Optische Hochdruckzelle mit variabler Schichtlinge
fiir quantitative Absorptionsmessungen bis 2,5 kbar und 250 °C
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An Optical High Pressure Cell with a variable layer Thickness for Quantitative Absorption
Measurements to 2.5 kbar and 250 °C

An optical high pressure cell for operation to 2.5 kbar and 250 °C has been developed enabling
quantitative absorption intensities to be measured with high accuracy even on strongly absorbing
fluids. Moreover, due to the capability of varying the layer thickness under high pressure and
temperature substances within a wide concentration range or bands with large differences in
molar absorptivity can be determined during one experimental run. The procedure is illustrated
by infrared and near infrared spectra measured on pure ethylene.

I. Einleitung

Es ist vielfach von betriachtlichem Interesse,
Absorptionsspektren bei hohem Druck zu messen.
Aus den deutlichen Verianderungen, die das Schwin-
gungsspektrum polarer und wasserstoffbriicken-
gebundener Substanzen in Abhéngigkeit von Druck
und Temperatur zeigt, lassen sich wichtige Infor-
mationen iiber Art und Stirke intermolekularer
Wechselwirkungen ableiten 1. 2. Andererseits ist bei
schwach polaren und unpolaren Substanzen die im
Lambert-Beerschen Gesetz formulierte Proportio-
nalitdt von Absorption und Konzentration oft iiber
einen weiten Zustandsbereich erfiillt, so dal man
auf optischem Wege eindeutig Konzentrationen be-
stimmen und damit Gleichgewichte und Reaktionen
bei hohen Driicken und Temperaturen messen
kann3. Es gibt eine Vielzahl weiterer wichtiger An-
wendungen4. Eine gute Ubersicht vermittelt auch
der Artikel von Ferraro und Basile5, in dem das
Schwergewicht auf Anordnungen fiir Driicke ober-
halb etwa 10 kbar liegt.

Im Bereich weniger kbar lassen sich besonders bei
Gasen und kompressiblen Fliissigkeiten erhebliche
Wirkungen erzielen6. Die Experimente erfolgen je-
weils unter hydrostatischen Bedingungen. Optische
Zellen wurden von Hare und Welsh 7 und besonders
von Franck und Mitarbeitern entwickelt und er-
probt8.9. Sie haben sich bei Messungen bis 5 kbar
und 500 °C gut bewéhrt. Dennoch erschien es wiin-
schenswert, in zwei Punkten eine weitere Verbesse-
rung zu erreichen:

1. Bei Messungen mit Schichtlingen von nur
einigen Mikrometern (z.B. bei Untersuchungen im
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Grundton von C-H, N-H, O-H und CI-H Streck-
schwingungen) fithren mechanische und thermische
Ausdehnung sowie die Durchbiegung von nur ein-
seitig belasteten Hochdruckfenstern zu Verédnde-
rungen der Schichtlinge. Daraus resultieren Un-
sicherheiten in der Festlegung quantitativer Ab-
sorptionsintensititen.

2. Oft moéchte man wihrend eines Hochdruck-
experiments eine Substanz in einem weiten Dichte-
bereich messen oder mehrere Banden mit sehr unter-
schiedlicher Molarabsorptivitit registrieren, ohne
die Mefzelle 6ffnen und eine neue Schicht einstellen
zu miissen.

Diesen erweiterten Anforderungen geniigt die im
folgenden beschriebene optische Zelle mit unter
hohen Driicken und Temperaturen veranderlicher
Schichtldnge. Sie wurde bislang fiir Maximalbedin-
gungen von 2,5 kbar und 250 °C vorgesehen.

