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Einleitung

In den letzten Jahren haben funktionelle
Trialkoxysilane ihre Vielseitigkeit unter
Beweis gestellt. Modifizierte Silane wer-
den nach der Hydrolyse mit Wasser oder
Alkoholen in zahlreichen Anwendungen
eingesetzt: vom Witterungsschutz von
Gebduden (ber bindungsvermittelnde
Eigenschaften in der Glasfaserindustrie,
fiir Dicht- und Klebstoffe, fiir Beschich-
tungen und Lacke bis hin zur Modifizie-
rung von Polymerwerkstoffen.

Kommerzielle Benchtop-NMR-Spektro-
meter haben dank des Vorhandenseins
von 2°Si-Kernen und der charakteris-
tischen 'H-Spektren der Komponenten
das Potenzial, in der Silanchemie als
Online-Methode zur Reaktionsiiber-
wachung und Qualitdtskontrolle [1] ein-
gesetzt zu werden.

Applikation

Die zu analysierenden Produkte werden
aus Silanen, organischen Stabilisatoren,
Peroxiden und anderen Additiven formu-
liert, indem die Komponenten miteinan-
der gemischt und gelést werden. Die
Bandbreite dieser Verbindungen ist in
Abbildung 2 dargestellt.

NMR-Messungen

Fiir die Kalibrierung wurden "H-Spektren
(60 MHz) in Standard-NMR-R&hrchen
aufgenommen. Das quantitative Modell
wurde dann auf einen Aufbau mit konti-
nuierlichem Fluss im Labormalstab
Uibertragen (Abbildung 1). Dazu wurden
alle Komponenten der Produkt-
mischung, sowohl Fliissigkeiten als auch
Feststoffe, in den Rihrbehadlter gege-
ben. Nach Einschalten des Riihrers zirku-
lierte das Produktgemisch mit einer

Abb. 2: Laboraufbau fiir die Uberwachung

der Auflosungskinetik von Addi-
tiven in Trialkoxysilanen.

Durchflussrate von 1,5 mL/min durch
das NMR-Spektrometer.

Modellierung

Die gemessenen NMR-Spektren wurden
in PEAXACT 5 mit eingebauten NMR-
spezifischen Funktionen vorbehandelt.
Zero-Filling, Apodisierung und auto-
matische Phasenkorrektur wurden an-
gewendet. Zusdtzlich wurde die
Spektralachse auf das Silan-Signal bei
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Abb. 1: Beispielhafte Komponenten
von Produktmischungen mit
Trialkoxysilanen.
3,5ppm  ausgerichtet  (Alignment).

Typische vorbehandelte Spektrensind in
Abbildung 3 dargestellt.

Es wurde eine automatisierte Analyse-
methode auf der Grundlage des Indirect
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Abb. 3: Aliphatischer Bereich der "TH-NMR-Spektren (vorbehandelt in PEAXACT 5).
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Hard Modeling (IHM) entwickelt. Fir 3000 F ! ' ]
jedes der vier Additive wurden Reinstoff-
modelle auf der Grundlage gemessener 2500 - i
Reinstoffspektren erstellt (Abbildung 4).

Es wurde eine ratiometrische Kalibrie- 2000
rung mit 15 Kalibrierproben und 9 unab-
hdngigen Testproben durchgefiihrt.
Neben dem Silan konnten auch die Addi-
tive — die zusammen nur 2 Mol-% 1000
ausmachten — mit Validierungsfehlern
(RMSEP) von 0,01-0,03 Mol-% korrekt 500+
quantifiziert werden.
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Das Lésen der Additive im Silan wurde Chemical Shift / ppm
alle 4 Minuten durch die Aufnahme eines Abb. 4: TH-Spektren der Reinstoffe (Additive).
NMR-Spektrums dokumentiert und mit-
tels ProcessLink in Echtzeit analysiert.
Die Konzentrationsprofile sind in Abbil-
dung 5 dargestellt.

Mit dem jeweiligen korrespondierenden 5
Mol-Anteil (Abbildung 6) kann die Misch- £ 1000 il
zeit optimiert und die Qualitatskontrolle
des Endproduktes im Mischbehalter
ermoglicht werden. Der fiir die Freigabe
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Abb.5: Hard Model (rot und blau) welches Trialkoxysilan (3-4 ppm) und mehrere Additive

In dieser Fallstudie wurde gezeigt, wie (0-2 ppm) enthalt

durch  Niederfeld-NMR-Spektroskopie

der Anwendungsbereich der chemischen 100 ~ o 125
Analyse auf neue Anwendungen ausge- ‘\D —e—Silane

weitet werden kann, bei denen etablierte < 99 %233:;::: l 2 ¥
Technologien wie NIR, Raman, UV/VIS = 33\_\ Additive 3 0
etc. aufgrund mangelnder Spezifitat fiir § g8 - "-Q‘ Additive2| |, . %
die vorgesehene Anwendung quantitativ \24 ]
bislang nicht eingesetzt werden kénnen. % o7 | g
Insbesondere im Hinblick auf den auto- ; E
matisierten Einsatz wahrend der Pro- 2 96 - S SR 5 3
duktion erfiillte der angewandte NMR- feeeovecc 000000 | =
Aufbau problemlos alle Anforderungen 05 Les ‘

an Robustheit und Zuverlassigkeit. Die 10:00 10:30 11:00 11:30 12:00
Anbindung an das Prozessleitsystem, Time / hh:mm

die Uber die ProcessLink OPC-Schnitt- Abb.6: Vorhersage des Mol-Anteils wéhrend der Online-Uberwachung eines
stelle realisiert wurde, ermaglicht einen Auflésungsprozesses.

einfachen und leistungsfdhigen Zugriff Literatur
auf die Echtzeit-Analyseergebnisse und
eine anschlieBende Nutzung zur Opti-

Die Anwendung wurde von der Evonik [1] K. Meyer et al., Process control with
Resource Efficiency GmbH, Rheinfelden compact NMR, TrAC Trends Anal Chem.
mierung des Mischprozesses. Damit (v apele, S.Falkenstein) und der Bun-  83a(2076), 39-52

kann ein Return of Invest (Rol) von weni- desanstalt fiir Materialforschung und

ger als 12 Monaten erreicht werden. -prifung  (BAM), Berlin (K. Meyer,

S. Kern, M. Maiwald) entwickelt.
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