dal® Aminosauren keinen merklichen Dampfdruck be-
sitzen. Deshalb wurden Derivate des Alanin, N-Trifluoressigsaure-Alanin-
Methylester (N-TFA-ALA-OMe), sowie Methyl- und Ethylactate eingesetzt. Die
eingesetzte chirale Phase wurde freundlicherweise von Priv.-Doz. Dr. B. Koppen-

hoefer (Universitat Tubingen) zur Verflgung gestellt.
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N-TFA-ALA-OMe (dz =1.33; np°=1.3967; S: [a]p°°=-54,34; R: [a]p>°=-51,26) wur-
de von Dipl.-Chem. Bernd Christian (Universitat Tubingen, Arbeitsgruppe Priv.-
Doz. Dr. B. Koppenhoefer) synthetisiert und gereinigt. Da die Koeffizienten fur die
Antoine-Gleichung [74] nicht vorliegen, werden Dampfdruckverhaltnisse (p/p.-

Werte) fur die Konzentration angegeben.

(S)-(-)-N-TFA-Ala-OMe (S)-(-)-Methyllactat (S)-(-)-Ethyllactat
F3C\"/NH OH OH
0]

Abbildung 9: Verwendete chirale Analyte fur die Bestimmung des

"Trennfaktors" a.

Der Milchsaduremethylester (purum, >98%, Dampfdruck 155 Pa/283 K) wurden
von Aldrich-Chemie, Steinheim und Milchsaureethylester (purum, >99%, Dampf-
druck 195 Pa/298 K) von Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz bezogen.

Die Praparation der Polymere auf Glassubstraten erfolgte durch Spin-Coating von
5 % L6ésungen auf gereinigte Oberflachen. Die dabei erhaltenen Filme (500nm+50

nm) waren bis ca 30°C stabil. Bei héheren Temperaturen bildeten sich Trépfchen
auf der Oberflache.

Es wurden fur alle Analyte Kalibrierungen in 5 MefRzyklen mit 11 Konzentrations-
werten und 3 Mel3zyklen mit Testwerten durchgefuhrt. Dabei wurden insgesamt
12 Sensoren (5 Sensoren mit (R)-Octyl-Chirasil-Val, 5 mit (S) Octyl-Chirasil-Val

und 2 mit achiralen PDMS-Beschichtungen) gleichzeitig im Array charakterisiert.
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Abbildung 10: Die beiden chiralen stationdren Phasen von Oktyl-Chirasil-Val, mit
denen die Bestimmung von Enantiomerengemischen in der

Gasphase durchgefuhrt wurden.

3.3.3 Darstellung der Blockpolymere

Die nach der in Abbildung 11 angegebenen allgemeinen Reaktionsformel synthe-
tisierten Polymere kénnen als Bipolymere aufgefal’t werden. Charakteristisch fur
diese sind sich regelmaRig abwechselnde Grundbausteine, die aus unterschiedli-
chen Sequenzen bestehen [55]. In diesem Fall hat jedoch nur eine Sequenz (der
Polydimethysiloxanbaustein) eine definierte Lange. Diese Lange ergibt sich aus
dem mittleren Molgewicht der Polymere. Uber die eingesetzte Menge kénnen die
Anzahl der Mole Dimethylseitengruppen ausgerechnet werden. Uber die einge-

setzte Menge Dichlorsilan sind die Mole der substituierten Seitengruppen be-
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kannt. Daraus kann das Molverhaltnis der Dimethylgruppen zu denen des

Dichlorsilans berechnet werden.

R1. R2

-0, _-0-_-0- -0 ¥ Si -
H Si Si SICH Cl Cl
(CH3) o (CHy), (CHy,
n
OH_terminierteS Dialky|diCh|0rSi|an
Poly(dimethylsiloxan)

R = (CH,),COOCH;, RA1
CH3’ H/O S'/O\S'/O\S'/O ?_/O\
CH,(C¢Hs) ' ' ' '

CH
(CH),, (CH),, (CH), >

n
Poly(dimethyl-dialkyl-cosiloxan)

Abbildung 11: Reaktionsschema fur die Darstellung der Copolymere basierend
auf OH-terminiertem Polydimethylsiloxan und einem Dichlorsilan,
dessen Reste Uber Alkylspacer funktionelle Gruppen tragen

kénnen.

Allgemeine Reaktionsvorschrift fir die Copolymerisation:

Es wird 50 mg OH-terminiertes Polydimethylsiloxan im Ultraschallbad in 0,5 ml
Toluen geldst. Anschlie3end wird das Dichlorsilan in der in Tabelle 3 angegebe-
nen Menge zugesetzt und man laRkt das Gemisch 15 Minuten im Ultraschallbad
reagieren. Die erhaltene L&sung ist in den meisten Fallen farblos bis leicht gelb-
lich. Die erhaltenen Lésungen eignen sich direkt zum Spin-Coaten auf frisch ge-

reinigten Glassubstraten.

Im Falle stark polarer Dichlorsilane (mit Cyanogruppen) und bei aromatischen
Substituenten werden bei héheren Mengen Dichlorsilan keine transparenten Fil-

me erhalten.
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Das Molgewicht des OH-terminierten Polydimethylsiloxans kann von 4200 bis
58000 variiert werden. FUr die thermodynamischen Untersuchungen wurde ein

Molgewicht von 580000 verwendet.

PDMS-OH, 50 mg in 0,5 ml
Toluen (M= 58000)

Dichlor-(carbomethoxyethyl)- | Verhaltnis Dimethyl - carbome- | Prozentualer Anteil
methylsilan [ul] thoxyethyl-methyl-SiO-Einheiten | von Methylgruppen

20 572 15%

40 2.86 26%

60 1.91 34%

Tabelle 3: Ubersicht Uber die praparierten Blockpolysiloxanen mit den Verhaltnis-

sen der substituierten Seitengruppen.

3.4 Herstellung des Analysengases

Es wurde die in [50] beschriebene Anlage zur Anreicherung von L&semitteln im
Gasstrom verwendet. Allerdings wurde fir Analyte mit starken Intermolekularen
Wechselwirkungen (N-TFA-ALA-Ome, Lactate, Alkohole) Réhrchen mit Chromo-
sorb (Merck, Darmstadt), die den Analyten aufnehmen und kontrolliert abgeben,
verwendet [79] (Abbildung 12). Damit soll erreicht werden, daf} eine Sattigung des
Tragergases (Synthetische Luft, Fa. Mast, Tubingen) mit Analyt auch bei geringer
Probenmenge und Wechselwirkungsflache erzielt wird. Auch fihren die bei gerin-
gen FluRraten sich bildenden Luftblasen zu deutlichen Schwankungen im Mel3si-

gnal.




Experimentelles 33
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Abbildung 12: U-Rohr zur Anreicherung des Tragergasstromes uber

analytgesattigtem Chromosorb.
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4 Ergebnisse

Zunachst soll auf die Méglichkeiten und Grenzen des faseroptischen Multiplexers
eingegangen werden, anschlieRend Resultate der Mehrkomponentengemische
mit unterschiedlichen Polysiloxanen vorgestellt werden und im dritten Teil Selekti-

vitatssteigerungen durch gezielte Modifikation von Polysiloxanen gezeigt werden.

4.1 Referenzierung mit optischem Multiplexer

Ziel dieser Untersuchungen war es, festzustellen, wann eine Referenzierung mit
dem Multiplexer notwendig ist. Erste Untersuchungen [85],[83] hatten gezeigt,
dal} der Einsatz eines Multiplexers durch die Korrelation der Intensitadten der
MeRkanale prinzipiell fur eine Referenzierung der Lichtquelle geeignet ist
(Abbildung 4). Hier soll an einem Beispiel exemplarisch gezeigt werden, welche

zuséatzlichen Einflisse auftreten.

540

535

530

525

opt. Schichtdicke [nm]

520

Zeit [min]

Abbildung 13: Korrektur der Lampendrift durch Referenzierung mit einem
unbeschichteten Glasplattchen im Sensorarray. Die durchgezogene
Line gibt den Signalverlauf gegen die einmalig gemessene

Referenz wieder, die gestrichelte Line den referenzierten Verlauf.
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Zwei Faktoren sind fur den statistischen Fehler zu berucksichtigen: Der Fehler
durch die Schaltgenauigkeit des Multiplexers und die gréRere Varianz des Refe-
renzspektrums. Diese kommt dadurch zustande, dal? mit der verwendeten Soft-
ware keine unterschiedliche Gewichtung der MelRkanale (im Gegensatz zu einer

einmalig gemessenen Referenz) méglich ist.

Hinzu kommt ein systematischer Fehler, falls sich die Transmissionseigenschaf-
ten und Reflektionseigenschaften der Mel3zelle unterscheiden. In Abbildung 14 ist
das Verhéltnis zwischen dem Referenzspektrum des MelRkanals und dem des
Referenzkanals gezeigt. Man findet wellenlangenabhéngig unterschiedliche In-
tensitaten. Dadurch wird das urspringliche Interferogramm verfalscht, und je nach
Lage des ausgewerteten Extremums ergeben sich unterschiedliche Verschiebun-

gen.

0.33
0.31 1
0.29 +
0.27 +
0.25 +
023 t
021 +
019 +
017 +

0.15 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
451 492 533 574 615 656 697

Wellenlange [nm]

rel. Intensitat

Abbildung 14: Verhéltnis des Referenzspektrums des MelRkanals (einmalig
gemessen) und des Referenzspektrums eines Melkanals. Man
findet unterschiedliche Transmissionseigenschaften der

Polymerlichtleiter.

Quantitativ sollen die Unterschiede an einer kurzen Kalibriersequenz mit funf
Konzentrationen gezeigt werden. Zunachst wird dber 15 Basislinienspektren fur
jede Wellenlange die Standardabweichung ermittelt, und anschlielRend der Da-
tenschwerpunkt (Median) der Standardabweichungen, bezogen auf die mittlere
Intensitat im Spektrum, berechnet. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 4 aufge-
fahrt.
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Multiplexer- referenziert gegen Ein-
referenzierung zelmessung
relativer Fehler(%) 0.176 0.155

Tabelle 4. Mittlere Standardabweichung der Wellenlangenstutzpunkte von 15

Baselinespektren bezogen auf die mittlere Intensitat im Spektrum.

Der Fehler liegt fur die Multiplexerreferenzierung deutlich héher. In diesem Fall
geht der Faktor V5 fur die kleinere Varianz des Referenzspektrums sowie der
Schaltfehler des Multiplexers ein. Dieser Wert kann noch nicht direkt fur die Aus-
wirkung auf die Kalibrierung herangezogen werden, da dafur in einem Wellenlan-
genbereich eine Parabel eingepaldt wird. Dieser Fehler sollte dadurch deutlich
kleiner sein, zumal der Schaltfehler sich gleichmaRig Uber den Wellenlangenbe-
reich auswirkt. Experimentell ergibt sich, dal der reine Schaltfehler des Multiple-

xers eine Zunahme des Rauschens des Interferogramms um ca. 10% bedingt.

Steigung sdv (N=5) relativer
[AS*Po/P] Fehler
Multiplexer 1.83E-04 7.71E-06 4.20
Einzelreferenz 2.04E-04 4.78E-06 2.35

Tabelle 5: Steigung und Standardabweichung der Kalibrierkurven flr die Aus-
wertung mit Einzelreferenz und Multiplexerreferenz. Es ergibt sich ein
systematischer Fehler von ca. 10% sowie ein fast doppelt so grofer

Fehler in der Steigung der Kalibriergeraden.

In Tabelle 5 sind die Werte fur die ermittelten Steigungen gezeigt. Es ergibt sich
eine signifikante Abweichung der Steigungen der Kalibriergeraden von ca. 10%
bei einem Fehler von 2.3% fur die Einzelreferenz und von ca. 4.3% fur die Multi-

plexerreferenz.

Die Konsequenz hieraus ist, daf} sich langsame Drifteffekte der Lichtquelle durch
eine Referenz im Array korrigieren lassen, daftr jedoch durch die Gleichgewich-
tung von Signalspektrum und Referenzspektrum sowie durch den Schaltfehler des

Multiplexers bei gleicher Mel3frequenz einerseits der zuféllige Fehler erhéht und
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zum anderen bei extremen Transmissions- und Reflexionsunterschieden der

MeRkanale systematische Fehler ergeben kdénnen.

Die Schaltfehler spielen allerdings nicht nur bei der Referenzierung eine Rolle,
sondern auch bei der Betrachtung der Fehler der einzelnen MelRkanale. Man fin-
det hier ebenso, dal® sich der mittlere Fehler in der optischen Schichtdickenbe-
stimmung um den Faktor zwei gegenuber der Messung ohne Schaltvorgange des
Multiplexers verschlechtert. Letztendlich wird hierdurch die gesamte Leistungsfa-
higkeit des Systems limitiert. Das maximal relative Schichtdickenrauschen liegt
bei 2.0 E-6.

Die Konsequenz fur die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen ist, dal} die Ka-
libriermessungen der Mehrkomponentenbestimmungen gegen eine Referenz im
Array durchgefuhrt wurden. Diese Messungen sind je nach Komplexizitat sehr
zeitaufwendig und dauern bis zu mehreren Tagen. Deshalb ist eine Korrektur der

Drift wichtiger als eine absolute Richtigkeit der Empfindlichkeit.

Im Gegensatz dazu wurde im Falle der Bestimmung von Selektivitaten bei der
Enantiomerenbestimmung und den Poly-(Cosiloxane) gegen die Einzelreferenz

ausgewertet.

Das in dieser Arbeit verwendete System zur Erfassung spektraler Intensitaten ist
fur viele wissenschaftliche und industrielle Anwendungen geeignet. Allerdings
sind auch andere Systeme mdglich [24] und werden realisiert. Je nach Anwen-
dung soll dabei eine erhebliche Kostenreduktion oder eine massive parallele An-

ordnung resultieren.

