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Physikalisch-chemische MeBverfahren haben in den letzten zehn 
Jahren zunehmend die Methoden der chemischen Analyse im Labora- 
torium und im Betrieb erganzt und erweitert. Die Grunde fur 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 Molekul-Spektroskopie 
aufbauen, gestattet es, fur 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 GroBen. In  vielen Fallen 
ist ihre einwandfreie Messung nur wahrend der oft sehr rasch verlaufenden 
Reaktionen moglich. Infolgedessen spielt nicht nur die MeBmoglichkeit 
als solche, sondern auch die MeBgeschwindigkeit eine wesentliche Rolle. 
Dazu kommt der verstandliche 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. Fur zwei Sondergebiete, namlich die Chemie 
des Erdols und der Plaste, zeigt ein Einblick in die Vortrage zweier in 
jiingster Zeit abgehaltener Kongresse, des 5 .  Welt-Erdol-Kongresses in 
New York und des Symposiums uber 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 RAMAN-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 Fallen ge- 
lingt es ohne weiteres, unter den vorhandenen Analysenmoglichkeiten 
ein brauchbares Verfahren auszuwahlen, in anderen Fallen 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 wahrend der Trennung zu analy- 
sieren. Beispiele fur derartige Verfahren sind : 

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

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

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

Diese Beispiele lieBen sich selbstverstandlich um ein Vielfaches ver- 
mehren. Eine etwas eingehende Schilderung der Arbeitsmethodik sol1 
ihre Vorteile beleuchten. 

Bis in die jungste Zeit finden sich in der Literatur Vorschlage fur den 
Bau von Apparaturen zur Bestimmung der theoretisch und technisch 
gleich wichtigen Verdampfungsgleichgewichte von Mehrstoff-Systemen. 
Dabei wird meist mit verhaltnismaBig groBen Einsatzmengen gearbeitet. 
Obwohl dadurch der Aufwand zur Erreichung stabiler Versuchsbedin- 
gungen groBer wird, ist man dazu gezwungen, um einerseits die zur 
Analyse beider Phasen notwendigen Substanzmengen zu gewinnen und 
um andererseits fur das Verhaltnis Dampfkondensat zu Flussigphase 
einen Wert van 1 : 20 nicht zu uberschreiten. J e  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 daB das oben genannte Verhaltnis uberschritten 
zu werden braucht. Fur uns lag es nahe, fur Systeme niedermolekularei 
organischer Substanzen die UR-Spektroskopie bei der Analyse heran- 
zuziehen. 
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Es ist ohne Schwierigkeiten moglich, in einem Seitenzweig des De- 
stillat-Sammelgefales einer nach dem Prinzip der Cotrell-Pumpe ar- 
beitenden Umlauf-Gleichgewichts-Apparaturl) eine DurchfluB-Kiivette 
mit Steinsalzfenster zu bringen, die sich im MeBstrahlengang eines 
Infrarot-Spektrometers befindet. Das Volumen der Apparatur kann dabei 
auf ein Drittel verkleinert werden, weil die zur Analyse notwendige De- 
stillatmenge bei Kuvettendicken von 50-150 p sehr klein wird. I n  einen 
Seitenzweig des Flussigphasebehalters kann der gleiche Kuvettentyp 
eingesetzt werden, so daB wahlweise der eine oder der andere Material- 
strom bzw. beide Strome in Kompensation gegeneinander in einem Zwei- 
strahl-Spektrometer analysiert werden konnen. Die Einstellung des 
Gleichgewichtes und die Gleichgewichts-Zusammensetzung von Dampf- 
und Fliissigphase sind auf diesem Wege schnell und sicher zu bestimmen. 

Es ist leicht vorstellbar, da13 an Stelle der Destillations-Apparatur 
eine Gaschromatographiesaule an die MeBkuvette eines Spelitrophoto- 
meters angeschlossen werden kann. Die ablaufenden Fraktionen konnen 
auf diese Weise unmittelbar an den Schlusselbanden ihrer Absorptions- 
Spektren oder bei einer vorgegebenen Wellenlange analysiert werden. 
BERGMANN und ZOHRER z, haben 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 
fuhren, ist es nicht notwendig, die anfallenden Substanzen nach Fest- 
legung ihrer Fraktionslage zusatzlich zu charakterisieren. Anders Iiegen 
die Verhaltnisse, 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 
fur die Entfernung des Losungsmittels gespart werden. Aul3erdern sind 
auch kleine Substanzmengen im Losungsmittel oft besser zu erfassen 

1) H. ROCK u. L. SIEG, Z. physik. Chem. N. F. 3, 356 (1955). 
z, G .  BERQMANN u. F. ZOHRER, Angew. Chem. 69, 733 (1957). 



