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Vortrag beim Chemischen Symposium
anlidflich der 550-Jahrfeier der Universitdat Leipzig

Physikalisch-chemische MefBverfahren haben in den letzten zehn
Jahren zunehmend die Methoden der chemischen Analyse im Labora-
torium und im Betrieb erginzt und erweitert. Die Griinde fiir ihr Vor-
dringen sind verschiedener Art.

Die Mannigfaltigkeit der zur Verfiigung stehenden Verfahren, die
unter anderen auf den Gesetzen der Thermodynamik, der Elektrochemie,
der Korpuskular-Optik, der Kern-, Atom- und Molekiil-Spektroskopie
aufbauen, gestattet es, fiir die meisten analytischen Probleme eine zu
ihrer Losung geeigneten Methode zu finden, die Genauigkeit und Schnel-
ligkeit miteinander vereint.

Eine Voraussetzung der verfahrenstechnischen Durchdringung
physikalischer oder chemischer Vorgange ist die Kenntnis einer Reihe
thermodynamischer und reaktionskinetischer Groflen. In vielen Fillen
ist ihre einwandfreie Messung nur wihrend der oft sehr rasch verlaufenden
Reaktionen moglich. Infolgedessen spielt nicht nur die MeBmdglichkeit
als solche, sondern auch die Mefgeschwindigkeit eine wesentliche Rolle.
Dazu kommt der verstdndliche Wunsch, mehrere Komponenten eines
Systems moglichst gleichzeitig qualitativ und quantitativ zu erfas.en.

Unter den zur Einzelanalyse sowie zur diskontinuierlichen oder kon-
tinuierlichen Verfolgung physikalischer oder chemischer Prozesse heran-
gezogenen Analysenverfahren, haben die spektroskopischen, unter denen
wir alle auf der Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung
und Materie beruhenden Methoden verstehen wollen, einen besonders
breiten Anwendungsbereich. Fiir zwei Sondergebiete, nimlich die Chemie
des Erdols und der Plaste, zeigt ein Einblick in die Vortrige zweier in
jiingster Zeit abgehaltener Kongresse, des 5. Welt-Erdol-Kongresses in
New York und des Symposiums tiber makromolekulare Chemie in Wies-
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baden, eindeutig die Bedeutung der Spektroskopie im Rahmen der Analy-
tik auf diesen wesentlichen Gebieten der chemischen Industrie. Neben
den heute schon konventionellen Methoden der Ultraviolett-, Ultrarot-
und Ramaw-Spektroskopie sowie der Massenspektrometrie sind die
Spektroskopie im fernen Ultraviolett und die Methode der magnetischen
Kernresonanzmessung im Vordringen. Keine dieser Methoden ist zur
Losung aller auftretenden Probleme geeignet. In manchen Fillen ge-
lingt es ohne weiteres, unter den vorhandenen Analysenméglichkeiten
ein brauchbares Verfahren auszuwihlen, in anderen Féllen ist man ge-
zwungen, auf verschiedenen Wegen vorzugehen.

Selbstverstandlich wird man bei der Analyse von Vielkomponenten-
Gemischen fast stets ein geeignetes Trennverfahren, z. B. Feinfraktionie-
rung, Adsorptions-Chromatographie, Verteilungs-Chromatographie, Ge-
genstromverteilung oder Thermodiffusion einschalten. Dabei gelingt es
oft, die anfallenden Fraktionen schon wihrend der Trennung zu analy-
sieren. Beispiele fiir derartige Verfahren sind:

a) Die Messung von Verdampfungs-Gleichgewichten binirer und
terndrer Systeme mit Hilfe einer kontinuierlichen UR-Analyse.

b) Die verteilungschromatographisch-spektralphotometrische Ana-
lyse von aromatischen Mehrkomponenten-Systemen.

c) Die gaschromatographisch ultrarotspektroskopische Bestimmung
niedermolekularer Sauerstoff-Verbindungen in den Abgasen von Ver-
brennungskraftmaschinen.

Diese Beispiele lieBen sich selbstverstdndlich um ein Vielfaches ver-
mehren. Eine etwas eingehende Schilderung der Arbeitsmethodik soll
ihre Vorteile beleuchten.

Bis in die jiingste Zeit finden sich in der Literatur Vorschlige fiir den
Bau von Apparaturen zur Bestimmung der theoretisch- und technisch
gleich wichtigen Verdampfungsgleichgewichte von Mehrstoff-Systemen.
Dabei wird meist mit verhiltnismiBig grofen Einsatzmengen gearbeitet.
Obwohl dadurch der Aufwand zur Erreichung stabiler Versuchsbedin-
gungen gréBer wird, ist man dazu gezwungen, um einerseits die zur
Analyse beider Phasen notwendigen Substanzmengen zu gewinnen und
um andererseits fiir das Verhiltnis Dampfkondensat zu Flissigphase
einen Wert von 1:20 nicht zu iiberschreiten. Je kleiner die zur Analyse
der Komponenten in den beiden Phasen erforderlichen Substanzmengen
sind, desto kleiner kann der Einsatz und dementsprechend die Apparatur
gehalten werden, ohne dafl das oben genannte Verhéltnis iiberschritten
zu werden braucht. Fiir uns lag es nahe, fiir Systeme niedermolekulare:
organischer Substanzen die UR-Spektroskopie bei der Analyse heran-
zuziehen.
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Es ist ohne Schwierigkeiten méglich, in einem Seitenzweig des De-
stillat-SammelgefiBes einer nach dem Prinzip der Cotrell-Pumpe ar-
beitenden Umlauf-Gleichgewichts-Apparatur?!) eine Durchilull-Kiivette
mit Steinsalzfenster zu bringen, die sich im Mefstrahlengang eines
Infrarot-Spektrometers befindet. Das Volumen der Apparatur kann dabei
auf ein Drittel verkleinert werden, weil die zur Analyse notwendige De-
stillatmenge bei Kiivettendicken von 50—150 g sehr klein wird. In einen
Seitenzweig des Fliissigphasebehalters kann der gleiche Kiivettentyp
eingesetzt werden, so dal wahlweise der eine oder der andere Material-
strom bzw. beide Stréme in Kompensation gegeneinander in einem Zwei-
strahl-Spektrometer analysiert werden konnen. Die Einstellung des
Gleichgewichtes und die Gleichgewichts-Zusammensetzung von Dampi-
und Flussigphase sind auf diesem Wege schnell und sicher zu bestimmen,