4.2 Mehrkomponentenkalibrierung

Der Ausgangspunkt fur diese Arbeiten waren einerseits die in [51];[47];[94] vorge-
stellten Arbeiten der Arbeitsgruppe zur Kalibrierung von Mehrkomonentengemi-
schen mit modellbasierten Methoden (PLS, MLR), hierarischer Clusteranalyse, mit
selbstorganisierenden Karten (Kohonenkarten oder SOM: selforganizing maps)
und zweischichtigen Backpropagationperceptrons (BPP). Es konnte dabei gezeigt
werden, dal} die reinen Analyte in abgegrenzten Bereichen der Karte und die je-

weiligen Mischungen zwischen den Gebieten der jeweiligen reinen Analyten klas-



Ergebnisse 38

sifiziert werden. Analog konnte Uber die Gewichte eine Analyse der Sensorein-
flusse durchgefuhrt werden. Es zeigte sich, dal} fur das BPP mit einer versteckten

Schicht mit drei Neuronen optimale Ergebnisse erhalten werden.

In der Literatur sind fur andere sensorische Verfahren ahnliche Versuche bekannt
[37];[19];[63];[12]. Hier wird vor allem auf die Quantifizierung der Stoffe eingegan-
gen. Daruber hinaus sind Ergebnisse Uber die Berucksichtigung dynamischer Ef-
fekte bei der Kalibrierung publiziert [19];[82].

Diese Arbeit soll einerseits aufzuzeigen, dal} eine Bestimmung von chemisch
ahnlichen Stoffen innerhalb guter Fehlergrenzen mdéglich ist, und andererseits,
welche Verfahren fur die Kalibrierung eingesetzt werden kénnen. Dabei werden
modellbasierte Verfahren mit topologieoptimierenden modellfreien Verfahren ver-
glichen. Neben dem Fehler soll vor allem die Bewertung der Sensoren fur die
Analyse des Gemisches im Vordergrund stehen. Der Fehler wird als relativer
mittlerer quadratischer Fehler angegeben. In der Literatur sind jedoch auch Még-

lichkeiten bekannt, mit neuronalen Netzen Vertrauensbereiche anzugeben [13].

Die Auswahl der Analyte erfolgte auch nach der Relevanz in der Umwelt und der
Literatur. Demnach stellen Kohlenwasserstoffe eine bedeutendes Gefahrenpoten-
tial dar, und es besteht ein Bedarf an Sensoren [73];[59];[86];[64].

421 Binares Gemisch

Es soll ein bindres Gemisch von Substanzen mit ahnlichen physikalisch - chemi-
schen Eigenschaften untersucht werden. Als Testsystem wird Toluen / Tetrachlo-

rethen verwendet.

M [Debye] €
Toluen 0.31 2.379
Tetrachlorethen 0 23
Hexanol 1.55 13.3

Tabelle 6: Dipolmoment und Dielektrizitdtskonstante von Toluen, Tetrachlorethen
und Hexanol. Die Dielektrizitdtskonstante von Tetrachlorethen und

Toluen ist vergleichbar, Toluen besitzt jedoch ein Dipolmoment.
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Hexanol unterscheidet sich von den beiden Stoffen durch eine

erheblich gréRere Polarisierbarkeit und ein gré3eres Dipolmoment.

Durch die ahnlichen Eigenschaften sind die Empfindlichkeiten auf vielen Senso-
ren fur die beiden Analyte ebenfalls ahnlich. Eine deutlich hédhere Empfindlichkeit

zeigt Hexanol aufgrund der gré3eren Polarisierbarkeit.

PDMS VMPT AMINO PEUT
Toluen 5.23E-06 5.48E-06 5.22E-06 7.14E-06
Tetrachlorethen 8.35E-06 8.93E-06 8.76E-06 1.44E-05
Hexanol 1.53E-05 3.42E-05 2.93E-05 1.58E-04

Tabelle 7: Ermittelte Empfindlichkeiten fur die vier eingesetzten Sensoren. Die auf
allen Sensoren wesentlich héheren Empfindlichkeiten von Hexanol sind
mit der grélReren Dielektrizitdtskonstante und der damit verbundenen

Polarisierbarkeit zu erklaren.

Um bei der Darstellung der Empfindlichkeiten die analytspezifischen Eigenschaf-
ten zu eliminieren und nur die Eigenschaften des Polymers abzubilden, empfiehlt
sich eine Normierung auf ein unpolares Polymer. Es wird daflr in dieser Arbeit
Polydimethylsiloxan verwendet. Zuné&chst soll anhand dieses einfachen Beispiels

die Méglichkeiten der Darstellung erlautert werden.
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Abbildung 15: Kalibrierkurven fur Toluen und Tetrachlorethen mit den untersuch-

ten Polymerfilmen

Eine gangige Darstellung ist die Auftragung der Kalibrierkurven eines Analyten fur
die einzelnen Sensoren. Dabei kann vor allem bei einer gréReren Anzahl von
Sensoren nicht die Diskriminierung der Analyte durch die Sensoren erkannt wer-

den.
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Absolute Empfindlichkeiten Relative Empfindlichkeiten
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Abbildung 16: Darstellung der Empfindlichkeiten als Sterndiagramme. Links dar-
gestellt die absoluten Empfindlichkeiten, rechts die auf PDMS nor-
mierten Steigungen. Im normierten Diagramm kann besser die

Mdéglichkeiten zur Diskriminierung erkannt werden.

Eine bessere Methode stellen hier Sterndiagramme dar, bei denen die Empfind-
lichkeiten entlang der Polymerachsen aufgetragen werden. Die Werte werden
kénnen auf ein Polymer normiert werden, wodurch die Unterschiede deutlich wer-
den. Es ist dabei zu beobachten, dal} das sehr polare Polymer PEUT zwischen

den Analyten zu diskriminieren vermag.

Toluen Tetrachlorethen
RMSE % (Kalibrierbereich) RMSE % (Kalibrierbereich)
PLS2 27.2 1.9 41.0 23
Pruning 30.1 2.1 33.2 1.9
Rprop 29.9 2.1 21.7 1.2

Tabelle 8: Ermittelte Fehler mit PLS2, Rprop und SCG-Pruning.

Die Fehler liegen fur PLS2, Rprop und Pruning bei 2% (bezogen auf den Kali-
brierbereich), und es zeigt sich kein signifikanter Unterschied zwischen den Ver-

fahren. In Abbildung 17 ist die mit PLS2 berechnete Konzentration gegen die vor-
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gegebene Konzentration aufgetragen. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang,

der keine systematische Abweichung zeigt.
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Abbildung 17: Mit PLS2 berechnete Konzentration gegen die vorgegebenen

Werte. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang ohne systema-

tische Abweichungen.
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Abbildung 18: Erlauterung des Einflusses der Sensoren anhand von X-Loadings

Der zweite wichtige Schritt ist das Beurteilen der sensitiven Filme fur die Kalibrie-

rung, also welche Sensoren redundante Informationen liefern und welche zur
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Unterscheidung beitragen. Hohe Werte entlang einer Hauptachse bedeutet, dal?

die Variable einen grof3en Einflul auf die Hauptkomponente hat.

Die Betrachtung der X-Variablen (Sensoren) ergibt, dal die Polysiloxanbe-
schichteten Sensoren &hnliche Beitrdge zu den ersten beiden signifikanten
Hauptkomponenten liefern und hauptsachlich PEUT mit der zweiten Hauptkom-

ponente eine Unterscheidung der Analyte bewerkstelligt (siehe Abbildung 18).

Analog dazu sind die Betrachtungen der Y-Variablen (Abbildung 19), also der
Analytkonzentrationen. Hier liegen Toluen und Tetrachlorethen entlang der ersten
Hauptkomponenten mit hohen positiven Werten, wahrend die Stoffe in der zwei-

ten Hauptkomponente unterschiedliches Vorzeichen haben.

Dies bedeutet, dal} das Problem sich im wesentlichen mit einem polysiloxanba-
sierten Sensor und einem mit PEUT beschichteten bearbeiten lafiit. Die restlichen
Sensoren beinhalten keine Information, sondern erhéhen die Varianz. Daher ist in

diesem Beispiel eine Reduktion der Variablen gunstig.

Die erhaltenen Resultate sollen nun mit denen der modellfreien Verfahren vergli-
chen werden. Die Beurteilung der sensitiven Filme ist mit den nicht topologieopti-
mierenden modellfreien Verfahren nur schwer méglich. Hier soll deshalb nur auf

die topologieoptimierenden Verfahren eingegangen werden.
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Abbildung 19: Y-Loadings fur Tetrachlorethen (TCE) und Toluen. Die Unterschei-
dung der Analyte erfolgt hauptsachlich in der zweiten Hauptkom-

ponente.
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Es sind in Abbildung 20 zwei haufig erhaltene, optimierte Netztopologien fur To-
luen gezeigt. Wie schon erwahnt, werden nicht wie bei den modellbasierten Ver-
fahren bei jeder Rechnung die gleichen Resultate, sondern aufgrund der zufalli-
gen Initialisierung unterschiedliche Ergebnisse erhalten. Deshalb treten unter-

schiedliche

Varianten des Prunings mit Gewichten

PDMS 4.1 23

@ Toluen Toluen

Abbildung 20: Reprasentative Netztopologien, die durch Pruning fur Toluen er-

halten wurden.

Topologien auf, die berlcksichtigt werden mussen. Es werden deshalb die hau-

figsten Resultate exemplarisch besprochen.

Man erkennt, dal} in beiden Fallen PDMS sowie PEUT /inks zu versteckten bzw.
den Ausgabeneuronen haben. Im linken Bild (Abbildung 20) werden nur short cuts
verwendet, also direkte Verbindungen der Eingabeschicht mit der Ausgabe-
schicht, die lineare Aktivierungsfunktionen haben. Zusatzlich hat das leicht polare
aminoterminierte Polysiloxan ein Verbindung. Dartber hinaus sind die Vorzeichen
der Gewichte fur die siloxanbasierten Polymere und der von PEUT unterschied-
lich. Dies kann analog den Loadings von PLS fur einen entgegengesetzten Ein-

flul auf die Kalibrierung beurteilt werden.

Die entsprechenden Darstellungen fur Tetrachlorethen sind in Abbildung 21 ge-
zeigt. Auch hier treten Varianten auf, bei denen die verborgene Schicht verwendet
wird und Tolpologien, die nur short cuts enthalten. Auch die Vorzeichen der poly-

siloxanbasierten Sensoren und der von PEUT sind unterschiedlich.
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Die Bewertung der Gewichte ist nur in diesen sehr einfachen Fallen méglich und
sinnvoll, da bei komplexeren Mischungen und weniger gut diskriminierenden Sen-
soren erheblich mehr Sensoren Ubrig bleiben und eine Zuordnung des Einflusses

schwerer wird.

Varianten des Prunings mit Gewichten
PDMS 14
@ Tetrachlorethen Tetrachlorethen

@ 23 :
AMINO 2.9 Q Q @ A7

PEUT 34 Q @

Abbildung 21: Netztopologien, die fur Tetrachlorethen durch Pruning erhalten

wurden.

Es soll nun untersucht werden, wie sich das Auftreten einer Stérkomponente in
kleiner Konzentration auf die Kalibrierung auswirkt. Dazu wird eine Stérkompo-
nente mit geringer Konzentration, aber deutlich anderem Empfindlichkeitsmuster
zugebenen. Als Beispiel wurde Hexanol gewéahlt. Das Dipolmoment und die Die-
lektrizitdtskonstante sind in Tabelle 6 wiedergegeben. Es ist eine gréRere Emp-
findlichkeit wegen der grélieren Polarisierbarkeit und eine starkere Abhéangigkeit

von der Polaritat des Polymers aufgrund des grof3en Dipolmomentes zu erwarten.

Die gefundene Empfindlichkeit ist in Abbildung 22 dargestellt. Die Empfindlichkeit
ist eine GréRenordnung héher als bei Tetrachlorethen und Toluen. Die héhere
Empfindlichkeit auf PEUT und aminoterminiertes Polysiloxan ist in dem Sterndia-
gramm gut zu erkennen. Die Empfindlichkeit fur aminoterminiertes Polysiloxan ist

doppelt so grof3, fur PEUT findet man den Faktor 10.

Hexanol wurde im Konzentrationsbereich 0-50 ppm zu dem binédren Gemisch aus

Toluen und Tetrachlorethen als dritte Komponente mitkalibriert.
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Abbildung 22: Empfindlichkeit von Hexanol bei den untersuchten Polymeren. Die

Zunahme der Empfindlichkeit bei den polaren Polymeren ist bei der

relativen Darstellung gut ersichtlich.

Die absoluten Signale sind eine GréRenordnung kleiner als bei Toluen und

Tetrachlorethen. Sie betragen etwas 5% des Gesamtsignals und sind damit etwas

gréRer als der Fehler des bindren Gemisches. In Tabelle 9 sind die erhaltenen

relativen Fehler gegeben.
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Toluen

Tetrachlorethen

Hexanol

% (Kalib.-Bereich)

% (Kalib-Bereich)

% (Kalib-Bereich)

PLS2 26.6 22.7 33.7
Pruning 17.1 15.9 15.1
Rprop 15.9 14.4 11.4

Tabelle 9: Ermittelte Fehler mit PLS2, Rprop und SCG-Pruning.

Wahrend man bei PLS nicht mehr von einer Unterscheidung der Analyte spre-
chen kann, ist bei der Auswertung mit einem Neuronalen Netz, besonders bei
dem Pruning-Verfahren, zumindest eine qualitative Entscheidung mdéglich. Die
Ursachen lassen sich anhand der Loadings bzw. der Netztopologien begrunden
(Abbildung 24). Die einzelnen Beitrage der Sensoren zu den Hauptkomponenten
zeigen eine gute Diskriminierungsfahigkeit. Die Beitrage zur ersten Hauptkompo-
nente sind durchweg positiv, da alle Sensoren fur alle Analyte ein positives Signal
zeigen. Dagegen zeigt PEUT in der zweiten Hauptkomponente einen negativen

Beitrag und VMPT in der dritten Hauptkomponente.

