Spektroskopie an fluiden Phasen — das Studium
chemischer Reaktionen und Gleichgewichte bis zu hohem Druck

Von Michael Buback *

In fluider Phase lassen sich Stoffeigenschaften erheblich verindern. Phasengleichgewichte und
chemische Gleichgewichte konnen stark beeinfluBt werden, und chemische Reaktionen lassen
sich unter Nutzung der besonderen Eigenschaften verdichteter fluider Phasen durchfiihren.
Der Einsatz hohen Drucks bei chemischen Umsetzungen ist von erheblichem diagnostischen
und prdparativem Wert. Das anwendungsbezogene Interesse richtet sich vor allem auf das
detaillierte Studium technischer Hochdrucksynthesen und auf die Entwicklung neuartiger
Fluidphasen-Umsetzungen, bei denen hoher Druck zur Steuerung chemischer Reaktionen im
Sinne einer druckinduzierten Selektivitit eingesetzt wird. Fur die Bearbeitung dieser For-
schungsanliegen wie auch fiir Untersuchungen der Struktur und Dynamik im Gesamtbereich
von gasformigen bis hin zu fliissigkeitsdhnlichen Zustdnden ist es wichtig, Methoden zur
spektroskopischen Charakterisierung von Systemen unter hohem Druck und bei hohen Tem-
peraturen verfliigbar zu haben. Der vorliegende Aufsatz befaBt sich mit der quantitativen
Absorptionsspektroskopie im infraroten bis ultravioletten Bereich bei Dricken bis etwa

7 kbar und bei Temperaturen bis 900 K.

1. Einleitung

Durch Druckanwendung werden in gasformigen Substan-
zen Teilchenabstinde wesentlich verringert. Bei Driicken
oberhalb 1000 bar liegen in allen Systemen dichte Zustéinde
vor. Weitere Erhohung des Drucks erfolgt bei maf3geblicher
Wirkung intermolekularer Kriifte; bei sehr hohen Driicken
treten signifikante intramolekulare Effekte auf, wie die An-
derung von Molekiilstrukturen und die Bildung ionischer
und metallischer Zustinde!!-2).

Fiir den Chemiker ist — auch mit Blick auf die praparative
Nutzung ~ der Bereich fluider Phasen im Druckbereich bis
zu einigen kbar von besonderem Interesse. Abbildung 1 zeigt
in einer qualitativen Darstellung/*! den fluiden, also nicht-fe-
sten Zustandsbereich in einem Druck-Temperatur-Dia-
gramm. Die Hiaufung der Kreise ist der Dichte der Substanz
proportional. Im unteren linken Teil der Abbildung trennt
die bis zum kritischen Punkt verlaufende Dampfdruckkurve
den (dichten) fliissigen und den gasférmigen Zustand. Zu
sehr hohen Driicken ist der fluide Bereich durch die (in der
Abbildung nicht gezeigte) Schmelzdruckkurve begrenzt. In
der Literatur! wird gelegentlich als spezieller Fluidbereich
das Gberkritisch fluide Phasengebiet angesehen, in dem Tem-
peratur und Druck dberkritisch sind (T > T, p > p.).

Abbildung 1 weist auf die besonderen Méglichkeiten von
Hochdruckexperimenten bei Uberkritischer Temperatur hin:
Die Dichte einer Substanz kann kontinuierlich von gasfor-
migen bis zu flissigkeitsdhnlichen Zustdnden variiert wer-
den, und bei Verfiigbarkeit geeigneter physikalischer MeB-
methoden lassen sich Struktur und Dynamik in einem weiten
fluiden Zustandsbereich charakterisieren. Von anwendungs-
technischer Bedeutung ist, daB sich in {iberkritisch fluider
Phase Stoffeigenschaften, wie etwa Viskositdt, Dielektri-
zitdtskonstante und Wirmeiibergangskoeffizienten, erheb-
lich dndern. Dies ist besonders ausfiihrlich fiir liberkritisches
Wasser!2*~ ¢ untersucht worden.
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Die Lage von Phasengrenzflichen und somit auch die
Loslichkeiten lassen sich stark verdndern, wenn Driicke und
Temperaturen in weiten Bereichen frei wihlbar sind. Der
Chemiker mochte durch  hohen Druck chemische
Gleichgewichte und Reaktionen beeinflussen. Kinetische
Experimente zielen auf das Studium von Reaktionsmecha-
nismen!”! auch schneller chemischer Elementarprozesse und
darauf, durch hohen Druck neue Reaktionswege zu er6ffnen
oder zu neuen Produkten zu gelangen. Bei Vorliegen komple-
xer kinetischer Abldufe kann eine unterschiedliche Druckab-
hdngigkeit von Teilschritten zur Erzielung druckinduzierter
Selektivitit genutzt werden!®],

Abb. 1. Druck-Temperatur-Diagramm der Dichte cines einfachen Stoffes:
p. = kritischer Druck. T, = kritische Temperatur.

Fiir die Messung des Druckeinflusses ist es jeweils sehr
wertvoll, die Systeme direkt unter hohem Druck quantitativ
analysieren zu konnen. Hierzu ist vor allem die Hochdruck-
IR- und -NIR-Spektroskopie geeignet. aber es gibt auch
wichtige Anwendungen der Spektroskopie im sichtbaren
und im UV-Bereich. Im Rahmen dieses Aufsatzes sollen
Fluidphasen-Systeme bei hohen Driicken und gleichzeitig
erhohten Temperaturen behandelt werden.