Es ist leicht vorstellbar, daBl an Stelle der Destillations-Apparatur
eine Gaschromatographiesdule an die MeBkiivette eines Spektrophoto-
meters angeschlossen werden kann. Die ablaufenden Fraktionen kénnen
auf diese Weise unmittelbar an den Schliisselbanden ihrer Absorptions-
Spektren oder bei einer vorgegebenen Wellenlinge analysiert werden.
Beremany und Zourer?) bhaben Phenolhomologe durch Verteilungs-
chromatographie im System Wasser-Cyclohexan an Silicagel in drei
Xylenol, zwei Kresol und eine Phenolfraktion aufgetrennt und bei Anfall
reiner Komponenten diese unmittelbar aus der integralen Extinktion
bestimmt. Fraktionen mit mehreren Komponenten (z. B. p-/m-Kresol)
wurden, der angezeigten Extinktion entsprechend, gesammelt und nach
Verfahren der zwei- oder drei-Komponenten-Analyse analysiert. Nach
dem gleichen Verfahren kann der Gehalt mancher Polymerisate an
Monomeren, z. B. Styrol, Cumaron oder Inden bis herab zu 10 ppm
durch eine Verbindung von Verteilungschromatographie und Spektral-
photometrie betimmt werden.

Falls die Trennmethoden wie die Destillation oder die Gaschromato-
graphie zur vollkommenen Trennung der Komponenten eines Gemisches
fithren, ist es nicht notwendig, die anfallenden Substanzen nach Fest-
legung ihrer Fraktionslage zusitzlich zu charakterisieren. Anders liegen
die Verhiltnisse, wenn bei der Trennung Losungsmittel verwendet
werden, wie bei der Adsorptionschromatographie oder der Gegenstrom-
verteilung. Dann kann, wie am vorigen Beispiel gezeigt wurde, die Zeit
fiir die Entfernung des Losungsmittels gespart werden. AuBerdem sind
auch kleine Substanzmengen im Loésungsmittel oft besser zu erfassen

1) H. R6ck u. L. SiEq, Z. physik. Chem. N. ¥. 8, 355 (1955).
?) G. BEreMaNKN u. F. ZOHRER, Angew. Chem. 69, 733 (1957).
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als nach ihrer Isolierung. Es wurde schon auf den Fall hingewiesen, daB§
fiir manche Komponenten einer Mischung der Trennfaktor bei der ange-
wandten Trennmethode zu klein sein kann, so daB sie gemeinsam an-
fallen. Eine Erhoéhung der Trennleistung kann entweder zu aufwendig
werden oder zu einer unerwiinschten Verlingerung der Arbeitszeit fithren.
Dann sind nachgeschaltete Analysengerite auf jeden Fall von Nutzen.

Die Kombination von Gaschromatographie und Ultrarot-Technik
hat schon auf verschiedenen Gebieten eine erhebliche Zunahme der
Anwendungsbreite beider Verfahren gebracht. Ein nicht dispersiv
arbeitender Ultrarot-Absorptionsschreiber fiir Kohlendioxyd kann bei
der quantitativen Analyse von Kohlenstoffgemischen nach einer Ver-
brennung der getrennten Komponenten als Analysator benutzt werden,
der die bei der Verbrennung gebildeten Kohlendioxydmengen mifit. Bei
der Gaschromatographie anfallende unbekannte Substanzen kénnen
ultrarotspektroskopisch identifiziert werden. Schliefilich ist es méglich,
in dhnlicher Weise wie bei der Fliissigphase-Verteilungschromatographie
gleichzeitig eluierte Substanzen nebeneinander quantitativ zu bestimmen.

Dieses Verfahren ist bei der Analyse von Motoren-Abgasen, in denen
neben Kobhlendioxyd und Wasser als Produkten vollkommener Ver-
brennung auch unverbrannte, gekrackte, umgewandelte und teilweise
oxydierte Kohlenwasserstoffe enthalten sind, von groBlem Nutzen. Die
Vielzahl der in Spuren auftretenden Verbindungen, die teilweise Augen-
und Nasen-Reizstoffe sind (z. B. ungesittigte Aldehyde) und teilweise
toxisch wirken (z. B. Kohlenmonoxyd oder aromatische Polycyclen) ge-
stattet oft keine restlose Trennung der Komponenten durch chromato-
graphische Methoden. Mit Lanewge-Kiivetten und zusétzlicher elek-
tronischer Anzeigespreizung konnen Fraktionen mit verhiltnismiBig
hohem Dampfdruck ultrarotspektroskopisch analysiert werden. Z. B.las-
sen sich Acetylen und Butan noch bis 60 - 10~6 und Athylen bis 12,5 - 10- 89,
einwandfrei nachweisen®). Auf diesem Wege konnten auch — als photo-
chemische Modellreaktionen der Bildung von Augen-Reizstoffen in Ab-
gasen — oxydative Umsetzungen von Kohlenwasserstoffen mit Luft-
Sauerstoff bei Anwesenheit von Stickstoffdioxyd oder von Olefinen in
Mengen von 4 - 10-4 9, mit ozonhaltigem Sauerstoff reaktionskinetisch ver-
folgt werden. Die Reaktionen verliefen nach der zweiten Ordnung. Die
verwendete Reflexionskiivette kann bei 1 m Linge durch 40fache Re-
flexion auf eine Effektivliinge von 40 m gebracht werden. Durch elek-
tronische Ordinatendehnung ist noch ein Faktor 20 zu gewinnen, so dal
die grofite Effektiviinge einem Strahlenweg von 800 m entspricht.

