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Motivation Messprinzip: Reflektometrische Interferenzspektroskopie (RIfS)

@ Ublicherweise werden zur Kalibrierung von Multianalyt- Spektrometer
gemischen Hohe, Flache oder Steigung des Sensorsignals
genutzt (1). Dabei sind in einem Sensorarray in der Regel Der Weg zum Sensorsignal
mindestens genauso viele Sensoren wie zu quantifizierende Faserkoppler
Analyte erforderlich. @ Mehrfachreflexion an Schichtsystem und

@ Ein Ansatz zur Reduktion der Sensoranzahl beruht darauf, die e wellenlangenaufgeldste Detektion der reflektierten

zeitspezifische Information von Sensorantworten zu nutzen. =n-(d=d 3 Teilstrahlen = Interferenzspektrum
Durch zeitaufgelSste Messungen kdnnen bei ; Reversible Polymerquellung unter Analytexposition

>

unterschiedlichen Kinetiken der Analyt-Sorption / -Desorption
unterschiedliche Signalprofile fiir einen Sensor erhalten Anderung der optischen Schichtdicke
werden (2a, 2b). Weleniinge (Produkt aus physikalischer Schichtdicke d

@ Am Beispiel der homologen Alkohole Methanol bis 1-Butanol und Brechungsindex n)
sollten nach Charakterisierung des Ansprechverhaltens der Versatz der Extrema im Interferentzspektrum
Einzelanalyte die zeitspezifischen Informationen von drei \
polymerbasierten Sensoren zur Quantifizierung eines . U aa 3 Polynomanpassung an den Kurvenverlauf
quartdren Gemisches in Wasser genutzt werden. i . eines lokalen Extremums

el Intensitat

Somit: Zeitaufgeldste Registrierung optischer
Schichtdickenanderungen bei Wechselwirkung
Polymer - Analyt als Sensorsignal

Charakterisierung des Ansprechverhaltens Gewichtung der
zeitlichen Information

Raw Signals

Polyimid PI1-2566 . . . Motnanal | Ethanol | Propancl | Buanat | @ B€i Auswertung der Signalhéhe am Ende

dlichk bei der Analytexposition ergeben sich bei
HBP 1168 1.06E-5 | 248E-5 | 4.08E-5 | 10.96E-5

Zeltaufgeldste Messungen sich fiir die beiden HBP-Systeme dagegen

ein unterschiedliches Ansprechverhalten
bei den héheren Homologen:
= rasche Sorption/Desorption bei HBP 1168
= langsame Sorption/Desorption bei HBP 1183

q CF; ° Ei ytkalibrierung rorties | 1oses | oeies s | 1o77es Einzelanalytkalibrierungen fiir die beiden
LTS s | ses leves [sues | roes]  HBP-Systeme ahniiche Empfindiichkeiten
& ° @ Bei zeitaufgeldsten Messungen ergibt

Mikropordses Polymer: mittleres Porenvolumen v,= 0.718 nm?
Hochverzweigte Polyester (HBP)®

® Das Ansprechverhalten des mikroporésen
Polyimidsystems ist sehr stark von
der AnalytgréRe abhangig:

= rasche Sorption/Desorption fir Methanol

® Variablenselektion bei der Datenauswertung
& sehr | Sorption/D tion fi zur Berlicksichtigung der unterschiedlichen
nhb sehr langsame Sorption/Desorption fur zeitlichen Information eines Sensorsignals
g Propanol und Butanol o L

HBP 1168: B = -OAc . = Berlicksichtigung signifikanter Messpunkte
HBP 1183: B = -OH 8 Somit;

- Homologe Alkohole zeigen sehr unterschiedliche
Wechselwirkungskinetiken mit den drei
untersuchten Polymersystemen = Optimierung der Messzeit méglich

@® Besondere Bedeutung der Messpunkte
zu Beginn und gegen Ende der Sorption

Multivariate Datenanalyse: Quantifizierung quartires Gemisch Zusammenfassung

° . . . @ Quantifizierung des quartaren Alkoholgemisches
Volifaktorieller Versuchsplan: Datenauswertung mit wachsendem Neuronalen Netzwerk in Wasser mit einem Sensorarray aus nur drei
Kalibrierdatensatz: 44 = 256 Konzentrationen - . . ! polymerbasierten Sensoren durch Auswertung der
Validierdatensatz: 3¢ = 81 Konzentrationen Optimierung der Netz-Topologie durch Variablenselektion unterschiedlichen Sorptionskinetiken

Ethanol bei Wechselwirkung Analyt - Polymer méglich
Methano Aufbau des endgiiltigen Netzwerks unter Beriicksichtigung

L Colbraion tote L Caloaton oo der signifikanten Messpunkte und Training mit vollstandigem Datenauswertung mit wachsenden Neuronalen Netzen
Kalibrierdatensatz unter Variablenselektion ermdglicht Gewichtung der

- . o unterschiedlichen zeitlichen Information eines
Optimiertes Netzwerk benutzt insgesamt 20 signifikante Sensorsignals
Messpunkte der drei Sensoren:

Durch Variablenselektion bei der Datenauswertung
HBP 1183 | HBP 1168 ist Optimierung der Messung moglich

o

Predicted Concentration [ppm]
Predicted Concentration [ppm]

e v = 5 = Verkiirzung der Messzeit auf signifikante Messpunkte

0 5000 10000 15000 o 5000 10000 15000
True Concentration [ppm] True Concentration  [ppm]

1-Propanol 1-Butanol Konzentrationsvorhersage aller vier Alkohole im Gemisch Einsatz eines Pl 2566-Einzelsensors zum Nachweis
-Propanol salich: eines Methanol-Ethanol-Gemisches bzw. eines
o Vaidaion Data moglich:

2 vatdsionos PR HBP 1183-Einzelsensors zum Nachweis eines
= Beste Vorhersage fur Methanol Propanol-Butanol-Gemisches maglich

= Schlechteste Vorhersage fiir 1-Propanol
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1 = PI-2566: Besonders gute Vorhersage von

0 5000 10000 15000 0 5000 10000 15000 Methano' Und Ethano'
True Concentration [ppm] True Concentration  [ppm] = HBP 1183: Besonders gute Vorhersage
von Propanol und Butanol
= HBP 1168: keine besondere Bedeutung bei der
Vorhersage eines bestimmten Alkohols
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Predicted Concentration [ppm]
Predicted Concentration [ppm]

Methanol Ethanol Propanol Butanol

14% 18% 28% 19%