MeBzellen fiir Driicke bis 7000 bar und Temperaturen bis
900 K im Spektralbereich vom IR bis zum UV werden in
Abschnitt 2 vorgestellt. In Abschnitt 3 wird die Verdnderung
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des Schwingungsspektrums reiner Substanzen in einem wei-
ten Dichtebereich gezeigt. In Abschnitt 4 finden sich Bei-
spiele fiir den Einsatz der quantitativen Absorptionsspektro-
skopie zum Studium von Fluidphasen-Gleichgewichten. Ab-
schnitt 5 demornstriert die Eignung der quantitativen Ab-
sorptions-Schwingungsspektroskopie zur Untersuchung der
druckinduzierten Reaktivitdt und Selektivitit in chemischen
Umsetzungen. Der vorteilhafte Einsatz der Schwingungs-
spektroskopie zum direkten Studium von bei hohem Druck
technisch durchgefiithrten Synthesen wird in Abschnitt 6 am
Beispiel radikalischer Polymerisationen gezeigt.

2. MeBanordnungen fiir die Hochdruck-
Hochtemperatur-Absorptionsspektroskopie

Fiir die Fluidphasen-Spektroskopie werden drucktragen-
de Fenster fiir einen moglichst weiten Spektralbereich beno-
tigt. Flr jede relevante Verbindung sollte zumindest eine
charakteristische Absorptionsbande zuginglich sein. Bei
Komponenten, deren Konzentration sich im Verlauf der
Hochdruckreaktion stark dndert, ist es wiinschenswert, meh-
rere Banden mit sehr unterschiedlichem molaren Absorp-
tionskoeffizienten registrieren zu konnen.

In den Biichern von Isaacs'®' sowie von Sherman und
Stadtmuller'® finden sich ausfiihrliche Darstellungen opti-
scher Hochdruckzellen, wobei neben hydrostatischen An-
ordnungen auch Zellen fiir Festkérperuntersuchungen, z. B.
Diamant-Stempel-Zellen, erldutert werden. Nur ein kleiner
Teil dieser MeBzcllen ist flir quantitativ spektroskopisches
Arbeiten in fluider Phase bet gleichzeitig hohen Driicken und
Temperaturen geeignet. Solche bis 7 kbar und 900 K einsetz-
baren Anordnungen wurden vor allem in der Arbeitsgruppe
Franck (Universizit Karlsruhe) oder aufbauend auf Vorar-
beiten dieser Gruppe entwickelt!'!!. Im folgenden wird ein
Grundtyp dieser optischen Hochdruckzellen vorgestellt.

Die Dichtung cler optischen Fenster erfolgt nach dem so-
genannten Poulter-Prinzip, einer Modifizierung des Bridg-
man-Prinzips der ununterstiitzten Fliche!'?!. Die Anord-
nung ist in Abbildung 2 gezeigt. Das Fenster 2 liegt auf der
optisch eben polierten Stirnfliche 3 eines Stahlstempels 4 mit
zylindrischer Bohrung. Die Hochdruckseite ist mit P, die
Normaldruckseite mit 4 gekennzeichnet. An der Auflagefli-
che herrscht ein um das Verhiltnis von Gesamtfliche zu
unterstiitzter Fliche, d?/(d?-d%), gegeniiber P erhohter
Druck, so daB die Anordnung an dieser Stelle selbstdichtend
ist. Ein zwischen Fenster und Stahlunterlage eingefiigter

|

Abb. 2. Dichtung der optischen Hochdruckfenster: 1 = Kappe. 2 = Fenster,
3 = polierte Stirntliche des Stempels mit cingelegtem Dichtring. 4 = Stahl-
stempel, P = Hochdruckseite, 4 = Atmosphirendruck, d, = Fensterdurch-
messer, d, = freicr Durchmesser fur Strahlungs-Durchtritt.

Ring aus Teflon- oder Goldfolie dient dazu, Unebenheiten
auf den beiden Flichen auszugleichen. Mit einer Kappe 1
wird das Hochdruckfenster vorgespannt. um Dichtigkeit be-
reits bei niedrigen Driicken zu bewirken. Die Wahl des Mate-
rials fiir die Kappe hingt wesentlich von der MeBtemperatur
ab. Bis 650 K ist Edelstahl geeignet. Bei hoheren Temperatu-
ren wird es wichtig, ein dem Fenstermaterial im thermischen
Ausdehnungskoeffizienten gut angepafBtes Kappenmaterial
(z. B. Niob im Falle von Saphir-Fenstern) einzusetzen. Auf
diese Weise kann die Vorspannung an den Fenstern bis zu
hohen Temperaturen aufrechterhaliten und somit Dichtigkeit
auch bei niedrigen Driicken erreicht werden.

Abbildung 3 zeigt eine fiir Driicke bis 3500 bar und Tem-
peraturen bis 550 K konzipierte MeBzelle aus hochwarmfe-
stem Edelstahl mit zwei optischen Hochdruckfenstern 1.
Diese sind nach dem Poulter-Prinzip (Abb. 2) auf Edelstahi-
stempeln 5 angebracht. Die Stempel werden durch einen mit

: 20 mm

[}

Abb. 3. Optische Hochdruckzelle: 1 = Fenster, 2 = Schraube. 3 = Flansch,
4 = Widerstandsheizung, 5 = Edelstahistempel, 6 = Mantelthermoelement.
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mehreren Schrauben 2 gehaltenen Flansch 3 {iber eine koni-
sche Ringfliche gegen den Zellkdrper gedichtet. Der Ab-
stand zwischen den Hochdruckfenster-Innenflichen be-
stimmt die optische Schichtlinge. Durch Bohrungen
senkrecht zur Zylinderachse werden die Substanz sowie ein
oder auch mehrere Mantelthermoelemente 6 in die MeBzelle
eingefithrt. Die Zelle wird von auBlen mit einem Wider-
standsheizleiter 4, der in eine Messingmatrix eingelassen
werden kann, beheizt. Saphir ist im Bereich guter optischer
Durchlissigkeit von etwa 2000 bis 50000 cm ! als Hoch-
druck-Hochtemperatur-Fenstermaterial bis 10 kbar ohne
Konkurrenz, zumal es auch chemisch sehr bestdndig ist. Im
Wellenzahlbereich unter 2000 cm ™! konnen Fenster aus po-
lykristallinem Silicium (bis 1450 cm™*') und aus CaF,-Ein-
kristallen!'3! (bis 1000 cm™') eingesetzt werden, wobei die
Maximaldriicke auf 3 kbar bzw. 2 kbar eingeschrinkt sind.
Bei noch kleineren Wellenzahlen bis in das FIR-Spektralge-
biet kdnnen Fenster aus Diamant (Typ I a), teils auch solche
aus Quarz oder Silicium verwendet werden. Weitere Infor-
mationen zu Hochdruck-Fenstermaterialien finden sich bei
Ferraro und Basile!'*! sowie in' 111,