3) V. J. CoarEs, R. R. Sawykr u. F. W. BEHErXE, Bericht Perkin-Elmer Corp. (1958)
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Abgasanalysen bestimmter Komponenten, z. B. von Kohlenmonoxyd,
Kohlendioxyd und Stickstoffdioxyd, konnen auch ohne Vortrennung
auf dem Priifstand und im Fahrbetrieb unter wechselnden Bedingungen
mit dem bereits erwihnten Ultrarot-Absorptionsschreiber gemacht
werden. Es wird oft nicht beachtet, daB3 dabei nicht nur der Gehalt der
Abgase an diesen Komponenten, sondern auch die pro Zeiteinheit
emittierte Menge des betreffenden Gases interessant ist, z. B. ist die
Kohlenmonoxyd-Konzentration bei Leerlauf erheblich héher als bei
mittlerer Belastung des Motors; die Abgasmengen verhalten sich aber
umgekehrt, so dal das pro Zeiteinheit emittierte Kohlenmonoxyd unter
beiden Belastungsbedingungen in &hnlicher Gréflenordnung liegt. Um
diese Mengen zu bestimmen, mul3
man die Stromungsgeschwindigkeit
messen. Da es fiir kontinuierliche
Messungen bei Wechselbetrieb bis-
her keine befriedigende Methode
gab, entwickelten amerikanische
Autoren ein interessantes Ver-
fahren4). Sie ionisierten die Gase
an einer Stelle der Gasableitung
mit einem «-Strahler (Radium D)
und malen den auf einen Koliektor
Abb. 1. Schema des Abgas-Analysators. al%ffallenden .Strom positiver Ione_n'
a = Motor; b — Stromungsmesser; ¢— Die Stirke dieses Ionenstromes ist
Wasser- und Aerosolabscheider, Rota- der Stromungsgeschwindigkeit der
messer; d = Ultrarot-Absorptionsschreiber; (Gase proportional_

Z= Membr.:npm;pe;Bf: me":ker;(} g= Das Schaltbild der gesamten

. h— Ba s i= . . .

ratzil;ge]fe;a;(;tentiometerirlfl I:ltegrajzi; MeBanl.age (Abb' 1) glbt sihen
A, — Abgas-Hauptstrom; A, — Abgas-Teil. Uberblick iiber das Zusammen-
strom wirken der Einzelteile. Die MeB-

gerdte werden von einem Gene-

rator mit Strom versorgt. Die Kompensationsschreiber sind in Ver-
bindung mit Zweit-Potentiometern nicht nur als Registrier- sondern
gleichzeitig als Servo-Einrichtung geschaltet. Eine feste Batterie-
spannung wird {iber ein Potentiometer am Schreiber des Strémungs-
messers proportional zum Schreiberausschlag abgegriffen, an das Po-
tentiometer am Schreiber des URAS gelegt und dort nochmals ent-
sprechend seiner Anzeige verdndert. Durch diese Schaltung ergibt sich
eine Endanzeige, die dem Produkt der beiden Variablen proportional

A

4) J.D. JENKS, Bericht an ,,Coordinating Research Group‘‘, Abteilung ,,Motoren-
Abgase'‘ (1956).
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ist. Die derartig angezeigten Mengen werden schlieBlich elektronisch
itber der Zeit integriert. Als Endwert erscheint dann die pro Zeiteinheit
abstromende Menge der gemessenen Komponenten. Auf diese Weise
koénnen auf dem Priifstand ,,Abgaskennfelder® (Abb. 2) oder im Strafen-
verkehr ,,Fahrkennlinien“ mehrerer Abgase aufgenommen werden$).
Sie dienen mnicht nur
der Abgaskontrolle, son-
dern mehr noch einer
Priifung der Verbren-
nungsvorginge in Moto-
ren in ihrer Abhéngig-
keit von Betriebszu-
stand, Kraftstoffvertei-
lung oder Kraftstoffzu-
sammensetzung.

Der  Beschreibung
dieser MeBmethode wur-
de etwas mehr Raum
gewidmet, weil an ihr
das Ineinanderspiel ver-

Dretmoment My [mkp]

—_— N Y R Dy . S o
Y —

. w00 2000 oo 4000n{Yfmie]
schiedener MeBverfah-  Aph. o, Kennfeld des Kohlenmonoxydgehaltes [ Volum-
ren eindrucksvoll auf- prozente] im Abgas eines Vierzylinder-Otto-Motors

gezeigt werden kann.
Auf die Méglichkeiten, auch die Massenspektrometrie mit heranzuziehen,
sei hier nicht mehr eingegangen.