Analog dazu sind in Abbildung 24 die haufig erhaltenen Netztopologien der ange-
pafliten Netze gezeigt. Neben den erwarteten linearen Beitragen fast aller Senso-
ren in den erhaltenen Netzen finden sich auch zahlreiche Verbindungen mit ver-
steckten Schichten. Aufgrund der Aktivierungsfunktion sind dies nichtlineare Bei-
trage. Dies kann erklaren, warum die PLS-Verfahren hier schlechte Resultate lie-

fern.

Es werden hier alle Sensoren fur die Kalibrierung verwendet. Daran wird deutlich,
dal} die Redundanz in der Sensoren erheblich geringer ist als bei dem binaren
Gemisch. Auch gehen mehrere Verbindungen von einem Sensor aus. Dadurch
wird eine Interpretation erschwert. Generell ist aber zu erkennen, dal} es keine
gemeinsamen Verbindungen zu einem versteckten Neuron von PEUT und einem
Polysiloxan gibt. Lediglich die sehr a&hnlichen Polysiloxane haben gemeinsame

Verbindungen zu versteckten Neuronen.
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optimierte Netztopologien
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Abbildung 23: Typische Netztopologien, die beim Pruning erhalten wurden. Auf-
fallig ist das verstarkte Auftreten von Verbindungen mit der
versteckten Schicht; es deutet auf nicht-lineare Anteile in den

Sensorsignalen hin.

Die Analyse der Hauptkomponenten der Kalibrierung mit PLS sind in Abbildung
24 gezeigt. Auch hier ist die Verteilung der Sensorbeitrage zu den Hauptkompo-
nenten nicht mehr leicht zuzuordnen. Wahrend PDMS positive Loadings zu allen
drei Hauptkomponenten zeigt, liefern die anderen Polymere ein mehr oder weni-

ger stark ausgepréagtes Muster.
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Abbildung 24: Loadings-Plot fUr Analyte und Sensoren. Obwohl die drei signifi-
kanten Hauptkomponenten gut zwischen den Sensoren diskriminie-
ren, ist keine getrennte Bestimmung mdoglich. Man erkennt an den
Loadings fur die Analyte, dal? Hexanol im Prinzip keinen nennens-
werten Beitrag zur Erklarung der Varianz liefert und daher keine Vor-

hersage der Konzentrationen gestattet.
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Ein Vergleich mit den Analyten zeigt, dal3 Tetrachlorethen einen grol3en negati-
ven Wert in der zweiten Hauptkomoponente zeigt und PEUT ebenfalls einen gro-
Ren Beitrag zur zweiten Hauptkomponente liefert. Toluen hat dagegen ein positi-
ves Vorzeichen in der zweiten Hauptkomponente. Hexanol zeigt fur alle Haupt-
komponenten nur kleine Loadings und zumindest von den Vorzeichen her ein
gleiches Muster wie Tetrachlorethen. Deshalb fallt auch die Kalibrierung mit

Hexanol relativ schlecht aus.

In diesem Kapitel sollten die Grundlagen zur Interpretation und Visualisierung von
Zusammenhangen an einem einfachen Beispiel aufgezeigt werden. In den fol-
genden Abschnitten wird an einem gut kalibrierbaren Beispiel die Leistungsfahig-
keit fur ternare Mischungen gezeigt und an einem weiteren die Uberlegenheit des

Neuronalen Netzes, wenn die Signale deutlich von der Linearitat abweichen.

4.2.2 Ternare Gemische

Die Kalibrierung von héherdimensionalen Gemischen erfordert relativ viele Mef3-
punkte und damit Zeit. In dieser Arbeit wurden die Kalibrierungen nach einem full
factorial Design durchgefuhrt. Dies hat den Vorteil, dal} dieser Versuchsplan auch
fur nichtlineare Zusammenhange geeignet ist. Bei diesem Versuchsplan steigt bei
vorgegebener Anzahl von Stufen die Anzahl der MeRpunkte exponentiell. Des-
halb soll gezeigt werden, dal} die Kreuzvalidierung geeignet ist, Messungen zu
reduzieren und dall im Idealfall linearer Sensorsignale ohne signifikante
Querempfindlichkeit die Auswertung mit neuronalen Netzen der mit PLS aquiva-

lent ist.

4.2.2.1 Lineares Sensorsignal

Es soll hier am Beispiel der Kalibrierung des ternéren Gemisches von Toluen,
Cyclohexan und Tetrachlorethen mit funf Sensoren, von denen zwei sich nur
durch die Herstellung unterscheiden (PDMS, PDMS gemy), die Méglichkeiten des
Sensorsystems beschrieben werden. Dazu werden zunachst die Empfindlichkei-
ten der reinen Stoffe auf den verwendeten Phasen anhand von Kalibrierkurven
und Stern- oder Polardiagrammen gezeigt (Abbildung 25 und Abbildung 26). Die
Signale der Sensoren liegen fur alle Sensor-Analyt-Paare in der gleichen Gré-

Renordnung und sind linear. Da es sich um unpolare bzw. nur leicht polare Ver-
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bindungen (Toluen) handelt, sind in diesem Beispiel fur die Mischungen lineare

Signale zu erwarten.
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Abbildung 25: Kalibrierkurven fur die Analyt-Sensorkombinationen. Die Emp-

findlchkeiten sind ein Mal fur die Starke der Wechselwirkung.

Die Sterndiagramme zeigen ausgepragte Unterschiede in den Empfindlichkeiten
fUr die untersuchten Analyte. PMFS zeigt eine ausgepragte Affinitat auf Toluen,

wahrend PEUT eine geringe Empfindlichkeit fur Cyclohexan aufweist.

Toluen Tetrachlorethen Cyclohexan
PDMS PDMS PDMS
PMFS
peur VS EUT PMFS EUT
VMPT
PDMS (Therm) PDMS (Therm) YMPT -
PDMS (Therm)

Abbildung 26: Sterndiagramme fur die Empfindlichkeiten von Toluen, Tetrachlo-

rethen und Cyclohexan fur die eingesetzten Polymere.
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Ein Vergleich der Sensitivitat, die mit spektraler Ellipsometrie ermittelt wurde,
zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Werten, die mit RIfS ermittelt wurden.
Allerdings ergeben sich systematisch kleinere Werte fur RIfS. Dies kann teilweise
durch die Naherungen (keine Dispersion, Auswertung der Phasenverschiebung)
bei der Auswertung der Interferogramme erklart werden. Systematische Fehler

durch unterschiedliche Gasmischanlagen kénnen ebenfalls nicht ausgeschlossen

werden.
“IRifs
1 Ellipsometrie
©
8
:'0_-5
< 6
O
o
k=
s 4
e
LLi
2
0
Toluol Cyclohexan Tetrachlorethen

Abbildung 27: Vergleich zwischen RIfS und spektraler Ellipsometrie. Die Werte

sind aufgrund der gemachten Naherungen bei RIfS systematisch

kleiner.

Fur die Kalibrierung des Analytgemisches wurde ein dreistufiger full-factorial-
design Versuchsplan mit einem unabhangigen Testdatensatz (zweistufig) ver-

wendet und jeweiliger Wiederholung durchgefuhrt.

Die quantitativen Ergebnisse der unterschiedlichen multivariaten Methoden sind
in Tabelle 10 aufgefuhrt. Alle verwendeten Verfahren zeigen fur die Kreuzvalidie-
rung und fur den Testdatensatz ahnliche, recht gute Fehlerwerte. Unter den klas-

sischen Verfahren scheint MLR etwas besser als PLS 2 zu sein, jedoch sind die
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Unterschiede unwesentlich. Auch zu den modellfreien Verfahren ist kein Unter-
schied zu erkennen. Hier scheint jedoch Greedy etwas bessere Ergebnisse zu
liefern. Aufgrund der geringen Unterschiede ist nun auch ein Vergleich der Ver-
fahren in Bezug auf die Beurteilung des Einflusses der sensitiven Polymere auf
die Kalibrierung méglich. Dazu sollen bei PLS2 die Loadings, fur MLR die Re-
gressionskoeffizienten und bei den topologiemodifizierenden Neuronalen Netzen
die Verbindungen herangezogen werden. Fur die vollstdndig verbundenen Netze,

die mit Rprop trainiert wurden, kann keine Aussage zu dieser Problemstellung

getroffen werden.

RMSE PLS2 MLR RProp Pruning | Greedy
[% Kalib.-Bereich]
Kreuz-Validierung
Toluen (Kalib.) 3.6 3.1 3.1 34 4.4
Toluen (Valid.) 3.8 34 3.6 3.6 50
Cyclohexan (Kalib) 4.8 4.7 4.7 4.7 4.8
Cyclohexan (Valid.) 5.1 5.1 54 50 5.1
TCE (Kalib.) 55 52 5.1 52 53
TCE (Valid.) 5.8 57 5.8 56 58
Testset
Toluen (Kalib.) 2.8 2.5 2.5 2.0 2.2
Toluen (Valid.) 6.3 55 59 6.1 9.9
Cyclohexan (Kalib.) 3.2 29 3.0 2.8 3.3
Cyclohexan (Valid.) 8.7 9.9 9.5 9.2 8.9
TCE (Kalib.) 3.0 29 3.0 2.9 2.7
TCE (Valid.) 11.1 10.9 10.5 10.9 13.2

Tabelle 10: Ergebnisse der Kalibrierung mit verschiedenen mulitivariaten

Verfahren und Fehlerbeurteilungen. Es werden fur alle Verfahren

ahnlich kleine Fehlerwerte gefunden.
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Zunachst sollen die PLS-Ergebnisse diskutiert werden. In Abbildung 28 sind die
Loadings der Polymere bezogen auf die ersten drei Hauptkomponenten gezeigt.
Dabei zeigen PDMS, PEUT und PMFS die gréten Unterschiede, wodurch diese
Sensoren den groten Beitrag zur Unterscheidung der Analyte zeigen. Die aqui-
valente Darstellung fur die Analyte ist in Abbildung 29 gezeigt. Hier ist grafisch
dargestellt, welche unterschiedlichen Beitrage die Hauptkomponenten fur die ein-
zelnen Analyte liefern. Die erste Hauptkomponente ist fur alle Analyte positiv und
unterscheiden sich wenig, sie geben die relativen Empfindlichkeiten auf einem
unpolaren Polymer ungefahr wieder (Cyclohexan < Toluen < Tetrachlorethen).
Die zweite und dritte Hauptkomponente unterscheiden sich fur alle Analyten auch
in ihrem Vorzeichen. Dadurch liegen die Analyte im Raum, der durch die drei

Hauptkomponenten aufgespannt wird, diagonal verteilt (Abbildung 29, rechts).

Im Falle der multilinearen Regression kann eine statistische Beurteilung der Re-
gressionskoeffizienten zu einer Aussage Uber die Signifikanz einzelner Sensoren
herangezogen werden. Die Signifikanz wurde fur 95% Sicherheit berechnet. Die
Koeffizienten mit den F- und P-Werten (F-Werte: tabelliertes Verhaltnis der Vari-
anzen basierend auf der Student-t-Verteilung, P-Wert: resultierende Signifikanz-
schranke, Werte kleiner 0.05 sind mit 95% Sicherheit Signifikant) sind in Tabelle
11 wiedergegeben. Es zeigt sich, dal’ genau diejenigen Koeffizienten signifikant
sind, die auch im PLS 2 Loadingsplot als die mit den absolut betrachtet gréften
Werten identifiziert wurden. Es ist jedoch zu beobachten, dal im Falle des Cyclo-
hexans nicht das PDMS, sondern das aus der thermischen Polymerisation ge-
wonnene PDMS (therm), als signifikant, also mit groRem Regressionskoeffizien-
ten, berechnet werden. Hier zeigt sich der allgemein bekannte Nachteil des Ver-
fahren, dal® bei hoher Redundanz der Daten keine eindeutige Zuordnung ge-

macht werden kann.
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Loadings der Sensoren
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Abbildung 28: Loadings der Sensoren fur die ersten drei Hauptkomponenten. An
den unterschiedlichen Vorzeichen der Sensoren fur die
Hauptkomponenten kann man die dirskriminierenden und
redundanten Sensoren, wie die beiden PDMS-beschichteten

Sensoren, erkennen.

Sicherlich tragen beide Sensoren die gleiche Information, die willktrliche Auswahl
beruht auf zufalligen Fehlern. Dartber hinaus werden auch diejenigen Glieder
des Gleichungssystems, die keine signifikanten Koeffizienten haben, zur Berech-

nung herangezogen und damit nicht die systematische Varianz erniedrigt.

Diese Nachteile schranken das Verfahren fUr die Auswahl von sensitiven Be-
schichtungen betrachtlich ein, wenn auch fur die Kalibrierung mit vergleichsweise

geringem Aufwand gute Ergebnisse erzielt werden kénnen.
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Abbildung 29: Loading der Analyte flr die drei signifikanten Hauptkomponenten,
Darstellung links als Balkendiagramm, rechts in dreidimensionaler

Darstellung im Raum, der durch die drei Hauptkomponenten aufge-

spannt wird.
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Toluen
Polymer Regressionskoef F-Wert P-Wert
f.
PDMS -232295.25 18.12 0.00
PEUT -72009.55 165.18 0.00
VMPT 35124.25 0.78 0.38
PDMS (Therm) -8092.81 0.02 0.89
PMFS 731994.13 2955.90 0.00
Cyclohexan
PDMS -6408.22 0.00 0.97
PEUT -786367.94 1481.31 0.00
VMPT 156999.47 1.17 0.28
PDMS (Therm) 558540.38 6.39 0.01
PMFS 957410.56 380.26 0.00
Tetrachlorethen
PDMS 216749.98 5.42 0.02
PEUT 282179.63 871.25 0.00
VMPT -65272.93 0.92 0.34
PDMS (Therm) -46287.02 0.20 0.66
PMFS -857137.56 1392.13 0.00

Tabelle 11: Regressionskoeffizienten der MLR fur die drei Analyte. Die signifi-

kanten (P-Wert < 0.05) Regressionsparameter sind grau unterlegt.