H. LUTHER, Anwendung physikalisch-chemischer MeBmethoden 207 

als nach ihrer Isolierung. Es wurde schon auf den Fall hingewiesen, daB 
fur manche Komponenten einer Mischung der Trennfaktor bei der ange- 
wandten Trennmethode zu klein sein kann, so daB sie gemeinsam an- 
fallen. Eine Erhohung der Trennleistung kann entweder zu aufwendig 
werden oder zu einer unerwunschten Verlangerung der Arbeitszeit fuhren. 
Dann sind nachgeschaltete Analysengerate 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 fur 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 miBt. Bei 
der Gaschromatographie anfallende unbekannte Substanzen konnen 
ultrarotspektroskopisch identifiziert werden. SchlieBlich ist es moglich, 
in ahnlicher Weise wie bei der Flussigphase-Verteilungschromatographie 
gleichzeitig eluierte Substanzen nebeneinander quantitativ zu bestimmen, 

Dieses Verfahren ist bei der Analyse von Motoren-Abgasen, in denen 
neben Kohlendioxyd und Wasser als Produkten vollkommener Ver- 
brennung auch unverbrannte, gekrackte, umgewandelte und teilweise 
oxydierte Kohlenwasserstoffe enthalten sind, von grol3em Nutzen. Die 
Vielzahl der in Spuren auftretenden Verbindungen, die teilweise Augen- 
und Nasen-Reizstoffe sind (z. B. ungesattigte Aldehyde) und teilweise 
toxisch wirken (z. B. Kohlenmonoxyd oder aromatische Polycyclen) ge- 
stattet oft keine restlose Trennung der Komponenten durch chromato- 
graphische Methoden. Mit LANGwEG-Kuvetten und zusatzlicher elek- 
tronischer Anzeigespreizung konnen Fraktionen mit verhaltnismaBig 
hohem Dampfdruck ultrarotspektroskopisch analysiert werden. Z. B. las- 
sen sich Acetylen und Butan noch bis 60 s und Bthylen bis 12,5 . lo -  % % 
einwandfrei nachweisen3). Auf diesem Wege konnten auch - als photo- 
chemische Modellreaktionen der Bildung von Augen-Reizstoffen in Ab- 
gasen - oxydative Urnsetzungen von Kohlenwasserstoffen mit Luft- 
Sauerstoff bei Anwesenheit von Stickstoffdioxyd oder von Olefinen in 
Mengen von 4 - yo mit ozonhaltigem Sauerstoff reaktionskinetisch ver- 
folgt werden. Die Reaktionen verliefen nach der zweiten Ordnung. Die 
verwendete Reflexionskiivette kann bei 1 m Lange durch 40fache Re- 
flexion auf eine Effektivlange von 40 m gebracht werden. Durch elek- 
tronische Ordinatendehnung ist noch ein Faktor 20 zu gewinnen, so daB 
die groBte Effektivlange einem Strahlenweg von 800 m entspricht. 

a) 8. J. COATES, R. R. SAWYER n. F. W. BEHIPIKE, 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 erwahnten Ultrarot-Absorptionsschreiber gemacht 
werden. Es wird oft nicht beachtet, da13 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 hoher als bei 
mittlerer Belastung des Motors ; die Abgasmengen verhalten sich aber 
umgekehrt, so da13 das pro Zeiteinheit emittierte Kohlenmonoxyd unter 
beiden Belastungsbedingungen in ahnlicher Grofienordnung liegt. Um 

Abb. 1. Schema des Abgas-Analysaton. 
a = Motor; b = Stromungsmesser; c = 
Wasser- und Aerosolabscheider, Rota- 
messer; d = Ultrarot-Absorptionsschreiber ; 
e = Membranpumpe; f = Verstilrker; g = 
Anzeigegerilte; h = Batterien; i = Gene- 
rator; k = Potentiometer; 1 = Integrator; 
A, = Abgas-Hauptstrom; A, = Abgas-Teil- 

strom 

diese Mengen zu bestimmen, mu13 
man die Stromungsgeschwindigkeit 
messen. Da es fur 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 or-Strahler (Radium D) 
und maBen den auf einen Kollektor 
auffallenden Strom positiver Ionen. 
Die Starke dieses Ionenstromes ist 
der Stromungsgeschwindigkeit der 
Gase proportional. 