Die bisher behandelten Moglichkeiten der messenden Verfolgung
physikalischer oder chemischer Prozesse diirfen nicht dariiber hinweg-
tauschen, dafB3 auf vielen Gebieten auch der Einsatz aller heute zur Ver-
fiigung stehender Methoden noch keine endgliltig befriedigenden Er-
gebnisse geliefert hat. Ein Beispiel hierfiir ist die Analyse héher moleku-
larer Erdol-Fraktionen oder die Konstitutionsaufklarung der Kohlen.

Schon seit langem ist man sich dariiber im klaren, dafl man bis in den
Dieselol-Bereich mit dem entsprechenden Arbeitsaufwand alle Kompo-
nenten eines Erdols isolieren und identifizieren kann, daB aber bei hoher
siedenden Fraktionen nur noch wenige Substanzen zu erfassen sind,
wihrend in dem Hauptteil bestensfalls die Gruppenverteilung von Paraf-
finen, Naphthenen und Aromaten unter Angabe der Ringzahl ermittelt
werden kann. In den unteren Fraktionen wird die Arbeit dadurch er-
leichtert, dafl offensichtlich wesentlich weniger Substanzen in der Natur

5) ‘H. Imrig, H. LurHER u. K. LOENER, unverdffentl. Messungen 1959.

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 10. 14
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auftreten als denkbar sind. Bis zum Siedepunkt von 180° konnen
678 Kohlenwasserstoffe aus den bisher bekannten Kohlenwasserstofs-
klassen auftreten; nur etwa ein Viertel dieser Zahl ist tatsiachlich in
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Abb. 3. Verlauf der Banden-Extinktionen

iiber dem C/H-Verhdltnis bei Mineralol-

Fraktionen?)

nennenswerter Menge vorhanden®).
In den héheren Fraktionen sind
Gruppenanalysen  durchfiihrbar,
weil die Erdéle aus einer be-
schriankten Zahl von Verbindungs-
klassen bestehen, die zwar in
wechselnden Mengen vorhanden
sind, in ihrer Gruppenzusammen-
setzung aber bestimmte Konzen-
trationsverhiltnisse der Kompo-
nenten zeigen. So sind z. B. Naph-
thalin, 1- und 2-Methylnaphtha-
lin in allen Diesel6len etwa im Ver-
hiltnis 1:2:4 enthalten. Das Ver-
héltnis von tert.-Butylbenzol zu
Pseudocumol liegt etwa bei 1:50.

Diese Tatsache ermdglicht die Entwicklung von Verfahren der Grup-
penanalyse, wie sie unter anderen in der n-d-M-Methode allgemein be-
kannt geworden ist. Auch mit anderen physikalisch-chemischen Methoden

miissen also Gruppenanalysen

7 moglich sein. Neben der Mas-
o p - senspektrometrie ist auch hier
% e wieder vor allem die Ultrarot-
50 19a Spektroskopie von Bedeutung.
W _, Die auch von der Kernreso-
sk L nanz erhofften Aussagen be-
) schranken sich vorlaufig auf
10 engere (ebiete als man ur-

0 spriinglich annahm.

0 71 2 3 4 5 616, ] )

mim Ohne auf Einzelheiten ein-

Abb. 4. Beziehung zwischen den Werten der
n-d-M-Analyse fiir aromatisch und paraffinisch
gebundenen Kohlenstoff und den Intensititen
der Ultrarot-Banden bei 1610 und 720 cm—1.
(Aus: G. Branpes, Brennstoff-Chem. 37, 263

(1956))

zugehen, sollen Abb.3 und 4
zeigen, daf} zwiscken den Inten-
sititen der UR-Schliisselban-
den von Paraffinen (720 cm—1)
und Aromaten (1610 ecm~—1) und

8) F.D. RossinI u. B. J. Ma1r, V. Welt-Erdsl-Kongre8, New York 1959, Sect. V/18.
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dem C/H-Verhiltnis”) sowie der nach der n-d-M-Analyse®) berechneten
Gruppenverteilung®) eine Proportionalitit besteht.

Wie in der letzten Zeit auch von anderen Autoren nachgewiesen
wurde, stimmen massenspektrometrisch und ultrarotspektroskopisch
ermittelte Werte der Gruppenverteilung in Mineraldlen gut miteinander
iberein, zeigen aber systematische Unterschiede gegen Ergebnisse der
n-d-M-Methode. Einfache Umrechnungen gestatten, diese Unterschiede
zu korrigieren. Fiir Vergleiche ist es an sich gleichgiiltig, ob man mit
korrigierten oder unkorrigierten Werten arbeitet. Zur Erreichung einer
klaren Definition sollte man aber nicht allgemein von ,,Aromaten‘
oder ,,Naphthenen‘ sprechen, sondern die Bestimmungsmethode mit
angeben. An sich braucht man bei dem heutigen Stand der Ultrarot-
Analyse seine Aussagen iiber die Zusammensetzung von Mineraldlen
nicht mehr auf ein anderes Verfahren zu beziehen; man kann vielmehr
direkt Angaben tiber Paraffin-, Aromaten- und Naphthengehalte sowie
zusdtzlich tiber Methylgruppen oder Verzweigungen machen?). In dem
nachfolgend von uns behandelten Beispiel beziehen wir uns jedoch auf
n-d-M-Werte, die wir ultrarotspektroskopisch ermittelten. Auf diese
Weise wird der Vergleich mit anderen durch n-d-M-Analysen erhaltenen
Ergebnissen erleichtert.