Die gefundenen qualitativen Ergebnisse sollen nun mit denen der modellfreien

Verfahren verglichen werden. Dazu sind die typischen Topologien in

Abbildung 30 fur die jeweiligen Analyte gezeigt.
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optimierte Netztopologien durch Pruning
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Abbildung 30: Netztopologien, die durch Pruning erhalten wurden. Zwar werden je
nach Trainingslauf z.T unterschiedliche Topologien erhalten, es
tauchen jedoch fast immer die gleichen Eingabeneuronen auf, die
den Signalen der unterschiedlich beschichteten Sensoren entspre-

chen.

Da in allen Fallen von drei Neuronen in der verdeckten Schicht ausgegangen
worden ist, ist eine deutliche Reduktion der Gewichte festzustellen. Damit ist zu-
nachst gezeigt, dald einige der Verbindungen keine Information tragen. Da die
entfernten links zu Eingabeneuronen aufgrund geringer Gewichte weggelassen
wurden, kann man annehmen, dal} diese keine Verbesserung der Kalibrierung

bewirken und deshalb redundante Information enthalten.

Es zeigt sich, dal® die mit PLS 2 und MLR ermittelten Sensoren auch hier nach
dem Pruning Ubrig bleiben. Allerdings treten bei verschiedenen Trainingslaufen
unterschiedliche Topologien auf. Es mUssen also immer mehrere Trainingslaufe
ausgewertet und interpretiert werden, um zu reprasentativen Aussagen zu gelan-
gen. Ein weiterer Punkt ist die Auswahl von identischen Sensoren. Es werden al-
ternativ die beiden mit PDMS-beschichteten Sensoren ausgewahlt, es gibt keinen

Hinweis darauf, wie ahnlich diese Sensoren sich verhalten.

Greedy lieferte vergleichbare Vorhersagewerte wie die Ubrigen Verfahren. Die
erhaltenen Netztopologien (Abbildung 31) zeigen mehr VerknUpfungen als die

geprunten Netze. Es wird eine grof3e Anzahl von verschiedenen Netzen erhalten,
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die sich in der Regel durch eine unterschiedliche Verbindung mit einem Neuron

der versteckten Schicht unterscheiden.

optimierte Netztopologien durch Greedy

Toluen Cyclohexan Tetrachlorethen
PDMS
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PMFS ()
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Abbildung 31: Optimierte Netztopologien, die durch Greedy erhalten wurden. Ge-
nerell wurden alle Sensoren verwendet, jedoch nur wenige Uber ver-

steckte Neuronen verbunden.

Anhand der Ergebnisse in diesem linearen Fall konnte gezeigt werden, dal} sich
alle Verfahren fur die multivariate Kalibrierung von Sensordaten eignen. Ein Fak-
tor, der hier nicht weiter untersucht werden soll, ist der Zeitaufwand fur die Kali-
brierung. Dieser liegt eindeutig kleiner fur die modellbasierten Verfahren, aller-
dings ist bei der derzeitigen Entwicklung der Computertechnologie keine Ein-
schrankung fur die Anwendung eines der Verfahren in der Praxis zu sehen. Trai-
nierte Netze erfordern fur die Berechnung von Analytkonzentrationen nicht we-
sentlich mehr Rechenaufwand als die Berechnung von Werten aus linearen Glei-
chungssystemen. Der Rechenaufwand fur das Training eines neuronalen Netzes

mit obigem Datensatz auf einem PC Pentium 90 liegt bei ca. 30-60 Minuten.

Die dargestellten Verfahren erlauben unterschiedliche Einsicht in die Einflusse
der Sensoren auf das Kalibrierergebnis. Besonders geeignet sind hier PLS-
Verfahren sowie das Pruning von Neuronalen Netzen. Es konnten Ubereinstim-
mend diejenigen Sensoren ermittelt werden, die die Unterscheidung der Analyten

ermdglichen.
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4.2.2.2 Nichtlineare Kalibrierung [84]

Es werden fur die Anreicherung von Kohlenwasserstoffe in Polymeren vor allem
bei héheren Konzentrationen nichtlineare Kalibrierkurven gefunden [93]. Mégliche
Ursachen sind Abweichungen vom idealen Lésungsvorgang eines Analyten im
Polymer und der damit verbundenen Anderung der freien Mischungsenthapie.
Allerdings mUssen auch mégliche Anteile, die in der Herstellung der Analytgase
liegen, diskutiert werden. In diesem Kapitel soll jedoch lediglich auf die Méglich-
keiten der Kalibrierung und Bewertung von solchen Signalen eingegangen wer-

den.

Um nichtlineare Signale zu erhalten, wurde der Konzentrationsbereich fur Toluen
und Tetrachlorethen erhéht und Cyclohexan durch Oktan ersetzt. Oktan zeigt auf-
grund des gréReren Molekulargewichtes eine héhere Empfindlichkeit als Cyclo-
hexan. Dadurch wurde eine insgesamt héhere Anreicherung von organischen Lé-
semittelmolekulen im Polymer erreicht. In Tabelle 12 sind die Werte fur die Kali-
brierung der Einzelstoffe aufgefuhrt. An diesem Beispiel soll die gute Kalibrierung
einzelner Stoffe mit wenigen Mel3punkten gezeigt werden. Mit Kalibrierungen von
10 MelRpunkten wird ein Fehler von weniger als 5% erzielt. Dieser Wert liegt unter
dem Fehler, der durch die Reproduzierbarkeit in der Herstellung von sensitiven

Beschichtungen gemacht wird.

In Abbildung 32 sind die Empfindlichkeiten der Polymere fUr die Analyten gra-
phisch als Sterndiagramme dargestellt. Wahrend die modifizierten Polysiloxane
lediglich graduelle Unterschiede in der Empfindlichkeit ergeben, zeigt das struktu-
rell verschiedene PEUT eine Umkehr in der Empfindlichkeit fur Oktan. Dies ist auf

den unpolaren Charakter des Molekuls zuruckzufihren.

In Tabelle 12 sind die ermittelten Steigungen der Kalibrierung aufgelistet. Die

Standardabweichung ist in der Regel mit <5% fur zehn MeRpunkte sehr klein.

Die Beurteilung dieser Daten ist vor allem graphisch in Form von

Sterndiagrammen erheblich leichter méglich (Abbildung 32).
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Sensor| Tetrachloroethen sdv Toluen sdv Octan sdv
[10° ppm™] (N=10) |[10°ppm™] | (N=10) |[10°ppm™]| (N=10)
1 5.31 0.14 6.35 0.10 12.31 0.27
2 3.50 0.09 5.20 0.04 6.74 0.10
3 4.05 0.21 4.26 0.29 8.64 0.76
4 4.73 0.08 5.52 0.08 11.62 0.22
5 6.38 0.07 9.35 0.05 5.13 0.06
6 6.31 0.17 7.26 0.07 13.71 0.20
7 3.44 0.06 522 0.05 6.61 0.11
8 4.83 0.23 5.82 0.05 13.66 0.18
9 4.76 0.07 5.57 0.07 11.60 0.27
10 4.69 0.13 5.51 0.03 11.51 0.32

Tabelle 12: Empfindlichkeiten der Polymere fur die untersuchten Analyte.

Sensor 1

— Tetrachlorethen

Toluen
--- Oktan

Sensor

OO WON-

9 Carboxyterminiertes Polysiloxan

10

Polymer
PDMS OH-Terminiert(1:2)

PDMS OH-Terminiert (1:1)

Polyetherurethan
L-Chirasil-Val

7 Cyanopropyl (50%)-Dimethyl-Polysiloxan

8 Polydimethysiloxan mit Nickelcampherat (5%)

Polydimethysiloxan

Cyanopropyl (25%)-Dimethyl-Polysiloxan

Aminoterminiertes Polydimethylsiloxan

Abbildung 32: Empfindlichkeiten der verwendetet Sensoren. es wurden neben

PEUT vor allem modifizierte Polysiloxane verwendet.
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In Abbildung 33 ist fir einen Sensor reprasentativ das Melsignal fur die Kalibrie-
rung dargestellt. Dabei entsprechen die Rauten bindren Gemischen aus Toluen
und Oktan. Die Konzentration von Tetrachlorethen wird von Raute zu Raute er-
héht. Man erkennt vor allem bei den letzten drei Kalibrierebenen eine deutliche
Abweichung von der Linearitat. Damit wird ein Kalibrierung mit dem linearen PLS
2-Modell kaum moglich sein. Trotzdem wurde mit PLS kalibriert, um die signifi-

kanten Sensoren zu ermitteln und die Grenzen des Verfahrens zu testen.
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Abbildung 33: Abweichen des Sensorsignals von der Linearitéat bei héheren Kon-
zentrationen. Eine Raute entspricht dem bindren Gemisch aus To-
luen und Oktan. Links oben ist der Versuchsplan (Full Faktorial

Design) angedeutet.
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In Tabelle 13 sind die erhaltenen Fehler durch PLS1und Pruning wiedergegeben.
Die schlechten Werte fir PLS sind auf den oben erwahnten nichtlinearen Signal-
verlauf zurtckzufuhren. Um zu einer Verbesserung der Fehler zu gelangen, wur-
den quadratische Sensorsignale eingefuhrt. Es zeigt sich dabei, dal} eine leichte
Verbesserung, gerade bei Tetrachlorethen, erzielt werden kann. Werden die an-
hand der Loadings ermittelten signifikanten Sensoren zusatzlich quadratisch ein-
gesetzt, so ergibt sich das fur PLS beste Ergebnis. Dies bleibt allerdings deutlich

hinter dem fur das Pruning erhaltene zurtck.
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PLS1 PLS1 PLS1 PLS1 NN NN
[linear] [quadratisch] | [Sensoren [Sensoren Pruning Pruning
Toluen 1,5,10] 1,4,5] [Median]
[quadratisch] | [quadratisch]

AE (Cal) [ppm] 198.0 198.4 210.5 211.0 75.0 76.3
AE (CV) [ppm] 201.9 202.4 2146 2151 80.0 94.1
RE (Cal) [%] 12 12 12 12 4 4
RE (CV) [%] 12 12 13 13 4 6
RMSE (Cal) [ppm]| 187.0 187.7 199.3 199.1 64.9 73.5
RMSE (CV) [ppm]| 234.7 191.4 203.4 203.2 67.5 105.8

Tetrachloroethen
AE (Cal) [ppm] 275.7 173.0 198.1 2153 60.0 100.8
AE (CV) [ppm] 285.2 180.8 2121 230.3 68.0 100.3
RE (Cal) [%] 16 12 10 11 4 7
RE (CV) [%] 17 13 11 11 5 7
RMSE (Cal) [ppm]| 223.6 139.5 140.6 150.3 53.3 75.3
RMSE (CV) [ppm]| 190.7 148.9 149.2 159.6 57.6 76.6
Octan
AE (Cal) [ppm] 85.8 45.8 421 65.7 245 40.0
AE (CV) [ppm] 87.3 47.9 43.5 67.3 38.1 45.2
RE (Cal) [%] 11 5 6 8 3 5
RE (CV) [%] 11 6 7 8 4 5
RMSE (Cal) [ppm]| 82.6 45.0 45.0 63.6 26.0 42.9
RMSE (CV) [ppm]| 87.5 48.4 46.6 66.0 34.7 45.2

Tabelle 13: Fehler bei der Kalibrierung mit PLS1 und Neuronalen Netzen. Die

schlechten Vorhersagen des PLS-Algorithmus waren aufgrund der

nichtlinearen Signale zu erwarten. Die quadratischen Terme wurden

anhand der Loadings-Plot ausgewahlt.
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greedy Kalibrierung Kreuzvalidierung
RMSE (rel. Kalib.-Bereich [%])
Toluen 4.5 46
Tetrachlorethen 5.5 5.1
Oktan 4.0 4.4

Tabelle 14: Relative Fehler bei der Kalibrierung mit RProp und Greedy als

Topologieoptimierung.

In Tabelle 14 sind die relativen Fehler fur die Kalibrierung mit Rprop und greedy

als Topologieoptimierung gezeigt. Die Fehler sind vergleichbar mit denen, die

durch Pruning erhalten wurden.

Es soll nun kurz gezeigt werden, dal} der wesentliche Grund fur den hohen Fehler

in der Nichtlinearitdt zu suchen ist. Dazu wurde lediglich die erste Halfte der

MeRpunkte zur Kalibrierung herangezogen. In Tabelle 15 sind die Fehler der Ka-

librierung wiedergegeben.

1. Halfte / |Tetrachlorethen Toluen Oktan
PLS2

Kal. RMSE 3.7 2.1
[%]

Val. RMSE 3.8 2.2
[%]
MLR

Kal. RMSE 2.1 1,3
[%]

Val. RMSE 3,3 1,8
[%]

Tabelle 15: Relativer Fehler mittlerer quadratischer Fehler bei der Kalibrierung

und Kreuzvalidierung. Die Resultate mit MLR sind noch besser,

allerdings wurden alle Sensorsignbale mit der zweiten und dritten

Potenz ebenfalls verwendet.
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Die erhaltenen Fehler mit PLS2 und der ersten Halfte des Datensatzes liegen im
Bereich der des Neuronalen Netzes bei der Kalibrierung mit dem gesamten Da-
tensatz. In Abbildung 34 sind am Beispiel des Tetrachlorethens die vorgegebenen
Werte gegen die bei der Kalibrierung erhaltenen Konzentrationswerte aufgetra-
gen. Man erkennt im linken Bild die systematische Abweichung der Werte von der
idealen Diagonalen, wahrend fur die erste, anndhernd lineare Halfte der Mel}-

punkte eine gute Ubereinstimmung erreicht wird.