Das Schaltbild der gesamten 
Mel3anlage (Abb. 1) gibt 3inen 
uberblick iiber das Zusammen- 
wirlten der Einzelteile. Die Me& 
gerate 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 uber ein Potentiometer am Schreiber des Stromungs- 
messers proportional zum Schreiberausschlag abgegriffen, an das Po- 
tent,iometer am Schreiber des URAS gelegt und dort nochmals ent- 
sprechend seiner Anzeige verandert. Durch diese Schaltung ergibt sich 
eine Endanzeige, die dem Produkt der beiden Variablen proportional 

4, J. D. JENKS, Bericht an ,,Coordinating Research Group", Abteilung ,,Motoren- 
Abgasr?" (1956). 
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ist. Die derartig angezeigten Mengen werden schlieBlich elektronisch 
iiber der Zeit integriert. Als Endwert erscheint dann die pro Zeiteinheit 
abstromende Menge der gemessenen Komponenten. Auf diese Weise 
konnen auf dem Priifstand ,,Abgaskennfelder" (Abb. 2)  oder im StraBen- 
verkehr ,,Fahrkennlinien" mehrerer Abgase aufgenommen werden5). 
Sie dienen nicht nur 
der Abgaskontrolle, son- 
dern mehr noch einer 
Priifung der Verbren- 
nungsvorgange in Moto- 
ren in ihrer Abhangig- 
keit von Betriebszu- 
stand, Kraf ts toff ver tei- 
lung oder Kraftstoffzu- 
sammensetzung . 

Der Beschreibung 
dieser MeBmethode wur- 
de etwas mehr Raum 
gewidmet, weil an ihr 
das Ineinanderspiel ver- 
schiedener MeBverfah- 
ren eindrucksvoll auf- 
gezeigt werden kann. 

Abb. 2. Kennfeld des Kohlenmonoxydgehaltes [Volum- 
prozente] im Abgas eines Vierzylinder-Otto-Motors 

Auf die Moglichkeiten, auch die Massenspektrometrie mit heranzuziehen, 
sei hier nicht mehr eingegangen. 

Die bisher behandelten Moglichkeiten der messenden Verfolgung 
physikalischer oder chemischer Prozesse durfen nicht daruber hinweg- 
tauschen, daB auf vielen Gebieten auch der Einsatz aller heute zur Ver- 
fiigung stehender Methoden noch keine endgiiltig befriedigenden Er- 
gebnisse geliefert hat. Ein Beispiel hierfur ist die Analyse hoher moleku- 
larer Erdol-Fraktionen oder die Konstitutionsaufklarung der Kohlen. 

Schon seit langem ist man sich dariiber im klaren, daB 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, 
wahrend 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, daB offensichtlich wesentlich weniger Substanzen in der Natur 

6 )  H. IHRIG, H. LUTHER u. K. LOHNER, unveroffentl. 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 Kohlenwasserstoff- 
klassen auftreten; nur etwa ein Viertel dieser Zahl ist tatsachlich in 

I I 

6,O 65 1JO t5 
C/H -krhaltnis 

Abb. 3. Verlauf der Banden-Extinktionen 
iiber dem C/H-Verhiiltnis bei Mineralol- 

Fraktionens) 

nennenswerter Menge vorhandenc)). 
In den hoheren Fraktionen sind 
Gruppenanalysen durchfuhrbar, 
weil die Erdole aus einer be- 
schrankten Zahl von Verbindungs- 
klassen bestehen, die zwar in 
wechselnden Mengen vorhanden 
sind, in ihrer Gruppenzusammen- 
setzung aber bestimmte Konzen- 
trationsverhaltnisse der Kompo- 
nenten zeigen. So sind z. B. Naph- 
thalin, 1- und 2-Methylnaphtha- 
lin in allen Dieselolen etwa im Ver- 
haltnis 1 : 2 : 4  enthalten. Das Ver- 
haltnis von tert.-Butylbenzol zu 
Pseudocumol liegt etwa bei 1 : 50. 