Aufbauend auf den skizzierten Prinzipien in den Abbil-
dungen 2 und 3 wurden fiir spezielle Anwendungen geeignete
optische Hochdruck-Hochtemperatur-MeQzellen entwik-
kelt!'!- 151 Sje erlauben das Erreichen hoherer Driicke durch
Verringerung des Innendurchmessers der Zelle!"*- %1 und die
Trennung des zu untersuchenden Systems von einem Druck-
erzeugungsmedium durch einen Edelstahl-Wellrohrbalg im
Inneren der optischen MeDzelle!'!-!7- 8] Besondere Pro-
bleme bereiten quantitative spektroskopische Messungen an
hochverdichteten reinen Substanzen im IR. Die hier bendtig-
ten Schichtlingen im Bereich von Mikrometern sind bei sol-
chen MefBzellen wie in Abbildung 3 vergleichbar mit den
durch Druck und Temperatur hervorgerufenen Anderungen
der Schichtlinge. Aullerdem bereitet das Zusammenfiigen
solcher optischer Zellen bei Schichtldngen unter 0.1 mm er-
hebliche Schwierigkeiten. Eine Losung dieses Problems bie-
ten optische Mefzellen mit unter Druck von aulBen verdn-
derbarer Schicht!'®). Hierbei dienen zwei, unter MeBbe-
dingungen, aber bei unterschiedlicher Schichtldnge regi-
strierte Spektren als Proben- und Referenzspektrum. Die
Differenz in der Schichtldnge kann genau bestimmt werden.

Die Gefdllwandungen aus Edelstihlen mit hohem Gehalt
an Nickel, Cobalt, Molybdin oder anderen katalytisch wirk-
samen Bestandteilen (z. B. Werkstoff-Nummer 2.4668) kon-
nen den Ablauf chemischer Reaktionen erheblich beeinflus-
sen. Dies kann mit der von le Noble und Schlott eingefiihrten
Vorgehensweise, bei der sich das zu untersuchende System
in einer Quarz-Innenzelle mit beweglichem, eingeschliffenem
Kolben befindet, vermieden werden!2?). Eine neuere Metho-
de verwendet Teflon-Behiltnisse, in die die Reaktions-
mischung eingeschweillt wird. Diese Teflon-Innenzellen mit
Wandstirken von etwa 0.1 mm werden vom Probenlicht
durchstrahlt. Sie werden so in die Hochdruckzellen einge-
figt, dafl sie direkt an den Innenflichen der beiden Hoch-
druckfenster anliegen!!® 21,

3. Absorptionsspektren reiner fluider Substanzen

Mit den in Abschnitt 2 geschilderten Anordnungen kén-
nen Absorptionsspektren vom FIR- bis UV-Bereich gemes-
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sen werden. Im FIR-Bereich treten in verdichteter Phase
vorwiegend gehinderte Rotationen und intermolekulare Li-
brationsschwingungen auf. Der kontinuierliche Ubergang
zwischen beiden Bewegungsformen wurde von Boin und
Franck??! fiir Monochlordifluormethan bei konstanter
iiberkritischer Temperatur und Dichtevariation zwischen
gasformigen und fliissigkeitsdhnlichen Zustinden gezeigt.
Die FIR-Spektroskopie ist zur Bestimmung der Zusammen-
setzung fluider Systeme wenig hilfreich. Auch die UV-Spek-
troskopie ist in der Regel zur quantitativen Analyse nicht gut
geeignet, da die Absorptionsbanden elektronischer Uber-
ginge breit und nicht sehr spezifisch sind, so daB nur in
Systemen mit wenigen, recht unterschiedlichen Komponen-
ten qualitative und quantitative Analysen gelingen. Ganz
anders ist die Situation im Bereich der Grundtdne, Obertdne
und Kombinationstone der Molekiilschwingungen: im IR-
und NIR-Bereich tritt eine Vielzahl charakteristischer Ab-
sorptionsbanden auf. Thre im gasformigen, fliissigen und fe-
sten Aggregatzustand unter Normalbedingungen bewihrte
Eignung zur qualitativen und quantitativen Analyse sollte
sich auch bei Untersuchungen in fluider Phase bis zu hohen
Driicken und Temperaturen nutzen lassen. Im folgenden
werden IR- und NIR-Spektren einiger polarer und unpola-
rer reiner Substanzen in fluider Phase vorgestellt.

In Abbildung 4 ist der von Franck und Roth'?3) bis 773 K
und 4 kbar untersuchte molare Absorptionskoeffizient £ der
O-D-Streckschwingung von HDO fiir mehrere Dichten zwi-
schen 0.01 und 0.9 gcm ™2 bei 673 K (T, = 647 K) aufgetra-
gen. (¢ = A/(c']), wobei 4 die dekadische Absorbanz, ¢ die

Abb. 4. Molarer Absorptionskoeffizient £ und Lage (¥) der O-DD-Streckschwin-
gung von HDO bei T = 673 K und mehreren Dichten p.

Konzentration oder Dichte und / die Schichtlinge sind.) Die
Banden sind in der Basislinie geringfligig gegeneinander ver-
schoben. Bei der niedrigsten Dichte beobachtet man auf-
grund von Druckverbreiterung die Umhiillende eines Spek-
trums mit P-, Q- und R-Zweig. Zu héheren Dichten hin
verdndert sich das Spektrum zu einer intensiven breiten Ban-
de ohne Schulter.