Kalibrierung mit

ganzen Datensatz halbem Datensatz

Vorhergesagte Konzentration [ppm]

0 500 1000 1500 2000 2500 O 500 1000 1500 2000 2500

Vorgegebene Konzentration [ppm]

Abbildung 34: Vergleich der Kalibrierung mit ganzem und halbem Datensatz. Die
systematische Abweichung bei vollstdndigem Datensatz (links) von
der Diagonalen =zeigt die modellbehaftete Abweichung. Bei
Kalibrierung im ann&hernd linearen Bereich (rechts) ist eine gute

Modellubereinstimmung zu erkennen.

Damit ist gezeigt, dal} die Kalibrierung des Datensatzes mit Neuronalen Netzen
der mit PLS2 Uberlegen ist. Auch die Einfihrung quadratischer Terme bringt keine
optimalen Ergebnisse. Im folgenden sollen nun kurz auf die Resultate der multili-
nearen Regression eingegangen werden und die qualitative Beurteilung der Sen-

soren diskutiert werden.

Man findet bei der multilinearen Regression die Koeffizienten der Sensoren
1,2,3,5,7,10, 12, 22, 32, 52 6277132333 5% 6% 7® als signifikant (siehe Tabelle im
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Anhang). Vergleicht man diese grol’e Anzahl von Regressionskoeffizienten mit
denen, die durch das Pruning erhalten wird, so wird deutlich, daf} durch die vielen
Parameter der MLR auch zuféllige Varianz oder Varianzen, die nicht durch die
Konzentrationen bedingt werden, mitmodelliert wird. Es kann ferner aus den vie-

len signifikanten Sensoren keine qualitative Beurteilung erfolgen.

Tetrachlorethen Toluen Oktan
Sensor 1 Sensor 1 Sensor 4
Sensor 5 Sensor 5 Sensor 5
Sensor 10 Sensor 10 Sensor 6
Sensor 7
Sensor 9
T 2
s § 2500 23000 1500 1
5 52000 ] ]
© i
$ 51500 ] 1 2000 1 { 1000
2 1
2 21000 ]
s 8 ] 1000 | {1 500 1
> & 500 E 1
S 0 0 0
8 0 500 1000 1500 2000 0 500 1500 2500 0 500 1000
vorgegeben [ppm]

Tabelle 16: Vorgegebene Konzentrationswerte gegen die ermittelten fur das To-
pologieoptimierte Netz: Wahrend fur Toluen und Oktan auch lineare,
direkte Verbindungen zwischen den Eingabeneuronen und den Aus-
gabeneuronen bestehen werden fur Tetrachlorethen ausschliel3lich

nicht-lineare Verbindungen verwendet.

Im Gegensatz dazu kénnen aus den geprunten Netzen die signifikanten Sensoren
ermittelt werden. Die Auswahl steht dabei in guter Ubereinstimmung mit denen,

die anhand des Sternplots als diskriminierend erkannt werden kénnen.

4.2.3 Zusammenfassung

Die Kalibrierung von Analytgemischen kann mit den vorgestellten multivariaten
Verfahren mit fur viele Anwendungen ausreichend guten Fehlern durchgefuhrt
werden. Unterschiede zwischen modellbasierten und modellfreien Verfahren er-
geben sich bei nichtlinearem Signalverlauf. Hier kann der Kalibrierfehler durch

neuronale Netze deutlich verkleinert werden.

Es konnte gezeigt werden, dal} sich fur lineare Sensorsignale vergleichbare In-

formationen Uber die Bedeutung von Sensoren fur die Kalibrierung erhalten wer-
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den kdnnen. Nichtlineare Beziehungen kénnen qualitativ Uber topologieoptimierte
Netze erfal’t werden. DaruUberhinaus bieten optimierte Netze einen Schutz vor
Ubertrainierten Netzen, die zwar gute Kalibrierfehler aber schlechte Vorhersagen
in der Validierung liefern. Es wurden zwei Topologieoptimierende Verfahren an-
gewendet. Dabei liefert in der Regel Pruning kleinere Netze als Greedy. Aller-
dings kann durch eine Optimierung der Lernparameter die Anzahl der Verbindun-

gen beeinflult werden und eine Angleichung erreicht werden.

Dartber hinaus zeigt sich, dal} Unterschiede in den Empfindlichkeiten die Lei-
stungsfahigkeit eines Arrays fur die Analyse von Analytgemischen limitieren. FUr
eine bessere Unterscheidung sind eher optimierte Polymere als ein hdherer Re-
chenaufwand notwendig. Auch sind flr eine industrielle Anwendung Algorithmen
notwendig, die eine Veranderung des Interferogramms durch eine chemische

oder physikalische Veranderung der Polymerschicht erkennen.

Nachdem nun die Verfahren fur die Kalibrierung und Beurteilung von graduell
unterschiedlich empfindlichen Polymeren beschrieben wurde, werden in den fol-
genden Kapiteln ausgewahlte Systeme beschrieben, die eine deutliche Diskrimi-
nierung einer Stoffspezies erlauben. Das erste Beispiel sind Polymere mit einem

kovalent eingebundenen Metallatom als Selektor.

4.3 Ni-Campherate

Die Ni-Campherate wurden mit 3 Analyten, die unterschiedliche Wechselwir-
kungsmechanismen besitzen, untersucht. Oktan als Vertreter der Substanzen, die
lediglich Van-der-Waals-Wechselwirkungen, eingehen kénnen, Hexanol als Alko-
hol mit Verbindung mit freien Elektronenpaaren und Toluen als aromatische Ver-

bindung. In Tabelle 17 sind die mit RIfS erhaltenen Empfindlichkeiten dargestellt.
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%Ni-Campherat Oktan Hexanol Toluol
0 1.15E-05 2.00E-5 5.51E-06
1 1.14E-05 3.28E-05 4.37E-06
2 8.60E-06 6.26E-05 6.31E-06
10 1.20E-05 1.79E-04 1.00E-05
20 1.02E-05 2.44E-04 8.50E-06

Tabelle 17: Empfindlichkeiten von Oktan, Hexanol und Toluen auf den
unterschiedlich mit Ni-Campherat dotierten Polymerfilmen. 0% Ni-

Campherat bedeutet reines PDMS.

Es wird fur Toluen und besonders fur Hexanol eine ausgepragte Abhangigkeit der
Empfindlichkeit von der Ni-Campheratkonzentration gefunden. Fur Oktan ergibt
sich eine leichte Konzentrationsabhangigkeit (Abbildung 35), die allerdings auch
auf unterschiedliche Polymereigenschaften (Quervernetzungsgrad, Verunreini-
gung) zurtckzufuhren sein kdnnte, da keine spezifische Interaktion mit dem Me-

tallkomplex erwartet wird.

Es werden aber optimale Konzentrationen gefunden. In dem Malie, wie die Emp-
findlichkeit zunimmt, nimmt auch die Verschiebung des Maximums zu héheren
Selektorkonzentrationen zu .Die gefundenen optimalen Selektorkonzentrationen
zeigen, dal} die Zunahme der Empfindlichkeit mit der Zunahme der Selektorkon-

zentration im Polymer korreliert.

Eine Untersuchung Uber die Anlagerung von Verbindungen mit freien Elektronen-
paaren an Nickelkomplexe findet man in [66]. Dort wird Uber Réntgenstrukturana-
lyse die Anlagerung im Falle des Pyridins Uber das Heteroatom an das Zentrala-
tom gezeigt. Diese Systeme kénnen damit prinzipiell fur eine Unterscheidung von

elektronenreichen von elektronenarmen Verbindungen herangezogen werden.
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Abbildung 35: Approximierung der Empfindlichkeiten von Oktan, Hexanol und

Toluen

Parabeln.

Damit

kann eine Abschatzung der

in  Abhangigkeit von der Ni-Campheratkonzentration mit

optimalen Ni-

Campheratkonzentration im Polymer gegeben werden (Tabelle 18).

f(x)=A+Bx+Cx A B C Maximum [%]
Oktan 1.05E-05| 1.73E-07 | -9.06E-09 9.53
sdv 1.28E-06| 4.57E-07 | 2.25E-08
Toluen 4.65E-06|8.41E-07 | -3.23E-08 |  13.01
sdv 6.86E-07 | 2.44E-07 | 1.20E-08
Hexanol  |2.74E-07|3.50E-07 | -8.13E-09|  21.51
sdv 1.13E-07|3.41E-08| 1.60E-09

Tabelle 18 Regressionskoeffizienten und errechnete Ni-Campheratkonzentration

[%] fur maximale Empfindlichkeit.
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Trotz der interessanten Selektivitdt und der Diskriminierungsmdéglichkeiten, die
sich aus Konzentrationsreihen ergeben, sind derartige Polymere fur den Einsatz
in Sensoren wenig geeignet, da der Nickelkomplex wasserempfindlich ist und kei-

ne langzeitstabile Empfindlichkeiten in Realbedingungen erwartet werden kénnen.

4.4 Enantiomerenbestimmung [7];[6]

Die Bestimmung von Enantiomeren stellt fUr die Analytik eine besondere Her-
ausforderung dar. Potentielle Anwendungsgebiete ist die Detektion von pharma-
zeutisch relevanten Stoffen wie z.B. Anéstetika [22];[21]. In der Natur haben die
Enantiomere einer Verbindung in der Regel unterschiedliche biologische Eigen-
schaften, nur eines der Enantiomere zeigt bei Wirkstoffen den gewinschten Ef-
fekt, das andere Enantiomer oftmals eine schadliche Wirkung. Deshalb ist eine

Bestimmung chiraler Verbindungen mit schnellen Verfahren erwiinscht.

Die Analytik mittels der Gaschromatographie wird im wesentlichen durch Metall-
Chelat-Komplexe in Polysiloxanen [81], durch Einschluf3 in Cavitaten [62];[88]
oder durch Amidphasen [46];[80] erreicht. Hier sollen die Mdéglichkeiten an den

letztgenannten Systemen gezeigt werden.

Die Charakterisierung wurde in Zusammenarbeit mit Dipl.-Chem. Karl Bodenhdfer
[8], Arbeitsgruppe Prof. W. Gépel, Universitat Tubingen durchgefuhrt. Dort wur-
den die Massenzunahmen bei der Wechselwirkung mit Mikrowaagen (TSMRs:

Thickness Shear Mode Resonators) gemessen.

Priméares Ziel dieser Arbeiten war es zu zeigen, dal} die Trennung von Enantio-
meren mit polymerbasierten Sensoren mdéglich ist. Die in der Literatur beschrie-
benen Untersuchungen [40] sind wenig Uberzeugend. In diesem Falle wurden
Cyclodextrinderivate auf 10 MHz-TSMRs (thearness shear mode resonators) ver-
wendet, um die Enantiomere von Rosenoxid und Citronellal zu unterschieden.
Dabei fallt besonders auf, dal} achirale Phasen wie Squalan oder PDMS bereits
unterschiedliche Signale liefern. Daher ist die Ursache fur die vermeintliche chi-
rale Unterscheidung zweifelhaft. Hier zeigt sich auch der Nachteil der Cyclodex-
trine gegenuber dem Chirasil-Val-System: Da die Cyclodextrine von Bakterien
biotechnologisch hergestellt werden, ist lediglich eine chirale Phase vorhanden.

Aus diesem Grund war es Ide et al. auch nicht mdglich, durch Umkehren des Si-
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gnals auf der spiegelbildlichen Phase die Chiralitat als Ursache der gemessenen
Frequenzanderungen nachzuweisen. Deshalb kommt der Tatsache, dal} beide
chirale Phasen fur die Untersuchungen zur Verfugung standen, besondere Be-

deutung zu.

In [58] ist die Trennung von Pinen- und Pinanderivaten mit Microwaagen auf deri-
vatisierten Cyclodextrinphasen beschrieben. Hier werden allerdings nur Trann-
faktoren von 1.096 erhalten. Zwar kann statistisch die Signifikanz nachgewiesen
werden, allerdings sind die Effekte relativ klein. Die Signale wurden gegen einen
achiralen Sensor referenziert, allerdings existieren von Cyclodextrinen, wie er-
wahnt, nicht beide Enatiomere, so dal} nur eine Umkehr bei Verwendung beider

enantiomerer Phasen nicht gezeigt werden kann.

Durch den Vergleich der Ubereinstimmend mit RIfS und mit Mikrowaagen erhalte-
nen Ergebnisse kdnnen weitestgehend unerwlnschte Artefakte fur das Zustande-

kommen der Ergebnisse ausgeschlossen werden.

Zunachst soll auf die Ergebnisse der Einzelkalibrierungen eingegangen werden.

In Tabelle 19 sind die a-Werte fur N-TFA-ALA-OMe dargestellt.
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Beschichtung PDMS (R)-Oktyl-Chirasil-Val (S)-Oktyl-Chirasil-Val
Sensorindex E1 | R1T| R2| RB| R4 | R5|S1|S2|S3|S4| S5
N-TFA-Ala-OMe AN,10/NGyyne 1107, P/Poosi =0.12

Ndpolymer [NM] 618|729 | 711|679 | 700 | 688 | 721 | 7122 | 734 | 732 | 731

(S)-Enantiomer 0.83]1.931.87[1.45(1.43/2.05|3.13|3.03|3.21|3.14(3.78

Racemat 0.83(2.572.47|1.71(1.91|2.66|2.59|2.46|2.63|2.54|3.08

(R)-Enantiomer  |10.86(3.22|3.07|2.31[2.39|3.29(2.16|2.14|2.17 |2.05|2.50

Trennfaktor a 0.96(0.60|0.61|0.62|0.60|0.6211.45(1.42|1.48/1.53|1.51

Mittlerer Trennfaktor 0.61 1.48
a
sdv a 0.011 0.041
a =a’ 1.67|1.64|1.60|1.67|1.61
Mittlerer Trennfaktor 1.64
a
sdv o’ 0.030

Tabelle 19: Erhaltene a-Werte fur N-TFA-ALA-OMe aus Schichtdickenénderung
der chiralen Oktyl-Chirasil-Val-Phasen.