Diese Tatsache ermoglicht 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 

Abb. 4. Beziehung zwischen den Werten der 
n-d-M- Analyse fur aromatisoh und paraffinisch 
gebundenen Kohlenstoff und den Intensitiiten 
der tJltrarot-Banden bei 1610 und 720 cm-1. 
(Am: G.  BRANDES, Brennstoff-Chem. 37, 263 

(1956)) 

miissen also Gruppenanalysen 
moglich sein. Neben der Mas- 
senspektrometrie ist auch hier 
wieder vor nllem die Ultrarot- 
Spektroskopie von Bedeutung. 
Die auch von der Kernreso- 
nanz erhofften Aussagen be- 
schranken sich vorliiufig auf 
engere Gebiete als man ur- 
sprunglich annahm. 

Ohne auf Einzelheiten ein- 
zugehen, sollen Abb. 3 und 4 
zeigen, da13 zwiseEen den Inten- 
sitaten der UR-Schlusselban- 
den von Paraffinen (720 cm-1) 
und Aromaten (1 610 cm-l) und 

6) F. D. RossINI u. B. J. MAIR, V. Welt-Erdol-Kongrel3, New York 1959, Sect. V/l& 
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dem C/H-Verhaltnis ') sowie der nach der n-d-M- Analyse s, berechneten 
Gruppenverteilungg) eine Proportionalitat besteht. 

Wie in der letzten Zeit auch von anderen Autoren nachgewiesen 
wurde, stimmen massenspektrometrisch und ultrarotspektroskopisch 
ermittelte Werte der Gruppenverteilung in Mineralolen gut miteinander 
uberein, zeigen aber systematische Unterschiede gegen Ergebnisse der 
n-d-M-Methode. Einfache Umrechnungen gestatten, diese Unterschiede 
zu korrigieren. Fur 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 uber die Zusammensetzung von Mineralolen 
nicht mehr auf ein anderes Verfahren zu beziehen; man kann vielmehr 
direkt Angaben iiber Paraffin-, Aromaten- und Naphthengehalte sowie 
zusatzlich iiber Methylgruppen oder Verzweigungen machen lo). In dem 
nachfolgend von uns behandelten Beispiel beziehen wir uns jedoch auf 
n-d-M- Werte, die wir ultrarotspektroskopisch ermittelten. Auf diese 
Weise wjrd der Vergleich mit anderen durch n-d-M- Analysen erhaltenen 
Ergebnissen erleichtert. 

Es ist ein noch nicht vollig gelostes Problem, wieweit Lagerstatten- 
bedingungen die Zusammensetzung von Roholen 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 beschranken uns hier auf die Dis- 
kussion von Ergebnissen, die wir fur die uber 450" siedenden Anteile der 
Rohole erhielten und die naturlich nur auf die von uns untersuchten 
Ole zu beziehen sind'l). 

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

7) H. LUTHER, H. JESSE u. W. ANDERS, Bergb.-Wiss. 6, 216 (1959); W. ANDERS, 
Dissert. Braunschweig 1956. 

6) Graphisch-statistische Methode zur Ermittlung der paraffinischen, naphthenischen 
und aromatischen Gruppen in Mineralol-Fraktionen hoheren 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. 

9) G. BRANDES, Brennstoff-Chem. 37, 263 (1956). 
lo) H.LUTHER u. H.H.OELERT, Angew. Chem. 69, 262 (1957); H.H.  OELERT, 

11) H. LUTHER u. H. JESSE, Brennstoff-Chem. 88, 23 (1957). 
Dissert. Braunschweig 1958. 

14* 
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Rohol 7 
Destillation 

5 Fraktionen 

Destillation 

Gasol b 
Spaltung 

Ruckstand 

Entasphaltierung 

Asphaltfreier 
Hartasphalt 

Chromatographie 
Aluminiumoxyd 

I 
I I 

3 Petrolatherfraktionen I I 3 Benzolfraktionen I 
I 

Chromatographie 
Aluminiumox yd 

I 
Gegenstrom- 
verteilung 

I 
I I 1 1 Pyridinfrakt. I [ G I  I 1 Petrol&:herfrakt. 1 - 

Papierchromatographie Gegenstromverteilung 

Schema 1 

maten- und der Naphthengehalt abnehmen und der Paraffingehalt zu- 
nimmt. In  Abb. 5 ist zu erkennen, da13 zwar die Ole der einzelnen Felder 
etwas verschiedene Gradienten der Veranderung ihrer Eigenschaften mit 
der Tiefe haben, aber sich in dem prinzipiellen Verlauf nicht voneinander 
unterscheiden. Unter Hinzuziehung von Adsorptions- und Spaltver- 
suchen mit Aluminiumsilicat lie13 sich wahrscheinlich machen, da13 drei 
Faktoren die Zusammensetzung der Ole bedingen. 