Die Dichteabhdngigkeit des Schwingungsspektrums von
reinem Chlorwasserstoff!?4! bei 373 K (7, = 324 K) zeigt
Abbildung 5. Bei der geringsten Dichte (0.0065 gcm ™ 3) tritt
das gut bekannte Spektrum mit P- und R-Zweig auf. Die
Rotationsstruktur geht mit steigender Dichte verloren, und
bei der hochsten Dichte findet man wiederum nur eine, weit-
gehend symmetrische Bande.
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Abb. 5. Molarer Atsorptionskoeffizient ¢ von reinem Chlorwasserstoff bei
373 K und mchreren Dichten g.

Die Abbildungen 4 und 5 belegen, daB sich das IR-Spek-
trum unter der Wirkung dynamischer und statischer Effekte
mit dem Druck bzw. der Dichte bei konstanter Temperatur
erheblich dndert. Mit steigender Dichte nimmt fiir die beiden
polaren Substanzen die Schwingungsintensitidt B = [e(¥)d¥
stark zu, und die Lage des Bandenmaximums verschiebt sich
zu kleineren Wellenzahlen. In Abbildung 6 ist die langwellige
Verschiebung des Bandenmaximums der O-D-Streckschwin-
gung von HDO und der H-Cl-Schwingung (jeweils bezogen
auf die Bandenposition im Gaszustand: AV = v, — 7., ) als
Funktion der reduzierten Dichte p/o. gezeigt, wobei g, die
jeweilige kritische Dichte ist. Fiir beide Substanzen beobach-
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Abb. 6. Verschicbuny der Wellenzahl im Bandenmaximum, AV =¥, -V,
der H-Cl-Schwinguny und der O-D-Schwingung (in HDO) als Funktion der
reduzierten Dichte g, 9, bet mehreren Temperaturen.

tet man eine ausgeprdgte Dichteabhidngigkeit von AV bei
konstanter Temperatur. Bei konstanter Dichte findet man
bei HCI fiir AV nur eine schwache Temperaturabhidngigkeit,
wiithrend sich das Bandenmaximum der O-D-Streckschwin-
gung bei HDO :ausgepragt mit der Temperatur verschiebt.
Allerdings fallt auf, daB sich die Streckschwingung bei Was-
ser (HDO) oberhalb 673 K dhnlich wie die HCI-Streck-
schwingung verhdlt und weitere Temperaturerhdhung auf
773 K die Bandenlage nur wenig beeinfluflt. Das Verhalten
von HCI (Abb. 6) wird als typisch fiir eine normale dipolare
Fliissigkeit betrachtet, wihrend eine starke Temperaturab-
hingigkeit von Av bei konstanter Dichte, wie bei Wasser bis
etwa 573 K. als Zeichen fiir die maBigebliche Wirkung von
Wasserstoffbriicken gewertet wird?*], Nach diesem Krite-
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rium verhélt sich Wasser bei liberkritischer Temperatur auch
in hochverdichteter Phase wie eine normale dipolare Flissig-
keit.

Anderungen der Schwingungsintensitit 8 mit der Dichte
und - wie im Falle des Wassers — auch mit der Temperatur
haben zur Folge, daB aus den im Experiment unmittelbar
zuginglichen Absorbanzspektren, A(¥) = ¢(¥)c/, auch bei
genau bekannter Schichtlidnge / keine eindeutigen Konzen-
trationsbestimmungen gelingen. Wie noch gezeigt wird, fin-
den sich allerdings fiir polare Fluide Ober- und Kombina-
tionstone, deren Schwingungsintensitdt nicht oder nur sehr
schwach von Dichte und Temperatur abhéngt.

Abbildung 7 zeigt die Schwingungsintensitit B (0 — 2)
von reinem CO im Bereich des ersten Obertons (0 — 2) in
einem weiten Dichtebereich und fiir Temperaturen von
293 K bis 500 K231 Die Schwingungsintensitiit dindert sich
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Abb. 7. Dichtecabhiingigkeit der Schwingungsintensitit B(0 — 2) des crsten
Obertons von reinem CO bei Temperaturen zwischen 293 K und 500 K
o Literaturwert aus [27].

im Unterschied zum Verhalten stark polarer Fluide (Abb. 4
und 5) nur um wenige Prozent mit der Dichte, und sie ist bei
konstanter Dichte, zumindest zwischen 293 K und 500 K,
unabhidngig von der Temperatur. Somit bestehen giinstige
Voraussetzungen fiir die quantitative, spektroskopische Be-
stimmung von CO in einem weiten fluiden Zustandsbereich.
Dies gilt auch fiir die Grundton-IR-Absorption (0 — 1){2¢!
bei ca. 2150 cm ™! und mit Einschrinkungen auch fiir den
zweiten Oberton (0 — 3)12%1 der im Wellenzahlbereich um
6350 cm ™! absorbiert.

Der geringe Einflul} intermolekularer Wechselwirkungen
auf das CO-Schwingungsspektrum im Grundton sowie er-
sten und zweiten Oberton zeigt sich auch darin, dal} die
Bandengestalt im verdichteten Zustand gut mit Parametern
des Gasspektrums beschreibbar ist. Hierzu kann ein von
Bouanich et al.'?7-28) entwickeltes Modell genutzt werden,
bei dem die Bandenkontur, dargestellt als reduzierter mola-
rer Absorptionskoeffizient ¢, (¥) = &(¥)/B (0 — n), durch eine
Summierung tiber die individuellen Rotations-Schwingungs-
Linien des Gasspektrums erzeugt wird. Hierbei wird ange-
nommen, dal} diese Linien eine modifizierte Lorentz-Form
besitzen und daB ihre Halbwertsbreite proportional zur
Dichte ansteigt. Im Modell ist nur ein anpallbarer Parameter
enthalten, durch den die Bandenform der Einzellinien zwi-
schen einer Lorentz-Form und einer nahezu GauB3-férmigen
Bande varuert wird.