Es sind die relativen Schichtdickenadnderungen der sensitiven Beschichtungen in
Abhangigkeit der Enantiomerenzusammensetzung dargestellt. Man erkennt, daf
die Werte fur das R-Oktyl-Chirasil-Val mit dem R-Analyt gréRer sind als mit dem
S-Analyt. Hingegen sind fur das S-Oktyl-Chirasil-Val mit dem S-Analyt die Werte
gréRer als mit dem R-Analyt. Dies entspricht auch der Elutionsreihenfolge bei GC-
Experimenten. Zwar sind die absoluten Werte der einzelnen Sensoren unter-
schiedlich, aber die Mittelwerte ergeben a-Werte mit guter Ubereinstimmung mit
den GC-Werten. Ein entscheidender Unterschied zwischen der Gaschromatogra-
phie und den Sensoren wird deutlich, wenn man das Racemat betrachtet. Wah-
rend in der Gaschromatographie die Peaks, die den reinen Enantiomeren ent-
sprechen, bei den erwarteten Retentionszeiten eluiert werden, findet man in der
Sensorik Mittelwerte bzw. Werte, die dem racemischen Verhaltnis entsprechen.

Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 36 gezeigt. Ein einzelner Sensor liefert nur
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einen Wert fur die Anreicherung eines oder mehrere Analyten. Nur mit Hilfe des
optischen Antipoden oder auch mit einem achiralen Sensor kann zwischen zwei
Verbindungen unterschieden werden. Steht die Bestimmung von Enantiomeren-
gemischen im Vordergrund, so ist der optische Antipode besser geeignet, da zwi-

schen dem Effekt durch Enantiomere und achiralen Verunreinigungen unterschie-

den werden kann.

(R)-Octyl-Chirasil-Val
I I I
GC j\ /\
A . b A .t
= 1003 -
S 1.002 -
RIS ﬁf 1001 ]
€ 1000 ]
% (S)-N-TFA-Ala-OMe 100 50
% (R)-N-TFA-Ala-OMe 50 100
= 1003 -
RIfS ﬁ% 1.002 -
2 1001
2 1000
I I I
GC /\ /\
A R Lt ,
(S)-Octyl-Chirasil-Val

Abbildung 36: Darstellung der Separation von Enantiomeren mit der GC und der

Anreicherung von Analyten in Polymeren, die mit Sensoren

beobachtet werden kann.
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Die Signale, die mit Sensoren erhalten werden, entsprechen der Verteilung des
Analyten zwischen der Gasphase und dem Polymer im dynamischen Gleichge-
wicht. Es wird nur eine Information pro Phase erhalten. Im Gegensatz dazu stellen
die Retentionszeiten eine Summation vieler Ad- und Desorptionsprozesse dar.
Die Peaks enthalten zwei Informationen: die Flache unter dem Peak und die Re-
tentionszeit. Deshalb ist eine Phase fur die Bestimmung von beiden Enantiome-

ren ausreichend.

Wahrend in der GC die a-Werte immer als gréRer 1 definiert sind, sind diese An-
gaben in der Sensorik, falls beide chiralen Phasen zur Verfugung stehen, nicht
unbedingt sinnvoll. Es sind dann prinzipiell beide Werte zugénglich und ineinan-
der umrechenbar. Dies gilt innerhalb der experimentellen Fehler der Filmprapara-

tion.
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Beschichtung | PPMS (R)-Oktyl-Chirasil-Val (8)-Oktyl-Chirasil-Val
Sensorindex E1 R1 R2 R3 R4 R5 S1 S2 S3 S4 S5
Methyllactat ANndanaiyte/ NApolymer [[J10'3], 390 ppm
Ndpolymer [NM] 586 | 574 | 562 | 581 | 575 | 563 | 577 | 565 | 591 | 596 | 568
(S)-Enantiomer | 1.13 [ 3.21(2.86 | 3.08 | 2.89 | 3.08(289|246|3.11|3.34 | 3.22
Racemat 1131299 1264|1283 |267|286]1298|252|3.21|3.45]| 3.32
(R)-Enantiomer | 1.12 1 2.78 | 2.46 | 2.63 | 249 | 267 | 3.21 | 2.64 | 3.43 | 3.61 | 3.45
Trennfaktora |099]|1.16|1.16|1.16|1.16|1.15[0.90| 0.93 | 0.91| 0.93 | 0.93
Mittlerer 1.16 0.92
Trennfaktor a
sdv a 0.005 0.013
a =q’ 111 1.07 | 1.10 | 1.08 | 1.07
Mittlerer 1.09
Trennfaktor a”
sdv a’ 0.015

Tabelle 20: a-Werte fur den Milchsauremethylester

Es ergibt sich deshalb als Definition fur den Trennfaktor a:

(4-1)

und

(4-2)

a R-Sens

a R-Sens —

_ A(nd)S—Analyl _ 1
A(nd)R—Analyl a S—Sens
_ A(nd)R—Analyl _ 1
A(nd)S—Analyl a 'S—Sens
of =a'
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Mit diesen Definitionen soll vor allem zum Ausdruck gebracht werden, dal} das
Verhalten der Enantiomeren auf den chiralen Phasen spiegelbildlich zueinander
ist und prinzipiell ineinander Uberfuhrbar ist. Dies ist im Falle des N-TFA-ALA-
OMe mit relativ groRen Trennfaktoren (a-Wert: 1,5) schon direkt aus den Signa-

len ablesbar (Abbildung 37).
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Abbildung 37: Signal der chiralen Phasen fur die racemischen Verhéltnisse.
PDMS zeigt keine unterschiedlichen Signale wahrend die R-Phase
eine Zunahme des Signals und die S-Phase eine Abnahme zeigt.

Das Racemat zeigt auf beiden Phasen gleiche Signalhdhe.

Es stellt sich nun die Frage, welche minimalen Trennfaktoren mit Sensoren noch
aufgeldst werden kdnnen. Experimentell scheint dies bei den Estern der Milchsau-
re erreicht zu sein. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 20 und Tabelle 21

gegeben.

Ein Trennfaktor von 1.1 bedeutet, daf} sich die Anreicherungen und damit die Si-
gnale um 10 % unterscheiden. Limitierend scheint hier nicht das Si-
gnal/Rauschverhaltnis des Detektionssystems zu sein, sondern vielmehr die Re-

produzierbarkeit in der Schichtherstellung, die mit 5% den groéten Fehlerbeitrag
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liefert. Die hier gegebenen Trennfaktoren von 1.1 kénnen mit den derzeitigen

Praparationsbedingungen nicht wesentlich unterschritten werden. Fortschritte

werden hier durch eine optimierte Oberflachenchemie erhofft.

Beschichtung PDMS (R)-Octyl-Chirasil-Val (8)-Octyl-Chirasil-Val
Sensorindex E1 R1 R2 | R3| R4 | R5 | 1 S2 | S3 | S4 | S5
Ethyllactat ANndanaiyte/NApolymer [[J10'3], 390 ppm
Ndpolymer [NM] 643 | 758 | 710 | 715 | 705 | 705 | 722 | 735 | 768 | 806 | 642
(S)-Enantiomer 4441107 |11.3]19.47(9.29(11.010.0 |106 |9.70|9.77 [ 10.3
3 6 0 0 7 7
Racemat 4401993105 (8.81(8.73(10.2110.3|11.0|10.1 |10.0 [10.6
7 0 6 4 4 9 7
(R)-Enantiomer 4481945999843 (9.29(10.7 109|116 {109 |10.7 [11.3
2 7 8 0 2 3
Trennfaktor a 1011114114112 (110|1.13]0.91|0.91|0.89|0.91|0.92
Mittlerer Trennfaktor 1.13 0.91
a
sdv a 0.015 0.010
a =a’ 1.1011.10|1.12|1.10| 1.09
Mittlerer Trennfaktor 1.10
o
sdv o’ 0.011

Tabelle 21: a-Werte fur den Ethylmilchsaureester

Nachdem gezeigt werden kann, dal} die beiden Enantiomeren der Analyte unter-

schieden werden kénnen, ist fur praktische Anwendungen die Unterscheidung

und Quantifizierung von Gemischen wichtig. Es soll deshalb nun auf die Ergeb-
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nisse der Kalibrierung von unterschiedlichen racemischen Mischungen mit unter-
schiedlichen Verfahren eingegangen werden. Ein besonderes Ziel ist es festzu-
stellen, wieviele Sensoren und welche Sensoren ( beide chirale, ein chiraler und

ein achiraler Sensor) bendétigt werden.

In Tabelle 22 sind die mit unterschiedlichen Methoden erhaltenen mittleren abso-
luten Fehler in % angegeben. Man erkennt, dal® der Fehler bei weniger Sensoren
zunimmt. Dies ist auf statistische Schwankungen der einzelnen Sensoren zurtck-
zufuhren. Es wirkt sich hier eine gréRere Zahl von Sensoren positiv auf die Be-
stimmung aus. Man erkennt dartber hinaus, dal} eine Bestimmung des racemi-
schen Verhaltnisses auch mit einem chiralen und einem achiralen Sensor méglich
ist; allerdings nimmt hier der Fehler dramatisch zu. Es entspricht dann einer

Trennung mit halb so groRen a-Wert gegeniiber dem Gesamtsystem.

Veranschaulicht werden kénnen die Zusammenhénge durch die Loading-Plots
der PCA (Abbildung 38).



Ergebnisse 79
nIR|S|IN|R|S[n|R|S|n|R|S|[n|R|S[n|R|S|[ n | R S
Verwendete 115[5]-15|5[1|1]1]-|1 1 - -1 1
Multilineare Regression Subtraktion
N-TFA-Ala-OMe, E(AE)
Kalibrierung 055 | 05 | 0.81 | 0.81 | 3.10 | 3.49 2.44
Testdaten 338 | 335 | 385 | 3.35 | 342 | 2.59 4.61
Methyllactat, E(AE)
Kalibrierung 036 | 042 | 061 | 0.68 | 2.88 | 3.65 1.34
Testdaten 346 | 298 | 477 | 453 | 712 | 7.74 4.47
Ethyllactat, E(AE)
Kalibrierung 039 | 041 | 422 | 451 | 511 | 492 1.89
Testdaten 164 | 140 | 446 | 483 | 808 | 7.50 4.73
Principal Component Regression
N-TFA-Ala-OMe, E(AE)
Kalibrierung 204 | 204 | 0.83 | 0.83 | 291 | 2.59
Testdaten 324 | 338 | 386 | 3.85 | 3.64 | 3.55
Methyllactat, E(AE)
Kalibrierung 161 | 160 | 0.79 | 0.80 | 2.86 | 3.37
Testdaten 355 | 303 | 477 | 453 | 7.23 | 6.93
Ethyllactat, E(AE)
Kalibrierung 113 | 112 | 457 | 457 | 6.63 | 582
Testdaten 255 | 141 | 468 | 482 | 880 | 6.12

Tabelle 22: Fur MLR, PCA und einfache Subtraktion berechnete Fehler (AE:

Absoluter Fehler in %) fur die Kalibrierung und die Testdaten. Die

Fehler liegen in akzepktablen Grenzen.

Die Information Uber die Zusammensetzung der Mischung ist in der ersten Haupt-

komponente enthalten (erklart 98 % der Varianz). Dies mul3 aufgrund der Dar-

stellbarkeit der Konzentrationen Uber die Gesamtkonzentration (D=100% - R) ge-

geben sein. Die zweite Hauptkomponente modelliert in erster Linie die Unter-

schiede der sensitiven Filme (Reproduzierbarkeit der Herstellung). Die zentrale
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Lage des achiralen Sensors zeigt eindeutig, dal® die Unterscheidung ausschlief3-
lich auf die chiralen Komponenten zuriickzufiihren ist. Somit sind die Darstellun-

gen der Abbildung 37 und Abbildung 38 in der Aussage aquivalent.

Loadings der Hauptkomponentenanalyse

03t Lo

02T

01T

0.4 0.3 0.2 0.1 0.1 02 + 03

0147
D5 * L1
b3 e X D2 PDMS L2

u D4 02T

PC 2

L4L3

PC1

Abbildung 38: Loadings der Sensoren fur die Hauptkomponentenanalyse von
Methyllactat. Die erste Hauptkomponente enthalt die Information
Uber die Zusammensetzung wahrend in der zweiten
Hauptkomponente die Reproduzierbarkeit der sensitiven Filme
enthalten ist. Besonders bedeutsam ist die Lage des achiralen
PDMS in der Mitte der Enantiomeren.

Es wird nun noch kurz auf die Ergebnisse der modellfreien Verfahren eingegan-
gen. Es wurden hier jeweils die gesamten Datensatze zur Kalibrierung verwendet
und die Validierung anhand der Kreuzvalidierung beurteilt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 23 dargestellt.
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Pruning NoPruning Greedy
RMSE [%] Kalib. Valid. Kalib. Valid. Kalib. Valid.
N-TFA-ALA-OMe 1.5 2 1.5 5.8 1.8 2.0
Methyllactat 1.4 2 1.1 6 1.2 1.7
Ethyllactat 1.1 1.3 1.1 3.6 1.0 1.2

Tabelle 23: Mittlere quadratische Fehler [%] bei der Kalibrierung mit modellfreien
Verfahren. Generell ist eine Tendenz vorhanden, dal} die Vorhersage
bei nicht optimierten Netztopologien schlechter als bei den optimierten

Netzen ist.

Ethyllactat Methyllactat NTFA-ALA-OMe

Variante 1
—— —— Variante 2

Abbildung 39: Optimierte Netztopologien (Pruning) fur die drei chiralen Analyte.
Es bestétigen sich die fur die modellbasierten Verfahren gemachten
Aussagen. Fur N-TFA-ALA-OMe und Ethyllactat findet man jeweils die
optischen Antipoden, wahrend fur Methyllactat nur eine sehr schwa-

che Reduzierung der Verbindungen erfolgt.

