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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahrcen zur Kennzeichnung der Ilol-
magsenverteilung komplexer Vielstoffgemische, insbesondere von
Mineraltlprodukten, mit Hilfe derx Molekulmassenspekfroskopie,
gpeziell der Blektronenanlegerungs-~ilasgsengpektroskopie, mit

dem Voraussagen lber solche Eigenschaften der Vielstoffgemische
getroffen werden xOnnen, die ausschliefilich oder Uberwiegend
von der Molmassenverteilung der Produkte abhingen. Dazu gehiren
vor allem die strukturelle Zusammensetzung und die liomogenitiit
der Untcrsuchungsprodukte, die beigpielsweise die lydrierbar-
keit von Drdolvakuundegtillaten beeinflussen konnen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die Ermittlung der ilolmassenverteilung komplexer Vielstoffge~
mische erfolgt bisher in an sich bekannter VWeise durch solche
massenspektrogkopischen Verfahren, bei denen nur lLioleklilionen
entstehen und in erster ldherung jede Komponente durch nur
einen Peak vertreten ist. Diese Anforderungen werden weitest-
gehend vom Low-Voltage-Verfahren, der Feldionen-~llagsenspektro-
gkopie erfillt. Die nach diesen Verfahren erhaltenen liassen-
spektren stellen ein zweidimensionales iiodell der llolmassen-
verteilung dar, dessen Abszisse eine im allgemeinen nicht-
lineare llassenskala und dessen Ordinate eine von mehreren
Faktoren abhingige Funktion der Hiufigkeit jeder llasse dar=-
stellt. Die Hormierung und Objektivierung dieser lLiassenspek-
tren erfolgt mittels manueller oder maschineller Auswerte-
verfahren, wobei jeder Peak zur Ermitilung der Intensitdt
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alg Maf fir die Massenhdufigkeit eine Isotopenkorrektur, Line-
arigsierung und Normierung durch Bezug auf den st@rksten Peak
des Spektrumg erfahren muB. Zur Ermittlung der lolmassce igt
eine Auszidhlung bzw. Berechnung unter Beriicksichtigung der
Abweichung der lMolmassenskala von der Linearverteilung er-
forderliche. Aus den erhaltenen abgeleiteten Massenspektren

ist die Hyufigkeit Jjeder Massenzahl ablesbar. Die Nachteile
der bisher iliblichen Verfahrensweisen bestehen darin, daf3 die
zur Normierung und Objektivierung notwendige Auswertung auf-
wendig und zeitraubend ist, so dal ein llassengpektroskop je
nach Bauart 6 bis 20 mal soviel Spektren zu liefern vermag,
wie ein Bearbeiter auszuwerten in der Lage ist. Die Anwendung
der EVD erfordert einen teuren Gerztepark, dessen Auslastung
nicht immer abgesichert werden kann und dessen Verfiigbarkeits-~
quotient mit zunehmender Komplizit&dt sinkt. AuBerdem kommt

es zu einer Fiills von Informationen, die besonders in der
Mineralslanalytik kaum genutzt werden konnen, wihrend eine
quantifizierbare Kenngrofe zur umfassenden Charakterisierung
der Molmassenverteilung fehlt.

Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, ein Verfahren zu finden, mit dem
schnell und unkompliziert die lolmassenverteilung komplexer
Vielstoffgemische ermittelt werden kann, um beispielsweise

in der liineralolanalytik Aussagen Uber spezielle Eigenschaften
der Untersuchungsprodukte, wie Siedelage, Siedeschnittbreite
und Homogenitdt; die beispielsvieigse die Hydrierbaprkeit von
Erdolvakuumdestillaten beeinflussen kdnnen, mit erforder-
licher Genauigkeit treffen zu kdnnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, bei Anwendung der
Molekiilmassenspektroskopie, speziell der Elektronenanlagerungs-
massenspektroskopie, zur Kennzeichnung der ilolmassenverteilung
komplexer Vielstoffgemische eine Verfahrensweise zu entwickeln,
mit der.mit moglichst geringem Aufwand und auf einfache,
schnelle Art und Weise unter Verzicht auf die Normierung und
Korrektur jedes einzelnen Peaks Aussagen iiber die Hydrierbar-
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keit von Erddlvakuumdestillaten unter gegebenen technologischen
Bedingungen getroffen werden konnen.

Gegeniiber der bekannten Verfahrensweise sollen mit dem vorge-
schlagenen Verfahren Inhomogenitdten in der lolmassenvertei-
lung eines Vielstoffgemisches mit einer Empfindlichkeit auf-
gedeckt werden, wie sie bisher nicht mdglich ist.