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

Migration der ole. 
2. Adsorptive Bindungen von aromatischen Komponenten bei der 
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3. Bevorzugte Spaltung der hoher molekularen Fraktionen zu Gasen 

Wir wollen uns nun einem ganz anders gearteten Beispiel der Phasen- 
trennung von chemischem und technologischem Interesse zuwenden. 

und sehr schweren Riickstanden. 

Es handelt sich um die Be- 
stimmung der Diffusions- 
koeffizienten von Losungs- 
mitteln, speziell UTeich- 
machern in Kunststoffen. 
Derartige Untersuchungen 
sind die Grundlage einer Be- 
urteilung der Weichmacher- 
fluchtigkeit und -wanderung 
und der damit zusammen- 
hangenden Bewitterungs- 
eigenschaften von Kunststoff- 
Weichmacher-Systemen, z. B. 
von Polyvinylchlorid-Phthal- 
saureestern. Die Fluchtigkeit 
vonWeichmachern aus Kunst- 
stoffen wurde bisher meist 
durch Verfolgung der Ge- 
wichtsabnahme entsprechend 
behandelter Proben bestimmt. 
Eine andere Methode beruht 
auf der Messung des Bre- 

% I NaDhtene 

Abb. 5. Ergebnisse der ultrarotspektroskopi- 
schen Gruppen-Analyse von Gasolen und Riick- 
stiinden in Abhiingigkeit von der Forderteufe 

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 S0,Ar-Gruppe, die im UR starke 
Absorptionsbanden zeigen, muBte es bei geeigneter Praparations- und 
MeBtechnik moglich sein, die Konzentrationsveranderung von Weich- 
machern in Kunststoff-Folien direkt ultrarotspektroskopisch zu ver- 
folgen. An dunnen Folien von 10 bis 15 p kann die Bandenintensitat 
von Schlusselfrequenzen der Weichmacher ohne weiteres gemessen 
werden. Von dickeren Proben konnen senkrecht zur Oberflache Mikro- 
tomschnitte gelegt werden, deren ultrarotmikroskopische Analyse sogar 
die Aufnahme von Konzentrationsprofilen gestattet la ) .  

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

l a )  H. LUTHER, H. MEYER u. H. LOEW, 2. analyt. Ch. 170, 155 (1959). 
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Temperaturen und Drucken in Gefal3en gelagert, aus denen auftretende 
Weichmacherdampfe 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. 
(t Schlusselbanden DOP; t PVC) 

herangezogenen Schlusselbanden des Esters liegen bei 1725, 1600 und 
740 em-l; zur Bestimmung des Kunststoffes ist die Schlusselbande bei 
1430 cm-l geeignet. 

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

"0 

Abb. 7. Phthalshureester-Verluste aus Polyvinylchlorid- 
Folien bei 60 "C und 10" Torr (Ausgangskonzentra- 

tion 40 Gew.-%) 

Wertes von 50-120 ein. 
Die Weichmacher-Kon- 
zentration lag zwischen 
20 und 50 Gew.-%, meist 
bei 40 Gew.-%. Die Ver- 
suchstemperaturen um- 
fal3ten den Bereich von 
40 -100 "C ; die Versuchs- 
drucke wechselten zwi- 
schen l0-6und 760To1-r~~). 

Als Beispiel aus den 
MeSreihen geben wir in 
Abb. 7 fur verschiedene 
Phthalsaureester ihre aus 
der Intensitatsanderung 
ihrer Schlusselbande er- 
rechnete Abnahme in den 
PVC-Folien bei 60 "C und 

Torr uber der Wurzel 
aus der Versuchszeit 

Is) H. LUTHER u. H. MEYER, Z. Elektrochem. im Druck; H. MEYER, Dissert. Braun- 
schweig 1958 
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wieder. Es ist xu erkennen, daB 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, daB die Diffusion und nicht die Verdampfung 
von der Oberflache der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei dem 
Abtransport der Weichmacher ist. Diese Annahme ist bei 10-8 Torr und 
Temperaturen uber 50 "C erfullt. 