Die Fehler sind bei den Pruning basierten Verfahren etwas besser als bei den
klassischen Kalibrieralgorithmen. Dies ist z.T. auf die verwendete Kreuzvalidie-
rung zurtckzufuhren. Diese wurde deshalb hier gewahlt, da man gut einen weite-
ren Vorteil des Prunings erkennen kann. Neben der Méglichkeit der Beurteilung
der Einflusse der sensitiven Filme wird auch die Vorhersagefahigkeit der Netze

besser. Wahrend bei den nicht optimierten Netztopologien die Kalibrierung in der
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Regel besser als bei den optimierten Netzen ist, steigt der Fehler in der Vorher-
sage deutlich an. Greedy liefert etwas bessere Werte, allerdings werden gréRere

Netze mit mehr versteckten Neuronen erhalten.

Netztopologien durch Greedy

Ethyllactat Methyllactat NTFA-ALA-OMe
D4 &
D5 D1 &)

D2 R —
::1 Z O () D3 @\
O—. /% 1) Q;ﬂ

15 O 7~
L2 S
PDMS 1y~
Variante 1 Variante 1
—— —— Variante 2 —— —— zusétzlich bei Variante 2

Abbildung 40: Optimierte Netztopologien durch Greedy. Es sind generell mehr

Verbindungen vorhanden als beim Pruning-Verfahren.

Qualitative Betrachtungen der durch pruning erhaltenen Netztopologien unterstut-
zen die bei den modellbehafteten Verfahren gemachten Aussagen: Bei Ethyllactat
wird je ein Sensor mit D bzw. L- Beschichtung Ubrig gelassen. Es ergibt sich keine
Verbesserung, wenn weitere Sensoren verwendet werden. Nur in einem Falle
wurde hier eine versteckte Schicht verwendet, ansonsten wurden nur lineare Ver-
bindungen (short cuts) benétigt. Fur die Kalibrierung von N-TFA-ALA-OMe wur-
den zwei D-Sensoren benétigt und mehrere versteckte Neuronen. Noch mehr
Eingabeneuronen werden bei der Kalibrierung von Methyllactat verwendet. Hier
ist die Urache in den kleinen Unterschiede des Signale zu suchen, wobei statisti-
sche Gesichtspunkte, ahnlich wie bei den klassischen Kalibrierverfahren, die Ur-

sache sein durften.

Greedy zeigt hier schlechtere Eigenschaften in Bezug auf die Beurteilung der
Sensoren. Durch die groRe Anzahl der Verbindungen kénnen nur schlecht qualti-

tative Betrachtungen durchgefuhrt werden.
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R-Octyl-Chirasil-Val TSMR RIFS GC (303 K)
S/R -Enantiomer
N-TFA-ALA-OMe 0.712 0.61 0.637
Methyllactat 1.119 1.16 1.13
Ethyllaktat 1.121 1.13 1.118

Tabelle 24: Vergleich der Trennfaktoren zwischen Schwingquarzen, RIfS und GC.

Die mit RIfS erhaltenen Werte lassen sich mit denen anderer sensorischer Ver-
fahren (TSMR: Thickness Shear Mode Resonator) und der Gaschromatographie
vergleichen (Tabelle 24). Innerhalb des experimentellen Fehlers ist eine gute

Ubereinstimmung festzustellen.

Prinzipiell ist es erstaunlich, dal® Uber die Beobachtung von physikalisch-
chemischen Parametern eine Unterscheidung von Enantiomeren mdéglich ist. In
diesem Kapitel konnte diese Unterscheidung aber nachgewiesen werden. Dar-
Uber hinaus ist auch eine Quantifizierung des EnantiomerenUberschusses még-
lich.

Eine Untersuchung Uber mdégliche Mechanismen der chiralen Erkennung [65]
kommt fur Cellulose-basierte HPLC-Phasen zu dem Schlu3, daf in diesem Fall
fur die chirale Erkennung Wasserstofforlickenbindungen verantwortlich sind. Dies
kénnte auch in dem hier untersuchten Beispiel der Fall sein. Es entstehen diaste-
reomere Komplexe mit unterschiedlichen Energieinhalten. Weitere Publikationen
erlautern, dal} eine drei-Punkt-Wechselwirkungen fur das Zustandekommen der
chiralen Erkennung notwendig ist [9];[14]. Im Falle der Amidphasen ist eine sol-
che Wechselwirkung Uber Wasserstoffbriucken durchaus denkbar. W.H. Pirkle
weist ebenfalls darauf hin, daf’ die chirale Erkennung ein geometrisches Problem

darstellt.

Es konnte auch gezeigt werden, dall Modellvorstellungen mit Hilfe von Neurona-
len Netzen Uberpruft werden kénnen und zu einem Ubereinstimmenden Ergebnis

mit klassischen Verfahren fuhren.
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4.5 Selektivitat von Polycosiloxanen

In diesem Abschnitt sollen die Méglichkeiten von Polycosiloxanen fur die Diskri-
minierung von Analyten untersucht werden. Dabei soll der Versuch gemacht wer-
den, von der Beschreibung der Polymere Uber die Empfindlichkeit zu thermody-

namischen Parametern zu gelangen, um die auftretenden Phanomene zu be-

schreiben.
Tetrachlorethen Toluene

787

7.4 54
52 ]

7.0 5.0
438

6,6 46
44

6,2 | | | | 4.2 H

Phenyl PDMS Phenyl PDMS
Carbomethoxyethyl Amyl Carbomethoxyethyl Amyl

Abbildung 41: Empfindlichkeiten von Polycosiloxanen mit den angegebenen Sub-
stituenten fur die Analyte Toluen und Tetrachlorethen. Es ist in die-
ser Darstellung die Diskriminerung von Toluen und Tetrachlorethen

mit den vier ausgewahlten Polymere zu erkennen.

Ausgangspunkt fur die Untersuchungen waren zunachst die Suche nach Polysi-
loxanen, die sich mit praktisch beliebigen Seitengruppen auf der Glasoberflache
als dunne Filme préaparieren lassen. Erste Versuche waren die Mischungen von
funktionalisierten Polymeren mit PDMS, wie sie fur die Untersuchungen an terna-
ren Mischungen verwendet wurden. Allerdings waren die erreichten Selektitvitats-
unterschiede nicht allzu grof3. Deshalb wurde nach weiteren Mdéglichkeiten ge-
sucht und mit der oben beschriebenen Polymerisationstechnik erreicht. Nachdem
die prinzipiellen Méglichkeiten erkannt waren, wurde zunachst eine grol3e Breite
von Polymeren hergestellt. In Abbildung 41 sind die Empfindlichkeiten von drei
Polycosiloxanen und PDMS an den bekannten Systemen Toluen und Tetrachlo-

rethen gezeigt. Aufgrund der guten Diskriminierungen soll deshalb ein System
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genauer untersucht werden. Es wurde das Carbomethoxyethyl-funktionalisierte
Copolymer ausgewahlt. Um die Effekte mdéglichst gut auszunutzen, wurden ho-
mologe Alkohole fur die Charakterisierung ausgesucht. Als Referenz einer unpo-

laren Verbindung wurde Tetrachlorethen ausgewahlt.

Zunachst sind die Empfindlichkeiten der Alkohole in Tabelle 25 gezeigt. Es ist die
Zunahme der Empfindlichkeit mit zunehmender Anzahl von polaren Seitenketten

zu erkennen.

Empfindlichkeit 25°C [1/ppm] Normiert auf PDMS

PDMS | DCS-85 | DCS-75 | DCS-65 | DCS-85 | DCS-75 | DCS-65

2-Propanol| 1.4E-07 | 6.2E-07 | 1.0E-06 | 1.1E-06 4.25 7.10 7.41

Butanol | 2.3E-06 | 7.9E-06 | 1.2E-05 | 1.7E-05 3.43 5.35 7.15

t-Butanol | 2.4E-07 | 9.8E-07 | 1.5E-06 | 2.1E-06 4.11 6.25 8.71

Pentanol | 8.9E-06 | 2.2E-05 | 3.8E-05 | 4.5E-05 2.46 4.28 5.07

Hexanol | 2.0E-05 | 5.9E-05 | 9.7E-05 | 1.3E-04 2.95 4.81 6.34

TCE 4.2E-06 | 4.3E-06 | 4.3E-06 | 4.1E-06 1.02 1.03 0.97

Tabelle 25: Empfindlichkeiten homologer Alokohole sowie Tetrachlorethen als

unpolare Referenz mit den Copolysiloxanen.

Dabei zeigt schon das Polymer mit 15 % substituierten Seitenketten fur alle unter-
suchten Alkohole eine deutlich grél3ere Empfindlichkeit, wahrend Tetrachlorethen
vom Substitutionsgrad unabhangige Steigungen der Kalibriergeraden liefert. Da-
mit kénnen die Empfindlichkeiten der hergestellten Polymere mit denen des kom-
merziellen PDMS verglichen, und die Steigerung der Empfindlichkeit aufgrund
unterschiedlicher Polymerisationsgrade ausgeschlossen werden. Durch die Nor-
mierung auf PDMS werden systematische Fehler in der Bestimmung der thermo-

dynamischen Parameter ausgeglichen.

Um die Systeme thermodynamisch zu charakterisieren, wurden die Verteilungs-
koeffizienten fur Temperaturen zwischen 10 und 25 °C bestimmt. Die Werte fUr
25 °C sind in Tabelle 26 gezeigt. Die Werte fur PDMS weichen z.T. erheblich von

den mit massensensitiven Sensoren bestimmten Literaturwerten ab. (z.B. in [36]).
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Dies ist auf die gemachten Naherungen zurtckzufuhren. Ein Vergleich innerhalb

homologer Reihen ist jedoch durchaus méglich.

Verteilungskoeffizienten Kygg

Normiert auf PDMS

PDMS DCS-85 DCS-75 DCS-65 DCS-85 DCS-75 DCS-65
2-Propanol 37 157 263 374 4.25 7.10 10.1
t-Butanol 61 249 378 527 4.11 6.25 8.71
Butanol 599 2056 3205 4287 343 5.35 715
Pentanol 1962 4818 8400 9949 2.46 4.28 5.07
Hexanol 3774 11124 18163 23929 2.95 4.81 6.34
Freie Enthalpie AG°,95 [KJ/mol]
2-Propanol -9.0 -12.5 -13.8 -14.7 1.40 1.54 1.64
t-Butanol -10.2 -13.7 -14.7 -15.5 1.34 1.45 1.53
Butanol -15.9 -18.9 -20.0 -20.7 1.19 1.26 1.31
Pentanol -18.8 -21.0 -22.4 -22.8 1.12 1.19 1.21
Hexanol -20.4 -23.1 -24.3 -25.0 1.13 1.19 1.22
Enthalpie AH®,g5 [KJ/mol]
2-Propanol -36.7 -37.7 -32.8 -38.5 1.03 0.90 1.05
t-Butanol -44.5 -36.2 -37.6 -36.7 0.81 0.85 0.82
Butanol -26.9 -27.0 -30.3 -34.8 1.00 1.13 1.29
Pentanol -33.9 -43.8 -41.0 -50.1 1.29 1.21 1.48
Hexanol -18.1 -23.6 -26.2 -31.6 1.30 1.45 1.75
Entropie AS®,gg [J/Mol/K]

2-Propanol 29.9 419 46.3 49.2 1.40 1.55 1.64
t-Butanol 34.0 457 49.2 52.0 1.34 1.45 1.53
Butanol 53.1 63.4 67.0 69.5 1.19 1.26 1.31
Pentanol 63.0 70.5 75.1 76.5 1.12 1.19 1.21
Hexanol 68.4 77.4 81.5 83.7 1.13 1.19 1.22

Tabelle 26: Thermodynamische GréRen der Wechselwirkung homologer Alkohole

mit den substituerten Polymeren.
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Aus den temperaturabhangigen Messungen der Verteilungskoeffizienten wurden
die Enthalpiewerte sowie die Freie Entalpie bestimmt . Aus diesen Werten wurden
die Entropiewerte bei 298 K berechnet (2-11).

Die Verteilungskoeffizienten und die Freie Enthalpie zeigen die gleiche Tendenz
wie die Empfindlichkeiten. Man kann generell die Zunahme mit steigendem Sub-
stitutionsgrad beobachten. In Tabelle 27 ist die Steigung des Verteilungskoeffizi-

enten pro Prozent substituierte Seitenkette berechnet.

Steigung sdv (N=3) ¥ €
2-Propanol 0.29 0.06 1.66 19.92
t-Butanol 0.23 0.13 1.66 12.47
Butanol 0.19 0.05 1.75 17.51
Pentanol 0.13 0.42 1.7 13.9
Hexanol 0.17 0.14 1.55 13.3

Tabelle 27: Berechnete Zunahme der Verteilungskoeffizienten pro Prozent
substituierte Seitenkette. Als Vergleich wurden die Werte fur

Dipolmoment u und Dielektrizitatskonstante € angegeben.

Als generelle Tendenz ist die Steigung desto gréRer, je groRer die Dielektrizitats-
konstante als Mal} fur die Polarisierbarkeit und je gréRer das Dipolmoment der
Verbindung ist. Um quantitative Aussagen machen zu kénnen, wurden LSER-
Parameter bestimmt. Hier tritt nun die Schwierigkeit auf, dal} relativ viele Para-
meter mit wenig Mel3grélzen bestimmt werden mussen. Aus friheren Arbeiten [36]
ist bekannt, dal} lediglich wenige Parameter signifikant sind. Es wurde deshalb
durch multilineare Regression die Parameter s und b bestimmt. Die gefundenen
Werte fUr In k sind in Tabelle 28 wiedergegeben, die jeweiligen Regressionskoef-
fizienten in Tabelle 29. Die berechneten Werte fur In k stimmen mit den experi-
mentellen Werten gut Uberein. Werden weitere Parameter flr die Regression hin-
zugenommen, verbessert sich zwar die Vorhersage, allerdings sind weitere Pa-
rameter nicht signifikant. Ein ahnliches Ergebnis erhalt man, wenn anstatt des
Parameters b fur die Wasserstoffbrickenbindungsbasizitat die Aciditat a berech-

net wird. Bei der gleichzeitigen Verwendung von a und b werden beide Parameter
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unterhalb das Signifikantsniveau von 10 % gedriickt. Es erscheint deshalb sinn-
voll, mit diesen beiden Parametern zu arbeiten. Die Ubrigen Parameter sind in

dem konstanten Term zusammengefalit, der alle anderen Beitrage enthalt.