II. Experimentelles

Die aullenbeheizte zylindrische Zelle (Abb. 1) aus
hochwarmfestem Edelstahl besitzt zwei Kapillar-
bohrungen zur Einfiillung von Mefsubstanz und zur
Einfithrung eines Mantelthermoelements (MT).
Uber eine dieser Kapillaren wird auch die Verbin-
dung zum Druckzweig (DZ) mit Spindelpresse und
Manometern hergestellt. Die Zelle wird in der
Zylinderachse durchstrahlt. Eines der Hochdruck-
fenster (F) ist nach dem Poulter-Prinzip10 gegen
einen durchbohrten Stahlstempel ST 1 gedichtet, der
mit einer Schraube S1 in den Konus des Zellkoérpers
gedriickt wird. Ebenfalls nach dem Poulter-Prinzip
ist ein zweites Hochdruckfenster an der polierten
Stirnfliche eines 85 mm langen durchbohrten Edel-
stahlstempels ST2 angebracht. Dieser wird an einer
Packung PA gedichtet, die iiber einen Gleitring R
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Abb. 1. Optische Hochdruckzelle. S1, S2, S3 Schraube,
R Gleitring, ST1, ST2 Stempel, MT Mantelthermoelement,
PA Packung, H Heizung, F Hochdruckfenster und DZ
Druckzweig.

mit einer Schraube S2 angezogen wird. Der Stempel
ST2 hat ein Aullengewinde mit 1,25 mm Steigung,
tber das er von einer Schraube S3 gehalten wird.
Diese sitzt in der Schraube S2, wobei die Steigung
des Gewindes zwischen S2 und S3 1,50 mm betrégt.

Bei Absorptionsexperimenten im Wellenzahlbe-
reich von 50000 ecm~1 bis 2000 em~! werden Saphir-
einkristalle, bei noch kleineren Wellenzahlen Dia-
manten vom Typ Il a als Fenstermaterial eingesetzt.
Die Abmessungen in Abb. 1 beziehen sich auf
Saphir. Die Diamantfenster haben gleichen Durch-
messer, sind jedoch nur 2 mm hoch.

Das Prinzip quantitativer Absorptionsmessungen
mit der in Abb. 1 gezeigten Zelle beruht darauf, daf}
der Stempel ST2 durch Drehen der Schraube S3 in
der Zylinderachse bewegt werden kann. Dabei sind
die Schraube S2 und der Stempel ST2 durch in
Abb. 2 nicht gezeigte Halterungen gegen Drehung
gesichert. Eine volle Umdrehung von S3 bewirkt
eine Verschiebung von ST2 um Al = 250 um, die
Differenz in den Steigungen beider Gewinde an
Schraube S3.

Die Absorptionsmessung liuft folgendermalien
ab: Die Hochdruckzelle wird mit einer optischen
Schichtlinge von ungefihr einem Millimeter zusam-
mengesetzt. Nach Erreichen der gewiinschten
Druck- und Temperatur-Melbedingungen wird die
Schicht verkleinert, bis die Absorbanz 4 im gesam-
ten interessierenden Wellenzahlbereich kleiner als 1
ist, und bei dieser Stellung des Stempels ST2 das
Spektrum I (Abb. 2) registriert. Die Absorbanz A
ist definiert als

A =logio(Lo/1),
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Abb. 2. Erlduterung des MeBprinzips (vgl. Text). Das Ab-
sorbanzspektrum III ergibt sich aus der Differenz von I
und II.

wobei Iy und I die Intensititen von Referenz- und
Probenstrahl sind.

Die bei Spektrum I vorliegende Schichtlinge ist
nur ungefihr bekannt. Nun wird bei konstantem
Druck und konstanter Temperatur eine definierte
Drehung von S3, sie entspricht einer definierten
Schichtlingeninderung A/, vorgenommen und das
Absorbanzspektrum IT (Abb. 2) aufgenommen. Die
Differenz in der Absorbanz von I und II — Spek-
trum IIT in Abb. 2 — ist gleich der Absorbanz der
untersuchten Substanz bei den gewihlten Bedin-
gungen von Druck und Temperatur und bei der

Schichtlinge I = Al. Aus diesen Groflen berechnet
sich die Molarabsorptivitat ¢ nach folgender Formel :
M
e=-—-4 (cm2/mol),

ol

wobei M die Molmasse, 4 die Absorbanz, o die
Dichte bei MeBbedingungen und I = Al die optische
Schichtlinge sind.