Es ist ein noch picht vollig gelostes Problem, wieweit Lagerstitten-
bedingungen die Zusammensetzung von Rohélen beeinfluBt haben. Als
Beitrag zu dieser Frage haben wir einige norddeutsche Rohole destillativ,
chromatographisch und durch Gegenstrom-Verteilung zerlegt und die
erhaltenen Fraktionen mit Hilfe der ultrarotspektroskopischen Gruppen-
Analyse untersucht (Schema 1). Wir beschrinken uns hier auf die Dis-
kussion von Ergebnissen, die wir fiir die iiber 450° siedenden Anteile der
Rohole erhielten und die natiirlich nur auf die von uns untersuchten
Ole zu beziehen sind11).

Wir fanden fiir diese Fraktionen, daB mit der Tiefe des Forder-
horizontes die Dichte, das Molekulargewicht, die Viskositit, der Aro-

7y H. Lureer, H. JessE u. W. ANDERS, Bergb.-Wiss. 6, 216 (1959); W. ANDERS,
Dissert. Braunschweig 1956.

8) Graphisch-statistische Methode zur Ermittlung der paraffinischen, naphthenischen
und aromatischen Gruppen in Mineralsl-Fraktionen héheren Molekulargewichtes (M >>250)
nach Messungen des Brechungsindex (n), der Dichte (d) und des Molekulargewichtes (M)
I. H. I. WATERMANN, C. BOELHOUWER u. J. CORNELISSEN, Correlation between Physical
Constants and Chemical Strukture. Amsterdam 1958.

%) @. BRaNDES, Brennstoff-Chem. 37, 263 (1956).

10) H. Luteer u. H. H. OeLErt, Angew. Chem. 69, 262 (1957); H. H. OELERT,
Dissert. Braunschweig 1958,

11y H. Lutaer u. H. JEsSE, Brennstoff-Chem. 38, 23 (1957).

14*
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Rohsl
Destillation
I
[ |
Destillat .
5 Fraktionen Riickstand
| l
Destillation Entasphaltierung
I
. Asphaltfreier
Gasol Riickstand Hartasphalt
I I
Spaltung Chromatographie
Aluminiumoxyd
I
I | l
3 Petrolatherfraktionen 3 Benzolfraktionen 1 Pyridinfraktion
I
Chromatographie Gegenstrom-
Aluminiumoxyd verteilung
[ |

1 Petrolatherfrakt. 4 Benzolfrakt. 1 Pyridinfrakt. 10 Frakt.
{

Papierchromatographie Gegenstromverteilung

Schema 1

maten- und der Naphthengehalt abnehmen und der Paraffingehalt zu-
nimmt. In Abb. b ist zu erkennen, dafl zwar die Ole der einzelnen Felder
etwas verschiedene Gradienten der Verinderung ihrer Eigenschaften mit
der Tiefe haben, aber sich in dem prinzipiellen Verlauf nicht voneinander
unterscheiden. Unter Hinzuziehung von Adsorptions- und Spaltver-
suchen mit Aluminiumsilicat lieB sich wahrscheinlich machen, dal3 drei
Faktoren die Zusammensetzung der Ole bedingen.

1. Der mit der Héhe fortschreitende Verlust an leicht siedenden
Anteilen.

2. Adsorptive Bindungen von aromatischen Komponenten bei der
Migration der Ole.
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3. Bevorzugte Spaltung der hoher molekularen Fraktionen zu Gasen
und sehr schweren Riickstdnden.

Wir wollen uns nun einem ganz anders gearteten Beispiel der Phasen-
trennung von chemischem und technologischem Interesse zuwenden.
Es handelt sich um die Be-

stimmung der Diffusions- %/ Napntene

koeffizienten von Lésungs- L. -
mitteln, speziell ~Weich- 2f = °.° "

machern in Kunststoffen. ol S N
Derartige  Untersuchungen o .

. . . o
smd. die Grundlage'z einer Be ratfive
urteilung der Weichmacher- 4|
flichtigkeit und -wanderung . .
und der damit zusammen- &t o ,,;:'f.é—f'? o Wit e
héngenden Bewitterungs- gl ° @~ - - om0 Wesendort

o ‘0 ¢ vereenes i
eigenschaften von Kunststoff- T _ég%;'
Weichmacher-Systemen, z. B.  #[7——
von Polyvinylehlorid-Phthal- 35| e.&le .,

" N . . . ° . TR e L.
sdureestern. Die Fliichtigkeit o some
vonWeichmachern aus Kunst- 2] @O~~~ OG- ©
stoffen wurde bisher meist g i . i

g 500 1000 1500 {m]

durch Verfolgung der Ge-

wichtsabnahme entsprechend Abb. b. Ergebnisse der ultrarotspektroskopi-
behandelter Proben bestimmt.  schen Gruppen-Analyse von Gasélen und Riick-
Eine andere Methode beruht  stinden in Abhingigkeit von der Férderteufe
auf der Messung des Bre-

chungsexponenten der Proben. Da die Weichmacher in den meisten Fallen
stark polare Gruppen enthalten, z. B. die Phthalate und Sebacinate
die COOR- oder das Mesamol die SO,Ar-Gruppe, die im UR starke
Absorptionshanden zeigen, mulite es bei geeigneter Praparations- und
MefBitechnik mdglich sein, die Konzentrationsverinderung von Weich-
machern in Kunststoff-Folien direkt ultrarotspektroskopisch zu ver-
folgen. An diinnen Folien von 10 bis 15 ¢ kann die Bandenintensitit
von Schliisselfrequenzen der Weichmacher obne weiteres gemessen
werden. Von dickeren Proben konnen senkrecht zur Oberfliche Mikro-
tomschnitte gelegt werden, deren ultrarotmikroskopische Analyse sogar
die Aufnabme von Konzentrationsprofilen gestattet12).