In (k) gemessen DCS-85 DCS-75 DCS-65
Butanol 1.19 1.26 1.31
Pentanol 1.12 1.19 1.21
Hexanol 1.13 1.19 1.22

2-Propanol 1.40 1.54 1.55
t-Butanol 1.34 1.45 1.53
Kalibrierung
Butanol 1.17 1.24 1.28
Pentanol 1.13 1.18 1.23
Hexanol 1.15 1.22 1.23
2-Propanol 1.40 1.53 1.55
t-Butanol 1.35 1.46 1.54
Validierung
Butanol 1.16 1.23 1.27
Pentanol 1.13 1.18 1.24
Hexanol 1.16 1.25 1.25
2-Propanol 1.35 1.43 1.53
t-Butanol 1.41 1.56 1.58

Tabelle 28: Gemessene und mit LSER berechnete Werte fur In k mit den
Parametern s und b. Es kénnen damit die Verteilungskoeffizienten

ausreichend gut vorhergesagt werden.

Die in Tabelle 29 dargestellten Werte flr die Regresionskoeffizienten zeigen fur
die Polarisierbarkeit s einen absolut betrachtet zunehmenden Wert fur die Zu-
nahme an substituierten Seitenketten, wahrend die Konstante innerhalb der

Fehlergrenzen unveréandert bleibt und b eine eher abnehmende Tendenz zeigt.
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S sdv (s) b sdv (b) Konst. sdv

(konst.)
DCS-85 -2.08 0.19 -4.14 1.47 3.94 0.78
DCS-75 -2.60 0.25 -5.99 1.97 5.13 1.05
DCS-65 -2.64 0.20 -3.45 1.53 3.86 0.81

Tabelle 29: Experimentell bestimmte Regressionskoeffizienten s und b sowie der

Konstanten mit zugehériger Standardabweichung.

Diese Tendenzen stehen in gutem Einklang mit dem chemischen Verstandnis:
Durch das EinfUhren der polaren Seitengruppen werden Carboxylfunktionen mit
freien Elektronen und teElektronen eingefiihrt und damit die Polarisierbarkeit er-
héht. Im Gegensatz dazu nimmt die Polaritat nicht weiter zu. Die Anzahl der BIok-
ke im Polymer ist durch die Anzahl der OH-Gruppen im urspringlichen Polysilox-
an gegeben. Aufgrund des relativ grof3en Fehlers kann nicht entschieden werden,
ob bei DCS-75 ein Maximum vorliegt oder lediglich ein experimenteller Ausreil3er.
Fur die Modellkonstante werden innerhalb der Fehlergrenzen gleiche Werte ge-
funden, was auch der gemachten Annahme, dal® alle Ubrigen Parameter fur die

Polymere gleich sind, entspricht.

Es konnte damit gezeigt werden, dal die signifikanten Parameter der Wechsel-
wirkung von Alkoholen mit den synthetisierten Polymeren bestimmt werden kén-
nen und sich eine Zunahme der Empfindlichkeit mit molekularen Parametern er-
klaren lait. Eine weitere Untersuchung dieses Typs von Polymeren mit weiteren
Seitengruppen (Phenylgruppen, Cyanogruppen oder Aminogruppen) kann das

Polymerspektrum nicht nur fur RIfS-Transducer erweitern.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein paralleler Aufbau fur die Reflektometrische
Interferenzspektroskopie geschaffen, der die Bestimmung des Quellverhaltens
von bis zu 13 unterschiedlichen Polymerfilmen erlaubt. DarUber hinaus ist mit
dem vorgestellten Aufbau eine Referenzierung der Langzeitdrift der Lichtquelle

maéglich.

Dieser parallele Aufbau eréffnet die Moglichkeit, gleichzeitig mehrere unter-
schiedlich selektive Polymere zu vermessen. Dadurch kdénnen auch chemisch
ahnliche Verbindungen Uber multivariate Kalibrierung klassifiziert und mit fur viele

Anwendungen hinreichender Genauigkeit bestimmt werden.

Fur die Kalibrierung stehen eine Vielzahl von Verfahren zur Auswahl. Besonders
modellfreie Verfahren basierend auf Neuronalen Netzen haben ein grof3es Poten-
tial in einem Gebiet, das durch empirische Gleichungen nur unzureichend be-
schrieben wird. Dabei konnte in der Arbeit gezeigt werden, dal} fur die qualitative
Beurteilung von Sensoren vergleichbare Ergebnisse zu denen der modellbasier-
ten Verfahren erzielt werden kénnen. Durch topologieoptimierende Verfahren ist
es mdglich, redundante Information zu eliminieren und Netze mit relativ wenigen

Verknupfungen zu erhalten.

Im Grenzfall linearer Sensorsignale liefern modellbasierte Verfahren und modell-
freie Neuronale Netze gleich gute Resultate in Bezug auf den mittleren Fehler.
Treten jedoch nichtlineare Signale auf, so liefern Neuronale Netze deutlich besse-

re Ergebnisse.

Die Ergebnisse der Kalibrierungen hangen jedoch entscheidend von der Qualitat
und Selektivitat der sensitiven Beschichtungen ab. Deshalb wurde die Méglich-
keiten der modifizierten Polysiloxane untersucht. Ausgangspunkt dabei sind die
kommerziell erhéltlichen Polymere. Hierfur muf3te zunachst eine Mdéglichkeit ge-
schaffen werden, diese in ausreichender Homogenitat auf Glassubstraten zu pra-
parieren. Ein Ansatz ist die Mischung mit hochviskosem Polydimethylsiloxan. Es
konnte gezeigt werden, dall mit solchen Polymeren ternare L&sungsmittelgemi-

sche unterschieden werden kénnen.
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Daruber hinaus wurden Méglichkeiten vorgestellt, die partielle Selektivitat zu er-
héhen. Dazu wurde die Empfindlichkeiten von Polysiloxanen mit Metallkomplexen

bestimmt und optimale Konzentrationen des Komplexes angegeben.

Als Héhepunkt konnte gezeigt werden, dal} mit chiralen Amidphasen eine Unter-
scheidung von Analyten gelingt. Die Definition eines Trennfaktors fur die Sensorik
wurde vorgeschlagen, wobei auch Werte kleiner eins erlaubt sind. Es la3t sich
dartber hinaus der Enantiomerenexcess einer racemischen Mischung bestimmen.
Es konnte gezeigt werden, dal} sowohl auf unterschiedlichen Transducern basie-
rende Verfahren hier vergleichbare Werte liefern als auch mit der GC konsistente

Daten erhalten werden.

Weitere untersuchte Systeme sind Copolymere. Es wird eine Synthese vorge-
stellt, die eine groRe Anzahl von Polymeren mit unterschiedlichen Seitengruppen
erlaubt. Damit sind praktisch alle gangigen Polysiloxane auch fur die Charakteri-
sierung mit RIfS zugénglich. Es wurde am Beispiel von polaren Seitengruppen
gezeigt, dal} sich diese Systeme fUr den Nachweis von Alkoholen eigenen. Fir
diese Systeme wurden thermodynamische Parameter und LSER - Koeffizienten
bestimmt. Man findet erwartungsgeman eine Abnahme der freien Gibbschen Mi-
schungsenthalpie mit zunehmendem Substitutionsgrad der Polymere, zunehmen-

der Polaritat und Polarisierbarkeit der Analyte.
Ausblick

Ein héherer Parallelisierungsgrad fur die Detektion von Kohlenwasserstoffen er-
scheint im Moment nicht sinnvoll. Die Analyse von Gemischen mit mehr als drei
Komponenten stellen eine hohe Anforderung an die Kalibrierdauer und an die
Diskriminierung der polymeren Rezeptoren. Allerdings sind Uberlegungen, ko-
stenintensive Komponenten zu ersetzen, fur eine MarkteinfUhrung notwendig. Ein

Ansatz hierzu ist in [24] beschrieben.

Die weitere Entwicklung der Sensoren am Markt wird von der Entwicklung der
sensitiven Filme mit abhéngen. Deshalb sind auch hier weitere Untersuchungen
notwendig. Wie schon erwahnt, sind hier besonders gepragte Polymere erfolgver-
sprechend. Mit diesen scheint eine hohe Selektivitdt und eine hohe Sensitivitat

gegeben zu sein. Probleme sind hier vor allem die fur RIfS geforderte Homogeni-
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tat der Filme. Erste Messungen versprechen vor allem fur den Einsatz in flussi-
gem Medium positive ergebnisse. Weitere sensitive Beschichtungen, die eine ho-
he Sensitivitdt erwarten lassen, sind flussigkristalline Polymere, die bei orientie-

rungsabhangiger Detektion vielversprechend sind.
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7 Anhang

7.1 Abklrzungen und Konventionen

Englische Fachausdricke sind kursiv gedruckt.

ANN
BPP
CMPS

fP/ G

KNN
MLR
NN
PCA

PDMS
PLS
RIfS

RProp

SOM

Annealed Neural Network
Backpropagationperceptron
Cyanopropylmethylpolysiloxan, ABCR, Karlsruhe

Verteilungskoeffizient zwischen Flussigkeit Gas-
phase

kUnstliche neuronale Netze
Multilineare Regression
neuronale Netze

Principal Component Regression, Hauptkompo-
nentenregression

Polydimethylsiloxan

Partial Least Squares

Reflektometrische Interferenzspektroskopie
Resilent Backpropagation-Algorithmus
Selforganizing Maps, Kohonenkarten

Glastemperatur
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7.2 Tabellen
Koeffizient F-Wert P-Wert
Kanal1 318618.75 55.54 0.00 Signifikant
Kanal2 149666.17 26.09 0.00 Signifikant
Kanal3 201928.38 35.20 0.00 Signifikant
Kanal4 10402.51 1.81 0.18 Nicht Signifikant
Kanal5 163322.78 28.47 0.00 Signifikant
Kanal6 1873.42 0.33 0.57 Nicht Signifikant
Kanal7 443742.34 77.35 0.00 Signifikant
Kanal8 41.75 0.01 0.93 Nicht Signifikant
Kanal9 107.76 0.02 0.89 Nicht Signifikant
Kanal10 46433.70 8.09 0.00 Signifikant
2*Kanal1 227674.73 39.69 0.00 Signifikant
2*Kanal2 96087.63 16.75 0.00 Signifikant
2*Kanal3 178447.09 31.11 0.00 Signifikant
2*Kanal4 8960.06 1.56 0.21 Nicht Signifikant
2*Kanal5 95105.89 16.58 0.00 Signifikant
2*Kanal6 33252.90 5.80 0.02 Signifikant
2*Kanal7 176875.98 30.83 0.00 Signifikant
2*Kanal8 1450.18 0.25 0.62 Nicht Signifikant
2*Kanal9 4729.72 0.82 0.37 Nicht Signifikant
2*Kanal10 8200.33 1.43 0.23 Nicht Signifikant
3”*Kanal1 168342.11 29.34 0.00 Signifikant
3*Kanal2 77128.17 13.44 0.00 Signifikant
3*Kanal3 163536.91 28.51 0.00 Signifikant
3*Kanal4 73.73 0.01 0.91 Nicht Signifikant
3*Kanal5 51786.93 9.03 0.00 Signifikant
3*Kanal6 89029.30 15.52 0.00 Signifikant
3*Kanal7 87784.25 15.30 0.00 Signifikant
3*Kanal8 304.63 0.05 0.82 Nicht Signifikant
3*Kanal9 189.51 0.03 0.86 Nicht Signifikant
3*Kanal10 344.44 0.06 0.81 Nicht Signifikant

Tabelle 30: Tabelle mit Regressionskoeffizienten, F-Werten und P-Werten der

multilinearen Regression fur Kalibrierbeispiel in 4.2.2.2.
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Konz [%] n [mPas] T [s] RPM | Schichtdicke [nm]
5 13.9 20 4000 471.05
5 13.9 40 4000 527.7
5 13.9 60 4000 449.9
5 13.9 20 6000 336.45
5 13.9 40 6000 495.8
5 13.9 60 6000 443.5
5 13.9 20 8000 348.05
5 13.9 40 8000 333.45
5 13.9 60 8000 255.8
8 53.2 20 4000 760.5
8 53.2 40 4000 757.3
8 53.2 60 4000 760.8
8 53.2 20 6000 694.35
8 53.2 40 6000 669.55
8 53.2 60 6000 709.65
8 53.2 20 8000 636.7
8 53.2 40 8000 676.4
8 53.2 60 8000 628.95
11 149.4 20 4000 1372.55
11 149.4 40 4000 1343.15
11 149.4 60 4000 1295.9
11 149.4 20 6000 1074.55
11 149.4 40 6000 1192.6
11 149.4 60 6000 1253.2
11 149.4 20 8000 1192.55
11 149.4 40 8000 1224.25
11 149.4 60 8000 1182.55
14 374.9 20 4000 2359.65
14 374.9 40 4000 2315.6
14 374.9 60 4000 2399.2
14 374.9 20 6000 2112.75
14 374.9 40 6000 1997.75
14 374.9 60 6000 2162.1
14 374.9 20 8000 1760.15
14 374.9 40 8000 1740.2
14 374.9 60 8000 1809.8

Tabelle 31: Schichtdickenwerte in Abhéngigkeit von Spin-Coating Parametern
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