Verwendet man, wie in der vorliegenden Arbeit,
nur einen Strahlengang zur Messung, so ist die
Kenntnis eines unabhiingigen Referenzspektrums,
z.B. des der evakuierten Meflzelle, zur Bestimmung
von ¢ nicht erforderlich. Die bei den beiden, um A1
verschiedenen, Schichtlingen gemessenen Intensi-
tatsspektren konnen unmittelbar als Proben- und
Referenzspektrum in die obige Formel zur Berech-
nung der Absorbanz eingesetzt werden. Es ist aller-
dings vorteilhaft, auch das Spektrum der leeren
Zelle zu messen, um bei Schichtlingenvariation je-
weils die absolute optische Schichtlinge roh bestim-
men zu konnen.
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Nach dem beschriebenen Differenzverfahren ent-
fallen Korrekturterme fiir elastische und thermische
Ausdehnung des Hochdruckmefgefifles sowie fiir
die Durchbiegung von nur einseitig belasteten
Hochdruckfenstern.

Bei Messungen im Bereich vom Nahen Infrarot
bis zum Fernen Infrarot nach dem angegebenen
Verfahren ist das Arbeiten mit einem Fourier-
Transform (FT) Spektrometer von grolem Vorteil.
Durch den Multiplex- und Durchsatzvorteil lassen
sich auch bei Verwendung von Diamantfenstern mit
in der Regel geringen Abmessungen Spektren von
befriedigender Qualitit registrieren. In einigen
Fourier-Geriten sind weiterhin die Prozeduren: Be-
rechnung von Absorbanzspektren (Logarithmieren),
Speichern der Spektren, Subtraktion der Spektren
sowie nachfolgende Multiplikation, Routineopera-
tionen. Die im folgenden beschriebenen Experi-
mente wurden an einem FTS-14 Spektrometer der
Firma Digilab Inc. durchgefithrt. Die Spektren in
den Abbildungen 2, 3, 5, 6 und 7 sind Photographien
von OriginalmeBkurven, wie sie am Digitalplotter
des FTS-14 ausgegeben werden. Jedes der in die
Berechnungen eingehenden Intensitédtsspektren
wurde aus einer Mittelung tber 500 unmittelbar
nacheinander gemessene Interferogramme erhalten.

I1I. Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 2 wurde erliutert, wie man aus den In-
tensitatsspektren einer Substanz fiir zwei Schicht-
lingen, wobei nur die Differenz Al genau bekannt
ist, die Molarabsorptivitit erhilt. Bei wiederholter
definierter Schichtlingenvariation ergeben sich
mehrere, teils voneinander unabhingige Bestim-
mungen des Molarabsorptivitdtsspektrums. Im all-
gemeinen ist es nicht sinnvoll, zu viele und damit
notwendigerweise kleine Lingendnderungen vor-
zunehmen, da die Genauigkeit der Ergebnisse wegen
der Differenzbildung zwischen Spektren vergleich-
barer Intensitit abnimmt. Das Verfahren wird
dennoch in Abb. 3 illustriert, um die Prazision zu
zeigen, mit der die Schichtlingenvariation durch-
gefiithrt werden kann.

Abbildung 3 zeigt die Absorbanz einer Losung von
n-Heptan in CCly im Grundton der C-H Streck-
schwingungen zwischen 3100 cm~1 und 2750 cm™!
bei Normalbedingungen. CCl4 hat in diesem Wellen-
zahlbereich keine Eigenabsorption *. Die Dichte des

* Zur Berechnung der Absorbanz wurde als Referenz ein
Spektrum der evakuierten Zelle verwendet.
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Abb. 3. Absorbanzspektren von n-Heptan (gelost in CCly)
im Grundton der C-H Streckschwingungen bei Normal-
bedingungen fiir unterschiedliche optische Schichtlingen.
Ausgehend von Spektrum I wurde die Schicht lp um 25,
50, 75, 87,5, 100, 112,5 und 120 gm verringert.
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Abb. 4. Integrierte Absorbanz | A dv fiir die in Abb. 3
angegebenen n-Heptan Spektren als Funktion der Schicht-
lingenverringerung Al.

n-Heptans in der Losung wurde zu 2,39 - 10-2 g/cm3
eingewogen. Die Spektren unterscheiden sich nur
durch die jeweils eingestellte Schichtlinge. Die zum
Spektrum groBter Absorbanz (I) geh6rende Schicht-
lange lp ist zu Beginn des Versuchs nur ungefihr
bekannt. Die weiteren Spektren in Abb. 3 wurden
nach definierter Schichtlingendnderung um 25, 50,
75, 87,5, 100, 112,5 und 120 um (jeweils bezogen
auf I) erhalten.