Unter der Grenzbedingung, daB auf der Auflageseite der Folie die 
Weichmacher-Konzentration noch dem Ausgangswert entspricht und 
auf der Oberseite 0% betragt, liefert das zweite FIcItsche Gesetz die 
Gleichung 

mit 
q, = Weichmachergehalt der Folie zur Zeit to [g], 
q, = Weichmachergehalt der Folie zur Zeit t [g], 
d = Schichtdicke [cm], 
D = Diffusionskoeffizient [cm2/sec], 

d. h. die relative Abnahme der Weichmachermenge gegen I/t aufge- 
tragen, sollte fur alle Weichmacher eine Grade ergeben, deren Steigung 
dem Diffusionskoeffizienten propor- 
tional ist. 1GO 

Abb. 7 zeigt, daB die Beziehung ~ Co = 50% 
bis zu einem theoretisch zu erwar- 8 Lo 4% 

tenden Wert von 50% Verlust des 8" Co ~ 3 0 %  
vorhandenen Weichmachers gut er- $ 
fullt ist. Variiert man die Weich- 
macher-Konzentration, wie es bei 
der in Abb. 8 wiedergegebenen Ver- 

PVC der Fall ist, so zeigt sich bei 

9 50 
.g c, = 20% 

suchsreihe fur Dioktylphthalat in 

einer substanzspezifischen Konzen- 0 
tration ein Sprung in der sonst nur 0 I 

825 2 

2 3 
~enuddmeit V [ h l  schwachen Konzentrationsabhangig- 

keit des Diffusionskoeffizienten. Po,yvinylchlorid~Foin bei oc und 
Dkser Sprungpunkt lie@ in einem 
Konzentrationsgebiet, in dem die wechselnd) 
Einfrierternperatur des Kunststoff- 
Weichmacher-Systems hoher als die Versuchstemperatur ist . Diese 
merkliche Verschiedenheit der Diffusionskoeffizienten in der ,,plastischen" 

Abb. 8. Dioktylphthalat-Verluste BUS 

10-8 Torr (Ausgangskonzentration C, 
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und der ,,festenLc Phase der Kunststoffe macht sich auch bei der Tem- 
peraturabhangigkeit der Diffusionskoeffizienten bemerkbar, die sich 
fur eine Konzentration nach der auch fur andere Transportvorgange 
gultigen Exponentialgleichung 

log D = - E/RT + DO ( 2 )  

befriedigend darstellen la&, so daB sich Aktivierungsenergiewerte be- 
stimmen lassen. Sie liegen in der GroBenordnung von 20 kcal/Mol. 

Auch der EinfluB des Polymerisationsgrades kann auf diese Weise 
untersucht werden (Abb. 9). 

Wir wollen hier aber ein anderes Ergebnis unserer Messungen noch 
etwas ausfuhrlicher behandeln. Wir stellten fest, da13 zwischen dem 
Dampfdruck des Weichmachers bei der jeweiligen MeBtemperatur 

eigene Werte 
x Werten&[l] 

- 8  + Werte nodr[74i] - 

DOP 

-9- - 

-70 - 

-71 ir '"lODWM 

L 
-2 -3 - 4  - 5  -6 

Abb. 9. Dioktylphthalat-Verluste Abb. 10. Abhiingigkeit der Weichmacher-Diffu- 
aus Polyvinylchlorid-Folien ver- sionskoffizienten in Polyvinylchlorid vom Weich- 
schiedenen K-Wertes bei 60 'C und macher-Dampfdruck. 
1 0 4  Tom (Ausgangskonzentration Zeichenerklarung : Di-n-C, . P = Di-n-alkylphtha- 

40 Gew.-%) lat. DOP = Diiithylhexyl-phthalat; DBS, DOS = 
Di-n-butyl- bzw. Di-iithylhexyl-sebacinat; TKP, 
TOS = Tri-kresyl- bzw. Triiithylhexyl-phosphat 

(pmM) und dem entsprechenden Diffusionskoeffizienten (DWM) eine 
Proportionalitat besteht. Abb. 10 enthalt in doppelt logarithmischer 
Auftragung die MeBpunkte fur eine groBe Reihe von Weichmachern in 
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einem PVC mit dem K-Wert 70. Vergleiche mit einer Reihe von Li- 
teraturangaben14-I6) bestatigen das Ergebnis unserer Messungen. Die 
aus unseren Versuchsergebnissen abgeleitete Beziehung 

D,, = pv& - lo* (3) 

zeigt, daB die Wechselwirkungskrafte im Eigenverband annahernd 
gleich den Wechselwirkungskraften im Mischsystem PVC-Weichmacher 
sein mussen. 