Firderteirfe ——

Zu den Diffusionsmessungen wurden 10—15 u starke Kunststoff-
Weichmacher-Folien auf Steinsalzplatten gegossen und bei verschiedenen

12) H. LurHer, H. MEYER u. H. LoEw, Z. analyt. Ch. 170, 155 (1959).
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Temperaturen und Drucken in Gefaflen gelagert, aus denen auftretende
Weichmacherdimpfe abgepumpt werden konnten. Abb. 6 zeigt das
Ultrarot-Spektrum einer derartigen Folie. Die zur quantitativen Analyse
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Abb. 6. Ultrarot-Spektrum eines mit Dioktylphthalat weichgemachten Polyvinylchlorids.
{1 Schliisselbanden DOP; T PVC)

herangezogenen Schliisselbanden des Esters liegen bei 1725, 1600 und
740 em~1; zur Bestimmung des Kunststoffes ist die Schliisselbande bei

1430 cm™! geeignet.

Bei unseren Versuchsreihen setzten wir entweder immer das gleiche
PVC (Vestolit S 70) mit verschiedenen Weichmachern oder imamer den
gleichen Weichmacher (Dioktylphthalat) mit PVC verschiedenen K-

100 ,Di-n-C4-R
o ) Di-1-C5-P.

0 ,D/-n -Cg-P
‘/j ,;.,.4 ------- -DI-ISD'Cg‘/’

3

~0j-11- C3-#
‘D/—n Cg-P
NDj-11- LyP

/ /——'—'1
l J / Di=n~Cyr P
’l

//

0 7 2 3
Versuchszeit VE [h] —»-
Abb. 7. Phthalsdureester-Verluste aus Polyvinylchlorid-
Folien bei 60 °C und 10-% Torr (Ausgangskonzentra-
tion 40 Gew.-%)

3

=

Vertuste [% o, Ausgangsmenge]

B

0

Wertes von 50—120 ein.
Die Weichmacher-Kon-
zentration lag zwischen
20 und 50 Gew.-%,, meist
bei 40 Gew.-%,. Die Ver-
suchstemperaturen um-
fafften den Bereich von
40 —100 °C; die Versuchs-
drucke wechselten zwi-
schen 10—%und 760Torr 18).

Als Beispiel aus den
Me@reihen geben wir in
Abb. 7 fiir verschiedene
Phthalsiureester ihre aus
der Intensitdtsinderung
ihrer Schliisselbande er-
rechnete Abnahme in den
PVC-Folien bei 60 °C und
10-%Torr iiber der Wurzel
aus der Versuchszeit

13} H. Luraer u. H. MEvER, Z. Elektrochem. im Druck; H. Mev=sR, Dissert. Braun-

schweig 1958
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wieder. Es ist zu erkennen, daBl die Weichmacher in homologen Reihen
um so schneller abdiffundieren je niedriger ihr Molekulargewicht bzw.
bei isomeren Weichmachern je hoher ihr Dampfdruck ist.

Die Auswertung dieser Messungen kann nach den Diffusionsgesetzen
erfolgen, wenn erwiesen ist, dal} die Diffusion und nicht die Verdampfung
von der Oberfliche der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei dem
Abtransport der Weichmacher ist. Diese Annahme ist bei 10-% Torr und
Temperaturen iiber 50 °C erfiillt.

Unter der Grenzbedingung, dafl auf der Auflageseite der Folie die
Weichmacher-Konzentration noch dem Ausgangswert entspricht und
auf der Oberseite 09, betriagt, liefert das zweite Ficksche Gesetz die
Gleichung

QB—9% 1,18 ,——
T I ()
mit

qo = Weichmachergehalt der Folie zur Zeit t, [g],

q; = Weichmachergehalt der Folie zur Zeit t {g],

d = Schichtdicke [cm],

D = Diffusionskoeffizient [cm?/sec],

d. h. die relative Abnahme der Weichmachermenge gegen )t aufge-
tragen, sollte fiir alle Weichmacher eine Grade ergeben, deren Steigung
dem Diffusionskoeffizienten propor-

tional ist. 100

Abb. 7 zeigt, dafl die Beziehung ~ | 40,-50%
bis zu einem theoretisch zu erwar- g 25 0, =40%
tenden Wert von 509, Verlust des § el (o =30%
vorhandenen Weichmachers gut er- § /
fiilllt ist. Variiert man die Weich- < A
macher-Konzentration, wie es bei ;i /'Ca"z"%
der in Abb. 8 wiedergegebenen Ver- E‘ A
suchsreihe fiir Dioktylphthalat in S e
PVC der Fall ist, so zeigt sich bei =
einer substanzsperzifischen Konzen- a
tration ein Sprung in der sonst nur g ! 4 J

Versuahszeit VE' (7]

schwachen Konzentrationsabhingig-
A Abb. 8. Dioktylphthalat-Verluste aus

keit des Diffusionskoeffizienten. Polyvinylehlorid-Folien bei 60 °C und
Dieser Sprungpunkt liegt in einem  1g~ Torr (Ausgangskonzentration C,
Konzentrationsgebiet, in dem die wechselnd)
Einfriertemperatur dés Kunststofi-

Weichmacher-Systems hoher als die Versuchstemperatur ist. Diese
merkliche Verschiedenheit der Diffusionskoeffizienten in der ,,plastischen*
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und der ,festen Phase der Kunststoffe macht sich auch bei der Tem-
peraturabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten bemerkbar, die sich
fir eine Konzentration nach der auch fiir andere Transportvorginge
giiltigen Exponentialgleichung

log D = — E/RT + D, @)

befriedigend darstellen 1aBt, so daB sich Aktivierungsenergiewerte be-
stimmen lassen. Sie liegen in der Gréflenordnung von 20 keal/Mol.
Auch der Einflu8 des Polymerisationsgrades kann auf diese Weise
untersucht werden (Abb. 9).
Wir wollen hier aber ein anderes Ergebnis unserer Messungen noch
etwas ausfiihrlicher behandeln. Wir stellten fest, dal zwischen dem
Dampfdruck des Weichmachers bei der jeweiligen MeBtemperatur