Die nach diesem Modell berechneten Spektren (Daten-
punkte in Abb. 8) stimmen bei midBig erhéhter Dichte
(0.1 gcm™?) fiir den gesamten untersuchten Temperaturbe-
reich bis 500 K im Grundton sowie im ersten und zweiten
Oberton sehr gut mit den experimentelien Spektren (durch-
gezogene Linien in Abb. 8) iiberein!?%). Auch bei héheren
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Dichten wird die experimentelle Kontur bis 0.3 gcm ~ 3 Dich-
te durch das Modell im P-Zweig noch recht gut und im
R-Zweig gerade noch zufriedenstellend beschrieben. Bei
fliissigkeitsdhnlichen Dichten um 0.6 gcm ™2 treten im P-
Zweig Abweichungen bis zu 10 % und im R-Zweig solche bis
zu 20% auf!?s!. Da die Dichte 0.3 gcm ™3 bei 500 K einem
Druck von etwa 600 bar entspricht, kann man aus Abbil-
dung 8 erkennen, dafl das mit Ausnahme eines anpallbaren
Parameters nur spektroskopische Daten des Gasspektrums
benutzende einfache Modell in einem recht ausgedehnten
Druck- und Temperaturbereich anwendbar ist.
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Abb. 8. Vergleich von experimenteller ( ) und nach [27] berechneter Ban-
denkontur (e) fiir Jie Absorption im crsten Oberton von reinem CO bei 500 K
und mehreren Dichten g.

Entsprechende Untersuchungen der dichteabhidngigen
Bandenkontur wurden auch fiir reines CO, im Wellenzahl-
bereich von 3200 bis 7400 cm ™! durchgefiihrt!2%- 391, Hierbei
ist zusitzlich die Uberlagerung mehrerer Schwingungen und
vor allem auch die dichteabhingige Moden-Kopplung durch
Fermi-Resonanz zu beriicksichtigen. Fiir einige Schwingun-
gen des CO,, z.B. fiir den Oberton 3 v;, beobachtet man,
daB die Wellenzah! des Bandenmaximums bei hohen Dich-
ten nicht weiter abnimmt und zu den hochsten erreichten
Dichten hin eine Blauverschiebung erkennbar wird. Solche
Effekte sind auch aus den Arbeiten von Drickamer et
al.31-32) pekannt. Sie werden dem maBgeblichen EinfluB re-
pulsiver Wechselwirkungen zugeschrieben.

Die IR-Spektren der Schwingungsgrundténe von Wasser
(Abb. 4) und Chlorwasserstoff (Abb. 5) sowie von Ammo-
niak®3! erwiesen sich wegen erheblicher Anderungen der
Schwingungsintensititen zwischen gasformigen und fliissig-
keitsdhnlichen Dichten als zur quantitativen Analyse wenig
geeignet. Fiir Kohlenmonoxid!?-2¢), Kohlendioxid!?®-39),
Ethylen3* =3¢ und n-Heptan!3”! werden dagegen zahlreiche
Banden im IR- und NIR-Spektrum gefunden, deren Schwin-
gungsintensitit sich in einem weiten fluiden Zustandsbereich
nicht oder nur um wenige Prozent mit der Dichte oder der
Temperatur dndert. Im NIR-Spektrum findet man auch fiir
die polaren Fluide Kombinations- und Oberténe mit nicht
oder kaum dichte- und temperaturabhangiger Schwingungs-
intensitit. Dies wurde von Luck fiir Wasser!*8) sowie von
Luck und Ditter fiir Alkohole!*®! jeweils im Bereich des er-
sten Obertons der O-H-Streckschwingungen beobachtet.
Abbildung 9 zeigt Absorbanzspektren fiir reines NH,!#0!
bei 523 K und Dichtevariation zwischen 0.025 und
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0.525 gcm ~ 3. Die Bande mit dem Maximum um 4400 cm ™!

wird dem Kombinationston v, + v,. die Bande um
5000cm™ ' der v, + v,-Schwingung zugeordnet!*!!. Inte-
gration dieser Absorbanzspektren und Reduktion auf ein-
heitliche Schichtldnge und Konzentration ergibt eine im
Rahmen der MeBunsicherheit von der Dichte unabhingige
Schwingungsintensitdt B. Im Unterschied hierzu verindert

—— Jlem)

Abb. 9. Original-MeBkurven der NIR-Absorbanz 4 von reinem Ammoniak
bei 523 K und mehreren Dichten, wobet ¢ von 0.025 gem ™ (unterste Kurve) in
Schritten von 0.025 gem ™2 auf 0.525 gem ™2 ansteigt.

sich der B-Wert fiir den Bereich des N-H-Grundtons um
3200 cm ™! zwischen gasformigen und fliissigkeitsihnlichen
Zustinden um etwa 300%. Somit und auch wegen der
groBeren Schichtldngen ist das Nahe Infrarot fir quantita-
tive Untersuchungen an Fluiden sehr gut geeignet. Bei unpo-
laren und wenig polaren Substanzen ist die gleichzeitige
Analyse iiber das IR- und das NIR-Spektrum besonders vor-
teilhaft. Dies soll im folgenden am Beispiel des Systems
Ethylen-Polyethylen erldutert werden.