Erfindungsgemil3 wird die Aufgabe dadurch gel@st; daBl das vom
Elektronenanlagerungsmassensgpektrographen in bekannter Weise
erhaltene Spektrum als Ganzes als charakteristisch flr die
Molmassenverteilung angesehen wird und deshalb auch als Ganzes
und in einem Schritt normiert und standardisiert wird. Auf die
iibliche Wormierung und Korrektur Jedes einzelnen Peaks und

auch auf eine Isotopenkorrektur kann verzichtet werden. Der
Inhalt des Spektrums wird zunichst innerhalb der von der Grund-
linie und der Umhiillenden zwischen dem Peak mit der niedrigsten
und dem Peak mit der hochsten llassenzahl gebildeten Fl&dche
durch Planimetrieren oder auf andere geeignete Veise bestimmt.
Einzelne herausragende Peaks werden als zufdllige'Abweichungen
betrachtet und vernachldegsigt. Der erhaltene Wert fiir die vom
Spektrumn eingenommene Fléche ist fir sich allein betrachtet je-
doch noch nicht aussagekrdftig, da er u. a. noch die Einfliisse
deg benutzten Gerites, der Aufnahmetechnik, der Lxpositions-
dauexr und der Entwicklung bei photographischer Registrierung
bzw. der Verstirkung und bmpfindlichkeit bel photoelektrischer
Registricrung enth:lt. Zur gleichzeitigen Normierung und Stan-
dardisicrung wird die Spektrenfléche bel einer geeigneten Grenz-
massenzahl MG geteilt und der Quotient QF aus der Ilé&che des

hochmolekularen Anteils FH und des niedermolekularen Anteils
FN gebildet. Die Wahl der lassengrenze zwischen hoch- und

niedermolekularem Teil des Spektrums richtet sich nach dem je-
weiligen llasgenbereich und der gewlinschten Aussage. Zum Ver-
gleich der "Verteilungsquotienten" oder "Flichenquotienten" Qp

verschiedener Produkte, beigpielgweise einer Untersuchungsserie,
muf3 natlirlich die Fléchenteilung bei der gleichen lassenzahl
erfolgen. Der Quotient QF ist damit ein objektives lMal fiir die

Molmassenverteilung von zu vergleichenden Vielstoffgemischen.
Als zusdtzliche charakteristische Grofe kdnnen die "minimale
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Masgsenzahl" Mmi oder der "llolmassenanfang", das"Hiufigkeits-

n
maximum " MS oder der " Spektrenschwerpunkt" und die "maximale

Massenzahl" Mmax oder das " llolmassenende" angegeben werdene.

Umn den Aufwand bei der Auswertung des Spektrums so gering wie
moglich zu halten, kann zur Ermittlung von QF auf eine Line-

arisierung der llagssenskala verzichtet werden. Allerdings bringt
die Auswertung masgenzahllinearer Spektren eine wesentliche
Steigerung der Ansprechbarkeit der standardisierten Verteilungs-
quotienten, die dann allerdings wieder nur untereinander und
nicht mit solchen aus nichtlinearisierten Spektren verglichen
werden kodnnen.

Die alleinige Angabe des Quotienten QF’ evtl. noch erginzt

durch Mosn » Mg und Mmax s charakterisiert mittels einer GroSe

die Molmagsenverteilung in komplexen Vielstoffgemischen ein-
deutig, wobei solche mit vorwiegend niedermolekularem Anteil
niedrige und solche mit vorwiegend hochmolekularem Anteil hohe
Werte fiir QF begitzen, gleiche MG vorauggesetzt.

Erfindungsgemdll ist es von Vorteil, zur Erhohung der Aussage-
kraft den Flédchenquotienten QF als Funktion der Verdampfungs-

temperatur TV im lMassenspektroskop anzugeben. Egs wird dadurch
im Prinzip eine hochempfindliche Vakuumsiedeanalyse simuliert

und die "Fraktionen" werden durch Angabe des Verteilungsquoti=-
enten charakterisiert. llit dieser Verfahrensweilse kOnnen einer-
seits Unterschiede in der llolmassenverteilung vergleichbarer
Vielstoffgemische noch deutlicher hervorgehoben werden als

mit dem QF—Wert des Untersuchungsproduktes selbst, und anderer-

gseits konnen Inhomogenititen in der llolmagssenverteilung der
Untersuchungsprodukte mit einer Empfindlichkeit aufgedeckt
werden, wie es mit keinem bisher bekannten Verfahren mGglich
iste.
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Augfihrungsbeispiel:

Es sollen die strukturellen Ursachen des unterschiedlichen Hy-
drierverhaltens zweier Vakuumdestillate unter gleichen tech-
nologischen Bedingungen ermittelt werden. Die konventionellen
Kenndaten, wie Dichte, Viskositdt und mittlere llolmasse, und
auch die spektrometrisch ermittelte Strukturgruppenzusammen-
setzung beilder Untersuchungsprodukte wiegsen keine signifi-
kanten Unterschiede auf. Mit Hilfe eines Elektronenanlagerungs-
Masgsenspektrographen werden nach dem bekannten Verfahren derx
photographischen Akkumulation repridsentative Spektren aufge-
nommen und nach dem erfindungsgemiflen Verfahren ausgewertet.
Als Grenzmasgenzahl zwischen niedrig- und hochmolekularem Be-
reich wird bei beiden Proben MG = 310 gewdhlt. Eg wird fir das
gut hydrierbare Erdolvakuumdestillat EVD I ein QF—Wert von 0,91

und fir das schlecht hydrierbare EVD II ein solcher von 1,36
gefunden. Vergleichsproben mit bekanntem Hydrierverhalten
brachten analoge Ergebnisse.

Zusdtzlich werden von beiden Untersuchungsprodukten die Elek-
tronenanlagerungs - iassenspektren filr jeweils 18 linear ge-
steigerte Verdampfungstemperaturen Tv zwischen 50 und 350°C

unter Geridtebedingungen aufgenommen. Von allen Spektren werden
die QF-Werte ermittelt. Beim Auftragen von QF gegen TV ergeben

sich bei beiden Erdolvakuumdestillaten deutlich strukturierte
Kurven, wobei VD I nur 2 relativ eng benachbarte llaxima bei
mittleren Verdampfungstemperaturen, EVD II dagegen 3 llaxima
anfweist, von denen das erste im niedrigen, das zweite im
mittleren und das dritte in einem so hohen Tv-Bereich auf -

tritt, bei dem EVD I bereits vollstidndig verdampft ist.

Durch diese Verfahrensweise wird‘deutlich, daB die gut hy-
drierbare Probe im Verhdltnis zur schlecht hydrierbaren eine .
engere lolmasgssenverteilung mit dem Schwerpunkt im niedrigen
lassenbereich aufweist und auBerdem wesentlich homogener zu-
sammengesetzt ist, womit die bessere Hydrierbarkeit begriindet
wird. Bei der Ubertragung dieser Erkenntnisse auf andere Erdsl-
vakuumdestillate kann also durch Anwendung des erfindungsgemiilen
Verfahrens der Einsatz ungeeigneter Produkte von vornherein
verhindert werden.
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Erfindungsesanspruch

Pkt. 1 Verfahren zur Charakterisierung komplexer Vielstolfge-
mische, beispielsweise Erdolvakuumdecstillate, g e -
kennzeichnet daduzrch , daf unter An-
wendung der an gsich bekannten Molekiilmassenspektros-
kopie der Inhealt des Masgenspektrums innerhalb derx
Grundlinie und der Umhiillenden zwischen dem Peak mit
der niedrigsten und dem mit der htchsten Massenzalhl ge-
bildeten Fléche in tiblicher Weise bestimmt und die
PlHche bei eincr Grenzmassenzahl MG’ die bei gleichge-

kten jeweils gleich gein mul,

gewahlt viird, daB beide er-
heltenen Ilichen annihernd gleich sind, beispieloweise
bei Drdslvaluumdestillaten ist MG=31O, und dafl ein

Quotient QF aus den IMlichen des hockmolekularen Anteils FH

arteten Untersuchungsprodu
geteilt wird, wobel MG g0

bzw. des nledermolekularen Anteils FN gebildet wird und
der Quotient QF bei gleichgearteten Untersuchungsproduk-
ten els Mafzohl fir die Molmassenverteilung eingesetzt
wird, die ala KenngroBe beispielsweise fir die Ijydrier-—
barkeit von Erdolvakuumdesctillaten in der Form angevien-
det wird, daB QF—Werte unter 1 gute und QF—Wcrte tiber 1
schlechte Hydricerbarkeit kennzcichnen.

Pkt. 2 Verfahren nach Punkt 1, g e kennzeichnet
dadurch, daB ein Queotient QF aus Molekiilmacoen-
spektren mit nichtlinearisierter oder linearisierter,
flir geringe Unterschiede in der Molmassenverteilung
vorzugaweige mit linearigiesrter, Massenskala und aug
durch photographische Akkumulation erhalienen Spektren
ermittelt wird.
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