® cigene Werfe
%o x Werte rgeh [15]
-t J + Wertenach [14)
00p TKP
w
-9+
~ S V'S .
8 //1/4""‘"— Kw DOPH)° °
S s ———t K 07 DOPH)TOPED
g /"/,/‘,———-* K119 009 THP"®
g / / L00PGUTOPSI?D05 19°0BS 37°
g ) //‘ -0k D/-ﬂ-C;MO"
N
‘E Di-n-LghP 60°
Q
§5
11-(gP 60°
11 H% ¢
0
0 7 2 7 : . . . R
Versuchszeit VE[h] 2 -3 - -5 -6
Abb. 9. Dioktylphthalat-Verluste Abb. 10. Abhangigkeit der Weichmacher-Diffu-
aus Polyvinylchlorid-Folien ver- sionskoffizienten in Polyvinylchlorid vom Weich-

schiedenen K-Wertes bei 60 °C und
10~¢ Torr (Ausgangskonzentration
40 Gew.-%)

macher-Dampfdruck.
Zeichenerklarung: Di-n-C; - P = Di-n-alkylphtha-
lat. DOP = Didthylhexyl-phthalat; DBS, DOS =

Di-n-butyl- bzw. Di-dthylhexyl-sebacinat; TKP,
TOS = Tri-kresyl- bzw. Tridthylhexyl-phosphat

(Pwy) und dem entsprechenden Diffusionskoeffizienten (Dyy) eine
Proportionalitit besteht. Abb. 10 enthilt in doppelt logarithmischer
Auftragung die Mepunkte fiir eine groBe Reihe von Weichmachern in
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einem PVC mit dem K-Wert 70. Vergleiche mit einer Reihe von Li-
teraturangaben?4-16) bestdtigen das FErgebnis unserer Messungen. Die
aus unseren Versuchsergebnissen abgeleitete Beziehung

Dywy = py - 1078 3)

zeigt, dall die Wechselwirkungskriifte im FEigenverband annidhernd
gleich den Wechselwirkungskriften im Mischsystem PVC-Weichmacher
sein miissen.

Die mathematische Behandlung der Diffusionsgesetze war von der
Annabhme ausgegangen, da@ die oberste Schicht gleich nach dem Einsetzen
der Diffusion keinen Weichmacher mehr enthielte. Aus allgemeinen
Uberlegungen schien uns diese Annahme unwahrscheinlich. Wir griffen
daher fiir die experimentelle Untersuchung dieser Hypothese auf ein
weiteres Hilfsmittel der UR-Spektroskopie zuriick. Das ist die Messung
von UR-Spektren mit dem UR-Mikroskop. Mit seiner Hilfe kann man
eine Folie geeigneter Schichtdicke in Abschnitten von 20 u spektrosko-
pisch durchmessen. Fir derartige Untersuchungen schnitten wir von

300 u starken Folien mit dem Mikro-
tom in Querrichtung Proben, die wir
entsprechend obiger Schilderung ab-
schnittweise untersuchten. Es zeigte
sich (Abb. 11), daBl schon die Aus-
gangsfolien in den Randschichten
etwas weniger Weichmacher (DOP)
enthielten als im Inneren. Eine
Vakuumbehandlung fithrte dann zu

8

Weichmadser-Honz. [2rel]
3]

)

- e R Y e Yoo Y
. t“n\ x\-m
A
1’"‘:’17
0 wo 200 300

Schichtdicke o [u]

einem merklichen Abtransport von Abb. 11. Weichmacher-Verteilung in
Weichmacher. Die Aufnahme eines einer Polyvinylchlorid-Folie

N . i a) Versuchsbeginn mit 409 DOP
Konzentrationsprofils des in der ) Nach 4 Stunden bei 60 °C und
Kunststoffplatte verbliebenen Weich- 108 Torr
machers zeigte, dafl nach 4 Stunden
auf der Probenriickseite noch keine wesentliche Konzentrationsverin-
derung eingetreten war, dall aber andererseits auf der Vorderfliche
keineswegs die Weichmacher-Konzentration Null herrschte. Obwohl also
die Voraussetzungen fiir den gemachten Ansatz bei der Berechnung
des Diffusionskoeffizienten sicher nicht restlos erfullt waren, hatte die
Rechnung doch zu einem brauchbaren Resultat gefithrt. Das mag daran
liegen, daf} die Weichmacher-Konzentration auf der Vorderseite der von

14) W. KwarreE, Z. angew. Physik 6, 97 (1954); 10, 162 (1958).
15) P. A. SMALL, J. Soc. chem. Ind. 66, 17 (1947).
18) H. M. QUuARENBOs, Ind. Engng. Chem. 46, 1335 (1954).
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uns fiir die Diffusionsmessungen eingesetzten sehr diinnen Folien tiefer
gelegen hatte als es bei starken Folien der Fall ist.