Die mathematische Behandlung der Diffusionsgesetze war von der 
Annahme ausgegangen, daB die oberste Schicht gleich nach dem Einsetzen 
der Diffusion keinen Weichmacher mehr enthielte. Aus allgemeinen 
Uberlegungen schien uns diese Annahme unwahrscheinlich. Wir griffen 
daher fur die experimentelle Untersuchung dieser Hypothese auf ein 
weiteres Hilfsmittel der UR-Spektroskopie zuruck. 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. Fur derartige Untersuchungen schnitten wir von 
300 ,u starken Folien mit dem Mikro- 
tom in Querrichtung Proben, die wir 
entsprechend obiger Schilderung ab- c “1“-: ~ 

schnittweise untersuchten. Es zeigte 2 
sich (Abb. ll), daB schon die Aus- :50 -*b b 

etwas weniger Weichmacher (DOP) 

Sdidfditke d k ]  Vakuumbehandlung fuhrte dann zu 
einem merklichen Abtransport Abb. 11. Weichmacher-VerteiIung in 

einer Polyvinylchlorid-Folie Weichmacher. Die Aufnahme eines a) Versuchsbeginn mit 40% DOP 
Konzentrationsprofils des in der b) Nach Stunden bei 60 oc ,lnd 
Kunststoffplatte verbliebenen Weich- 10” Tom 
machers zeigte, daB nach 4 Stunden 
auf der Probenriickseite noch keine wesentliche Konzentrationsveran- 
derung eingetreten war, da13 aber andererseits auf der Vorderflache 
keineswegs die Weichmacher-Konzentration Null herrschte. Obwohl also 
die Voraussetzungen fur den gemachten Ansatz bei der Berechnung 
des Diffusionskoeffizienten sicher nicht restlos erfullt waren, hatte die 
Rechnung doch zu einem brauchbaren Resultat gefuhrt. Das mag daran 
liegen, daB die Weichmacher-Konzentration auf der Vorderseite der von 

gangsfolien in den Randschichten -$ 
enthielten als im Inneren. Eine 0 roo zoo 300 

14) W. KNAPPE, Z. angew. Physik 6, 97 (1954); 10, 162 (1958). 
15) P. A. SMALL, J. SOC. chem. Ind. 66, 17 (1947). 
1 8 )  H. M. QUAKENBOS, Ind. Engng. Chem. 46,1335 (1964). 
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uns fur die Diffusionsmessungen eingesetzten sehr dunnen 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 Veranderung von Kunst- 
stoffen bei naturlicher oder kunstlicher Bewitterung verfolgen. Die 
Weichmacher-Konzentrationsprofile mehrere Monate Iang bewitterter 
Folien lassen erkennen, daB eine Weichmacherverarmung an der Ober- 
flache eintritt. Dieses Verhalten mit der technologischen Folge einer 
Oberflachenversprodung ist nicht fur alle Kunststoff-Weichmacher- 
Systeme das gleiche. Es hangt stark von den gewahlten Weichmachern 
und Stabilisatoren, von vorhandenen oder aus der Luft niedergeschlagenen 
Verunreinigungen und von den Bewitterungsbedingungen ab. Selbstver- 
standlich kann bei derartigen Messungen auch verfolgt werden, in welcher 
Weise sich Weichmacher bzw. Kunststoffe bei der Bewetterung verandern. 