Abbildung 10 zeigt ausgewihlte IR- und NIR-Banden von
hochverdichtetem Ethylen (E) und von Polyethylen (PE)
zwischen 2000 und 12000 cm~!. Die vier Absorptionsbe-
reiche werden in der Reihenfolge steigender Wellenzahl dem
Grundton, ersten, zweiten und dritten Oberton der C-H-
Streckschwingungen zugeordnet. Dies ist allerdings nur eine
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Abb. 10. Molarer Absorptionskoeffizient ¢ ausgewdhlter Banden von verdich-
tetem Ethylen (E) und von Polyethylen {PE) zwischen 2000 und 12000 cm™!.

rohe Klassifizierung, da die NIR-Absorption maBgeblich
durch Kombinationsmoden bestimmt wird!3* 3%, So sind
etwa im Ethylen alle ungeraden Oberténe symmetrieverbo-
ten.
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Fiir eine quantitative Analyse in hochverdichteter Phase
iber das IR- und/oder NIR-Spektrum ist es besonders be-
deutsam, daf sich der molare Absorptionskoeffizient ¢ in
dem in Abbildung 10 liberstrichenen Wellenzahlbereich (die-
ser ist an einem Fourier-Transform-IR-Spektrometer gleich-
zeitig in Scanzeiten von weniger als einer Sekunde erfaB3bar)
um mehrere Groflenordnungen dndert. Aus der Beziehung
A(V) = &(V) ¢l ergeben sich unmittelbar zwei Nutzungsmog-
lichkeiten: 1) Aus der Messung des Gesamtspektrums kén-
nen im Grundtongebiet geringe Konzentrationen mit hoher
spektroskopischar Empfindlichkeit (hohes ¢) registriert wer-
den, wihrend bei hoher Konzentration vorliegende Bestand-
teile durch die unempfindlichere Spektroskopie im NIR-
Bereich erfa3t werden. Durch Nutzung des groBen Spektral-
bereichs gelingt somit eine auBerordentliche Erweiterung des
in einem Experiment detektierbaren Konzentrationsbe-
reichs, und es kann der Gesamtverlauf einer Reaktion bis zu
hohem Umsatz bestimmt werden. Dies ist fiir Hochdruckex-
perimente besonders wertvoll. So werden etwa bei Hoch-
druckpolymerisationen das zundichst allein oder in hohem
UberschuB vorlizgende Monomer im hdheren Oberton und
Spuren des sich bildenden Polymeren im Grundton gemes-
sen. Im Bereich mittleren Umsatzes werden Monomer und
Polymer im ersten oder zweiten Oberton erfal3t, wihrend bei
nahezu vollstindigem Umsatz das polymere Produkt im ho-
heren Oberton und das in geringer Menge noch vorhandene
Monomer im Grundton quantitativ detektiert wird. Diese
Nachweismoglichkeiten bestehen im Falle geniigend ge-
trennter Edukt- und Produktbanden fiir nahezu alle Sub-
stanzen, da stets cine erhebliche Abnahme der Schwingungs-
intensitat zu hoheren Obertonen hin vorhanden ist. 2) Eine
weitere Nutzung der sehr unterschiedlichen Schwingungsin-
tensititen beruht darauf, dal Konzentrationen in fluiden
Systemen je nach Wahl des Spektralbereichs bei recht unter-
schiedlicher Schichtlinge und somit Reaktorabmessung be-
stimmt werden konnen. Fiir Ethylen mit einer fiir Hoch-
druckpolymerisationen typischen Dichte von 0.5 gem™?
betragen die optischen Schichtldngen /, bei denen die Absor-
banz im jeweiligen Bandenmaximum A4 = 1 ist, 0.05 mm im
Grundton um 3000 cm ™!, 1.1 mm im ,.ersten Oberton* um
6000 cm ™', 12.5 mm im , zweiten Oberton'* um 9000 cm ™!
und 140 mm im ..dritten Oberton* um 11 500 cm !,

4. Fluidphasen-Gleichgewichte

Die Méglichkeit der direkten spektroskopischen Bestim-
mung der Art und Konzentration interessierender Verbin-
dungen in fluider Phase 148t sich in vielfiltiger Weise nutzen.
Im folgenden werden Beispiele fiir das Studium von Fluid-
phasen-Gleichgewichten gegeben.

Die Kenntnis der Lage von Phasengrenzflichen in fluiden
Mischungen ist von wissenschaftlicher und von anwen-
dungstechnischer Bedeutung. Als Standardverfahren zur
Messung des Phasenverhaltens dienen die synthetische und
die analytische (mit wiederholter Probenahme arbeitende)
Methode!*?). Das Vorgehen unter Nutzung von NIR-Mes-
sungen wurde erstmals von Nees bei Untersuchungen am
System Ethylen-Polyethylen bei Driicken bis 3000 bar und
Temperaturen bis 573 K genutzt!! 7431 Schneider und Mit-
arbeiter bestimmten mit NIR-Spektroskopie u.a. die Los-
lichkeit von Adamantan, Oktakosan und Squalan in fluidem
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CO, bei Driicken bis 1000 bar!*#). Die Léslichkeit von An-
thracen in mehreren Fluiden wurde von Réfling und
Franck'®>} bei Driicken bis 3000 bar und Temperaturen bis
550 K durch quantitative UV-Spektroskopie studiert. Diese
Vorgehensweise bewdhrte sich auch bei der Bestimmung der
Léslichkeit von Coffein in fluidem CO, !,

Durch quantitative Spektroskopie im sichtbaren und ul-
travioletten Spektralbereich lassen sich Komplexgleichge-
wichte in wiliriger Losung bis zu hohen Driicken und Tem-
peraturen studieren!*” 4% Abbildung 11 zeigt den von
Lidemann und Franck'#®' gemessenen molaren Absorp-
tionskoeffizienten ¢ von 0.005 M Cobalt(11)-bromid in wilri-
ger NaBr-Losung (4 M) bei 6 kbar und Temperaturen von
298 K bis 773 K. Bei Temperaturen bis 473 K enthilt die
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Abb. 11. Molarer Absorptionskocffizient ¢ von 0.00SM CoBr, in wilBriger
NaBr-Losung (4 M) bei 6 kbar und Temperaturen von 298 K bis 773 K.

L&sung vorwiegend den rosafarbenen oktaedrischen Hex-
aquacobalt-Komplex mit Bandenmaximum um 500 nm. Bet
den hoheren Temperaturen liegen blaue Losungen vor. Die
Bande um 700 nm wird dem tetraedrischen Tribromomono-
aquacobalt-Komplex zugeordnet.