1298

In Abb. 4 sind die durch Ausmessen der Flachen
unter den Absorbanzkurven in Abb. 3 bestimmten
integrierten Absorbanzen f A dv gegen die Langen-
anderung Al aufgetragen. Die Werte liegen gut auf
einer Geraden, die die Abszisse bei Al = 126,9 ym
schneidet. Diesem Zustand verschwindender Ab-
sorption wird die absolute Schichtlinge | = 0 zu-
geordnet. Die zum Spektrum I gehérende optische
Schichtldnge ist somit lp = 126,9 um. Man kann
nun aus Spektrum I die integrierte Molarabsorp-
tivitit B des n-Heptans im untersuchten Wellen-
zahlbereich berechnen:

M
B = _f&dr— 0l fAdv.
(Die Integrationsgrenzen liegen bei 2750 und
3100 cm—1.)

fA dy wurde zu 85,07 cm~1 bestimmt (Abb. 3
und 4). Man erhalt: B = 2,80 - 107 cm/mol. Der
experimentelle Wert sollte auf besser als 4+ 1,59,
genau sein. Der Fehler ist im wesentlichen durch
Unsicherheiten beim Einwiegen der leicht fliichtigen
Substanz, bei der Einstellung der Schichtlingen-
anderung und bei der Integration (durch Festlegung
der Basislinie) bedingt. Das Ergebnis fiir B ist in
guter Ubereinstimmung mit dem Wert B = 2,774
- 107 cm/mol, den Bohn 11 bei sorgfiltigen Experi-
menten in Quarzkiivetten ebenfalls am FT-Gerat
fand. Die Ubereinstimmung ist besonders erfreulich,
da bei den vorliegenden Messungen in der in Abb. 1
gezeigten Zelle eine um einen Faktor von etwa 60
geringere Lichtintensitdt durch die Probe tritt als
bei den Experimenten in der Quarzkiivettell. Ab-
bildung 4 zeigt, dal3 man die Schichtlingenvariation
zuverléssig bis zu einer kleinsten absoluten Schicht
6,9 um durchfiihren kann. Vermutlich kann man
die Schicht dariiber hinaus noch bis zu Werten von
etwa einem Mikrometer verringern. Fiir Experi-
mente bei Normalbedingungen (Abb. 1) kénnte man
wesentlich groBere Fenster einsetzen, so dal} ein
noch giinstigeres Signal-Rausch Verhéltnis erzielt
oder mit geringerer Scanzahl gearbeitet werden
kann.

In Abb. 5 sind an reinem Athylen bei 25,5 °C und
Driicken von 400, 1200 und 2000 bar gemessene
Molarabsorptivitidtsspektren gezeigt. Die Dichten
betragen 0,456 g/cm3 (400 bar), 0,543 g/cm3 (1200
bar) und 0.588 g/cm3 (2000 bar). Die Schichtlangen-
differenzen fiir die beiden Intensititsspektren, aus
denen die Kurven in Abb. 5 erhalten wurden, be-
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Abb. 5. Molarabsorptivitit ¢ von reinem Athylen im
Bereich des Grundtons der C-H Streckschwingungen g
und »11 fir 400, 1200 und 2000 bar bei 25,5°C. Die ent-
sprechenden Dichten sind: 0,456, 0,543 und 0,588 g/cm3.
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Abb. 6. Molarabsorptivitit e von reinem Athylen im Bereich
des Grundtons der C-H Streckschwingungen vg und »q; far
50 und 1000 bar bei 100°C. Die Spektren bei sehr unter-
schiedlicher Dichte 0,053 g/em3 (50 bar) und 0,47g/cm3
(1000 bar) wurden wihrend einer MeBreihe registriert.

tragen 25 oder 37,5 um. Die absolute Schichtlinge
lag stets unter 60 gm. Auch bei 2000 bar lief} sich
die Schicht durch Drehen der Schraube S3 (Abb. 1)
gut verdndern.
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Abb. 7. Molarabsorptivitit & von reinem Athylen im Wel-
lenzahlbereich 6300—5700 ecm~1 (7a) und 3400—2800 cm~1
(7b). Die Spektren wurden wihrend einer MeBreihe re-
gistriert, wobei das Nahinfrarotspektrum aus zwei Intensi-
tatsspektren mit Schichtlingendifferenz Al = 575 um er-
halten wurde. Der entsprechende Wert fiir das Spektrum
im mittleren Infrarot ist Al = 47,5 um.