Damit kommen wir in das ausgedehnte Gebiet reaktionskinetischer 
Untersuchungen. Hier ist die Zahl der Moglichkeiten selbstverstandlich 
aufierordentlich grolS. Wenn von jhnen noch nicht in entsprechendem 
Mafie Gebrauch gemacht wurde, dann hat das mehr einen psychologi- 
schen und einen materiellen als einen sachlichen Grund. Praparativ 
arbeitende Chemiker wagten sich bisher ungern an die modernen MeB- 
automaten, die eine gewisse Einarbeitungszeit erfordern, bevor sie in 
allen ihren Anwendungsmoglichkeiten ausgenutzt werden konnen. 
Ferner liegen in den Laboratorien meist so viele Einzelanalysen vor, daB 
die Gerate nicht fur langere reaktionskinetische Untersuchungen frei- 

Abb. 12. Spiegelanordnung zur 
schnellen Registrierung von Ultra- 
rotspektren. (E. s. WATSON, Perkin- 

Elmer Corp., Privatmitteilung) 

gestellt werden konnen. Physiker sind 
mit den chemischen Fragestellungen 
und Arbeitsmethoden nicht ausreichend 
vertraut. In der letzten Zeit nehmen 
aber auch die Arbeiten auf diesem Ge- 
biet xu, weil man eingesehen hat, da13 
gerade bei spektroskopischen Messungen 
ein Reaktionsablauf rasch und mit 
guter Genauigkeit kontinuierlich regi- 
strierend verfolgt werden kann. Ein- 
stellung von Gleichgewichten zwischen 
Isomeren, Oxydation von Kohlenwasser- 
st off en, Hydrierungen, Pol ymerisa tion 

oder Kondensation der verschiedensten Monomeren sind nur einige Ge- 
biete, die erwahnt seien. 

Apparativ hat man dann bald die Forderung nach schneller regi- 
strierenden Geraten erhoben. Eine fur das Ultrarot gefundene Losung 
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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 LITmow-Prinzips mit jeder Umdrehung des routierenden 
Spiegels ein bestimmter Teil des Spektrums auf den Strahlungsempfanger 
geworfen. Von dort konnen die Signale auf den Schirm eines BRAUN- 
schen Rohres ubertragen werden. Damit sind mehrere Registrierungen 
pro Sekunde moglich, d. h. man nahert sich dem Bereich der schnellen 
Reaktionen. 

Schon lange ist es der Wunsch der Chemiker, Vorgange auf den Ober- 
flachen von Katalysatoren direkt zu verfolgen. Auch in dieser Richtung 
hat die Ultrarot-Spektroskopie Wege eroffnet. Man hat die Spektren 
auf dunnen Metallschichten oder auf. Adsorbienten haftender Gase in 
Absorption, in Reflexion und durch Emission unter Zuhilfenahme der 
schon fruher erwahnten Methode der elektronischen Anzeigedehnung 
gemessen. Da man dabei in gro5en Bereichen des Spektrums starke 
Oberlagerungen durch Banden der Trager erhalt, mu13 man sich vor- 
laufig noch auf begrenzteMeBbereiche, meist auf das Gebiet uber 2000 cm-l 
beschranken. Die dabei beobachteten Veranderungen der Spektren 
mussen mit Vorsicht gedeutet werden, weil durch die Adsorption be- 
dingte Verminderungen der Bewegungsfreiheitsgrade von Molekeln zu 
Spektrenveranderungen fuhren konnen, die nicht durch besondere Bin- 
dungszustande an der Oberflache bedingt zu sein brauchen. Auch Reak- 
tionen mit der Oberflache oder die Bildung von Folgeprodukten konnen 
zu Fehldeutungen AnlaB geben. Trotz der technischen und grundsatz- 
lichen Schwierigkeiten ist es in verschiedenen Fallen gelungen, das Ver- 
halten der von Festkorpern chemisorbierten Molekeln zu beobachten 17). 

Die vorstehend ausgewahlten Beispiele fur die Anwendung physika- 
lisch-chemischer Mefirnethoden bei der Verfolgung chemischer und physi- 
kalischer Prozesse sind subjektiv aus dem Arbeitskreis des Referenten 
herausgegriffen. Sie konnen daher nur einen einseitigen Einblick in das 
Gebiet geben und einige Moglichkeiten aufzeigen. Je nach der Problem- 
stellung wird die eine oder die andere Methode mit weniger Aufwand, 
rascher oder vollstandiger zum Ziel fuhren. Wissen und Erfahrung er- 
leichtern die Entscheidung uber das gunstigste Verfahren und den 
besten Weg. 

R. P. EISCHENS, V. Welt-Petroleum-KongreB, 1959, Sect. V/3. N. SHEPPARD, in 
Molekular spectroscopy, Pergamon Press, London 1959, S. 277ff .  

Clausthal, Institut fur Brennstoffehemie und Brennstofftechnik der 
Bergakademie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1960. 