Untersuchungen an verdiinnten wdBrigen Cobalt(i1)-halo-
genid-Losungen ohne Natriumhalogenid-Zusatz zeigen!*”,
daB auch hier bis 573 K vorwiegend der rosafarbene okta-
edrische Hexaqua-Komplex vorliegt. Bei héheren Tempera-
turen und maBig hohen Driicken um 1000 bar dominiert der
blaue tetraedrische Dichlorodiaqua-Komplex mit maxima-
ler Absorption um 680 nm. Durch Erhéhung des Drucks auf
ca. 6 kbar kann bei 773 K der Farbumschlag von rosa nach
blau riickgingig gemacht werden. Eine Ubersicht zur Bil-
dung von Metallkomplexen in fluiden wiBrigen Losungen
findet sich bei Seward**1.

Durch quantitative IR-Spektroskopie wurde die Druck-
und Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichts zwischen
Monomeren und cyclischen Dimeren in verdiinnten Losun-
gen von Carbonsauren studiert®>® %2 Im C=0- und im
O-H-Grundton-Streckschwingungsgebiet treten charakteri-
stische, kaum iiberlappende Absorptionsbanden fiir beide
Spezies auf. Man findet im Carbonylbereich fiir das Mono-
mer und fiir das Dimer von Druck und Temperatur unab-
hidngige Schwingungsintensititen, so daf3 Konzentrationen
und hieraus Gleichgewichtskonstanten zuginglich sind. In
Abbildung 12 sind die so bestimmten Gleichgewichts-
konstanten K, = Xp/X}. wobel X, und X,, die Molenbriiche
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von dimerer bzw. monomerer Carbonséure sind, fir Pivalin-
sdure geldst in Heptan bei Temperaturen von 348 K bis
448 K und Driicken bis 2000 bar!>®) angegeben.
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Abb. 12. Druckabhingigkeit der Dimerisicrungs-Gleichgewichtskonstante K,
von Pivalinsidure. geldst in n-Heptan (1.0 x 1072 M), bei mehreren Tempera-
turen.

Abbildung 13 zeigt die auf ein Mol Monomer bezogene
O-H-Schwingungsintensitdt von Pivalinsiure. Sie ist fiir das
Monomer (8,,(O-H)) im Rahmen der MeB3genauigkeit unab-
hingig von Druck und Temperatur. Die um etwa eine
GroBlenordnung héhere O-H-Schwingungsintensitdt des Di-
mers B,(O-H) nimmt dagegen mit der Temperatur und -
weniger ausgeprigt — auch mit dem Druck ab!*®). Diese Be-
obachtung weist darauf hin, dal sich die Art des jeweils im
Gleichgewicht vorliegenden Dimers mit Temperatur und
Druck dndert. Abbildung 13 liefert aullerdem ein weiteres
Beispiel fiir die hohe Empfindlichkeit, mit der sich intermole-
kulare Wechselwirkungen im Grundton intramolekularer
O-H-Streckschwingungen bemerkbar machen (vgl. Abb. 4).

600
B,10-H)
[ 297K
—2 ~1E?-323K
f Loof e —= 38K
373K
BIOH e o 308k
[km mol;.‘]
200+
B,(0-H)
e - & — B — & —0—
756 750 1350
pbar} —=

Abb. 13. Schwingungsintensitit B, (O-H) und B,(0-H) von monomerer bzw.
cyclisch dimerer Pivalinsiure in 5.0 x 10~ m CCl,-Ldsung bei mehreren Tem-
peraturen in Abhiingigkeit vom Druck p.

Aus der Druckabhdngigkeit der Gleichgewichtskon-
stante K ergibt sich das Dimerisierungsvolumen AV =
— (8(R T In K)/dp)r. Diese GroBe wird fiir K = K, wobei
K. = cplcd = K jc ist (mit ¢ = Gesamtkonzentration an
Carbonséure), in Abbildung 14 fiir mehrere Sduren gegen die
Temperatur aufgetragen. AV nimmt in den beiden Losungs-
mitteln (CCl, und n-Heptan) mit sinkender Temperatur zu.
Bei Benzoesiure, gelost in CCl,, wird bei Raumtemperatur
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sogar ein positiver Wert fiir AV gefunden. Er besagt, daf}
steigender Druck eine Dissoziation des cyclischen Dimers zu
Monomermolekiilen beglinstigt. Zur Erklirung der Tempe-
raturabhdngigkeit von AV wird angenommen, dal} bei tiefe-
ren Temperaturen stabilere planare Dimere mit volumindser
Struktur vorliegen, wihrend bei héheren Temperaturen we-
niger perfekt ausgebildete, weniger planare Dimere existie-
ren. Solche Verbindungen haben einen vergleichsweise gerin-
gen Volumenbedarf, so dal} steigender Druck bei hdherer
Temperatur stets die Dimerisierung begiinstigt.
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Abb. 14, Temperaturabhingigkeit des Dimerisicrungsvolumens A4’ fir Essig-
sdure (0), Benzoesdure (o) und Pivalinsiure (a) in CCl, (offene Symbole) und
in n-Heptan (volle Symbole).

5. Chemische Umsetzungen in fluider Phase

Der Ubersichtsartikel von Asano und le Noble!"*! sowie
die kiirzlich erschienene Publikation!” mit van Eldik als
weiterem Autor geben ein sehr gutes Bild der vielfiltigen
Untersuchungen chemischer Reaktionen bei hohem Druck.
Das umfangreiche Teilgebiet organischer Hochdrucksynthe-
sen wurde zudem von Matsumoto et al. in zwei Ubersichten
dargestellt!®>? 34 Priparative Aspekte chemischer Umset-
zungen bei hohem Druck werden in den Artikeln von
Jurczak®*! und Kldrner'™ behandelt. Nur in wenigen Fillen
wurde allerdings die Kinetik bisher direkt durch quantitative
Hochdruck-Absorptionsspektroskopie studiert, obwohl auf
diesem Wege eine sehr detaillierte Beobachtung méglich ist,
und auch komplexere Reaktionsablidufe erkannt und unter-
sucht werden kénnen.