Die technologische Anwendung dieser Methode liegt auf der Hand.
Man kann mit ihrer Hilfe die fortschreitende Verdnderung von Kunst-
stoffen bei natiirlicher oder kiinstlicher Bewitterung verfolgen. Die
Weichmacher-Konzentrationsprofile mehrere Monate lang bewitterter
Folien lassen erkennen, dafl eine Weichmacherverarmung an der Ober-
fliche eintritt. Dieses Verhalten mit der technologischen Folge einer
Oberflachenversprodung ist nicht fir alle Kunststoff-Weichmacher-
Systeme das gleiche. Es hingt stark von den gewihlten Weichmachern
und Stabilisatoren, von vorhandenen oder aus der Luft niedergeschlagenen
Verunreinigungen und von den Bewitterungsbedingungen ab. Selbstver-
stidndlich kann bei derartigen Messungen auch verfolgt werden, in welcher
Weise sich Weichmacher bzw. Kunststoffe bei der Bewetterung verindern.

Damit kommen wir in das ausgedehnte Gebiet reaktionskinetischer
Untersuchungen. Hier ist die Zahl der Moglichkeiten selbstverstindlich
aullerordentlich grof. Wenn von ihnen noch nicht in entsprechendem
MaBe Gebrauch gemacht wurde, dann hat das mehr einen psychologi-
schen und einen materiellen als einen sachlichen Grund. Priparativ
arbeitende Chemiker wagten sich bisher ungern an die modernen Mef3-
antomaten, die eine gewisse Einarbeitungszeit erfordern, bevor sie in
allen ihren Anwendungsmdglichkeiten ausgeniitzt werden konnen.
Ferner liegen in den Laboratorien meist so viele Einzelanalysen vor, daf3
die Gerdte nicht fiir lingere reaktionskinetische Untersuchungen frei-
gestellt werden koénnen. Physiker sind
mit den chemischen Fragestellungen
und Arbeitsmethoden nicht ausreichend
vertraut. In der letzten Zeit nehmen
aber auch die Arbeiten auf diesem Ge-
biet zu, weil man eingesehen hat, dafl
gerade bei spektroskopischen Messungen
ein Reaktionsablauf rasch und mit
guter Genauigkeit kontinuierlich regi-

P1eg strierend verfolgt werden kann. Ein-
schnellen Registrierung von Ultra- . . .
rotspeltren. (E. S. Warsow, Perkin- stellung von Glel?hgewmhten zwischen
Elmer Corp., Privatmitteilung) Isomeren, Oxydation von Kohlenwasser-
stoffen, Hydrierungen, Polymerisation
oder Kondeunsation der verschiedensten Monomeren sind nur einige Ge-
biete, die erwidhnt seien.

Apparativ hat man dann bald die Forderung nach schneller regi-

strierenden Geraten erhoben. Eine fiir das Ultrarot gefundene Ldsung

Abb. 12, Spiegelanordnung zur
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ist in Abb. 12 dargestellt. Durch die Kombination eines Dreh- und eines
Winkelspiegels hinter dem Prisma des Spektrographen wird unter Er-
haltung des LirTrow-Prinzips mit jeder Umdrehung des routierenden
Spiegels ein bestimmter Teil des Spektrums auf den Strahlungsempfianger
geworfen. Von dort kénnen die Signale auf den Schirm eines Braun-
schen Rohres {ibertragen werden. Damit sind mehrere Registrierungen
pro Sekunde moglich, d. h. man néhert sich dem Bereich der schnellen
Reaktionen.

Schon lange ist es der Wunsch der Chemiker, Vorginge auf den Ober-
flachen von Katalysatoren direkt zu verfolgen. Auch in dieser Richtung
hat die Ultrarot-Spektroskopie Wege erdffnet. Man hat die Spektren
auf diinnen Metallschichten oder auf Adsorbienten haftender Gase in
Absorption, in Reflexion und durch Emission unter Zuhilfenahme der
schon frither erwiahnten Methode der elektronischen Anzeigedehnung
gemessen. Da man dabei in groBen Bereichen des Spektrums starke
Uberlagerungen durch Banden der Trager erhilt, muB man sich vor-
laufig noch auf begrenzte MeBbereiche, meist auf das Gebiet iiber 2000 cm—!
beschrinken. Die dabei beobachteten Verinderungen der Spektren
miissen mit Vorsicht gedeutet werden, weil durch die Adsorption be-
dingte Verminderungen der Bewegungsfreiheitsgrade von Molekeln zu
Spektrenveranderungen fithren konnen, die nicht durch besondere Bin-
dungszusténde an der Oberfliche bedingt zu sein brauchen. Auch Reak-
tionen mit der Oberfliche oder die Bildung von Folgeprodukten kénnen
zu Fehldeutungen Anlafl geben. Trotz der technischen und grundsétz-
lichen Schwierigkeiten ist es in verschiedenen Fiéllen gelungen, das Ver-
halten der von Festkorpern chemisorbierten Molekeln zu beobachten!?).

Die vorstehend ausgewahlten Beispiele fiir die Anwendung physika-
lisch-chemischer Me8methoden bei der Verfolgung chemischer und physi-
kalischer Prozesse sind subjektiv aus dem Arbeitskreis des Referenten
herausgegriffen. Sie kénnen daher nur einen einseitigen Einblick in das
Gebiet geben und einige Mo6glichkeiten aufzeigen. Je nach der Problem-
stellung wird die eine oder die andere Methode mit weniger Aufwand,
rascher oder vollstindiger zum Ziel fithren. Wissen und Erfahrung er-
leichtern die Entscheidung tiber das giinstigste Verfahren und den
besten Weg.

17) R. P. E1scrENs, V. Welt-Petroleum-Kongre8, 1959, Sect. V/3. N. SugpPparD, in
Molekular spectroscopy, Pergamon Press, London 1959, S. 277ff.

Clausthal, Institut fiir Brennstoffchemie und Brennstofftechnik der
Bergakademie.
Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1960.