Die Spektren in Abb. 5 sind gegeneinander ver-
setzt, um Uberschneidungen zu vermeiden. Die
Absorptionsbanden werden mit steigendem Druck
deutlich schmaler. Die integrierte Molarabsorptivi-
tit nimmt mit dem Druck leicht ab. Die Effekte
werden an anderer Stelle ausfiihrlich diskutiert12.

Durch die Moglichkeit der Schichtlangenvariation
bei hohen Driicken und Temperaturen gelingen Mes-
sungen gleichbleibender optischer Qualitdt an Ban-
den sehr unterschiedlicher Intensitat wiahrend einer
MeBreihe. Diese Situation tritt auf, wenn man die
Dichte einer Substanz oberhalb ihres kritischen
Punktes in einem weiten Bereich variiert oder wenn
sich die Konzentration einer Spezies wihrend eines
kinetischen Hochdruck-Hochtemperatur Experi-
ments stark dndert. Ein Beispiel zeigen die Molar-
absorptivititskurven von reinem Athylen bei 50
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und 1000 bar fiir 100 °C in Abbildung 6. Die zuge-
hérigen Dichten unterscheiden sich um nahezu eine
GroBenordnung: 0,053 g/ecm3 bei 50 bar und 0,47 g/
cm3 bei 1000 bar. Das 1000 bar Spektrum wurde
aus zweil Intensitatsspektren mit der Schichtlingen-
differenz 50 um erhalten. Der entsprechende Wert
fiir das 50 bar Spektrum ist 4] = 418,75 ym. Das
Signal-Rausch Verhéltnis beider Spektren ist nahe-
zu gleich, da die pro Volumeneinheit geringere Zahl
absorbierender Teilchen durch eine entsprechend
groflere Schichtlingendifferenz kompensiert wird.

Eine weitere giinstige Anwendung der in Abb. 1
gezeigten Zelle ergibt sich, wenn wihrend eines
Experiments Schwingungen unterschiedlicherMolar-
absorptivitit gemessen werden sollen. Dieser Fall
ist in Abb. 7 illustriert, in der die Molarabsorptivitit
von reinem Athylen bei 60°C und 600 bar im Be-
reich des Grund- und ersten Obertons* der C-H
Streckschwingungen angegeben ist. Obwohl sich die
Molarabsorptivititen in den beiden Bereichen um
etwa einen Faktor 25 unterscheiden, konnten beide
Spektren wihrend einer Mefireihe registriert werden.
Als Schichtlingendifferenzen wurden eingestellt:
Al = 575 ym (Abb. 7a) und Al = 47,5 yum (Abbil-
dung 7b).

Zusammenfassend 1at sich feststellen: Nach dem
angegebenen MeBverfahren koénnen quantitative
Bestimmungen der Absorptionsintensitéit bei hohen
Driicken und Temperaturen durchgefithrt werden
sowie Banden sehr unterschiedlicher (zwei Grofen-
ordnungen) Intensitdt wihrend eines Experiments
vermessen werden. Bei Experimenten im Wellen-
zahlbereich oberhalb 2000 cm~! kénnen Saphir-
fenster mit groferer freier Fensteroffnung verwen-
det werden. Das MeBprinzip 1aBt sich vermutlich
auch bei Driicken oberhalb 2000 bar einsetzen. Die
Maximaltemperatur ist durch das Material der
Packung, an der der bewegliche Stempel gedichtet
ist, gegeben. Sie liegt bei graphitiertem Teflon, das
in der vorliegenden Arbeit verwendet wurde, etwa
bei 250 °C. Die Genauigkeit der Bestimmung von Al
laBt sich durch Wahl von Gewinden mit geringerem
Steigungsunterschied an Schraube S3 (Abb. 1)
weiter verbessern. Es erscheint moglich, nach dem
angegebenen Prinzip Absorptionsintensititen mit
einer Genauigkeit von besser als -+ 29, zu messen.

* (Genauer handelt es sich um die Absorption von Kombi-
nationstonen. Alle ersten Oberténe sind im Athylen
infrarotinaktiv13,
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