Der Einsatz quantitativer, spektroskopischer Methoden
zum Studium von Hochdruckreaktionen wird zunédchst am
Beispiel einiger Hetero-Diels-Alder-Reaktionen illustriert.
Enamincarbaldehyde und auch Enaminoketone wurden mit
mehreren Vinylethern umgesetzt(!©-21-56~ 3581 _Apbildung 15
zeigt wihrend der Reaktion von 1 und 2 zu den diastereo-
meren Produkten 3 und 4 bei 333 K und 1500 bar in

O . 0/“ NHAc NHAc
N At
McOZC\(NJ\MC e MeOZCﬁ . MLOzC\@
oM 0" NOFE: o™’
1 3 4

CH,Cl,-Losung gemessene Absorbanzspektren im N-H-
Streckschwingungsgebiet in einer Darstellung, bei der das
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erste nach Erreichen der MeB3bedingungen registrierte Spek-
trum von allen nachfolgend gemessenen subtrahiert wird.
(Auf diese Weise werden die Absorptionen des Lésungsmit-
tels und weitestgehend die von den an der Reaktion nicht
beteiligten Gruppen eliminiert.) Positive Absorbanz wird
durch Produkte und negative Absorbanz durch das Dien-
Edukt bewirkt.In einigen Losungsmitteln lassen sich fiir die
beiden diastereomeren Produkte getrennte N-H-Streck-
schwingungsbanden beobachten!16-211,

3500 3400 3300 3200

¥ lem™)

Abb. 15. IR-Absorbanz im N-H-Streckschwingungsgebiet wihrend der Reak-
tion von 1 mit 2in CH,Cl, bei 333 K und 1500 bar (aufgetragen sind Differenz-
spektren, siche Text).

Durch quantitative Spektroskopie im Bereich der Carbo-
nyl-Streckschwingungen wurden auch die zu den diastereo-
meren Dihydropyranen 6a—d und 7a—d fiihrenden Diels-
Alder-Reaktionen der Enaminoketone 5 mit 2 stu-
diert2*: 371 Es wird vermutet, daB die cis-Addukte 6 iiber
endo- und die trans-Addukte 7 iiber exo-Ubergangszustinde

NPht NPht NPht
=

Lo — O+ )

R7TO OEt R707MOEt R7 07 OEt
5 2 6 7

a, R = CCl;; b, R = CF;; ¢, R = CO,Me;
Pht = d, R = CO,~(+)-menthyl

gebildet werden. Bei hohem UberschuB an Ethylvinylether 2,
jeweils im Vergleich zum Dien, wurden aus der spektrosko-
pisch gemessenen Konzentration nach einem modifizierten
Kezdy-Swinbourne-Verfahren!!®-21-3%1  Geschwindigkeits-
koeffizienten k bestimmt. Abbildung 16 zeigt die Druckab-

k
kg mol™ s7'1

0%

10-+51

L 1 ) L s

1 2 3
p tkbar} ——

Abb. 16. Druckabhingigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten & der Cy-
cloaddition von 5b an 2 in CH,Cl, bei 318 K.
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héngigkeit von k fiir die Cycldaddition von 5b an 2 in
CH,Cl, bei 318 K. Die Temperaturabhéngigkeit von k ist fiir
die Cycloaddition von 5a an 2 in CH,Cl, bei 1000 bar in
Abbildung 17 gezeigt.

1035k
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lkg mol™ 57|

10743
I

10~50 |
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Abb. 17. Temperaturabhingigkeit des GeschwindigkeiLskoefﬁzie:nten k der
Cycloaddition von 5a an 2 in CH,Cl, bei 1000 bar.

b

Bei allen Umsetzungen befand sich die Reaktionslésung in
einer verschweiBten, diinnwandigen Teflonzelle (wie in Ab-
schnitt 2 beschrieben), so daB katalytische Wirkungen der
Edelstahlwandungen des Autoklaven ausgeschlossen waren.
Neben der Kinetik wurde jeweils durch HPLC an der Reak-
tionsmischung nach weitgehendem oder vollstindigem Um-
satz das Konzentrationsverhdltnis der beiden Diastereome-
ren 6 und 7 gemessen. Aus der Druck- bzw. Tempera-
turabhingigkeit dieses Verhéltnisses sind die Differenzen im
Aktivierungsvolumen AAV™ und in der Aktivierungsenthal-
pie AAH* fiir die zu den beiden Diastereomeren fithrenden
Reaktionskanile direkt zuginglich!* 3¢~ 381 Eine beson-
ders groBe Differenz im Aktivierungsvolumen findet
man fir die Umsetzung von S5a mit 2 (AAV* =
594+ 0.5cm*mol ™ ?).

W

plkbar] ===

Abb. 18. Druckabhingigkeit der Ausbeute x an cis-Diastereomer 6a fiir die
Cycloaddition von 5a an 2 in CH,Cl, bei mehreren Temperaturen. Die beiden
gestrichelten Linien schlieBen den Bereich ,,verniinftiger Reaktions-Halb-
wertszeiten fiir die gewdhlten Konzentrationen, t#,,(A) =15 Minuten und
ty,2(B) = 6 Tage, ein.

In Abbildung 18 ist fiir die Reaktion von 5a mit 2 die
Ausbeute an cis-Diastereomer 6a in Abbéngigkeit vom
Druck fiir mehrere Temperaturen aufgetragen. Die durchge-
zogenen Kurven wurden teils durch Extrapolation aus den
MeBdaten fiir die Selektivitit (volle Kreise in Abb. 18) erhal-
ten. Mit steigendem Druck und mit fallender Temperatur
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nimmt die Selektivitit der Reaktion zum cis-Diastereomer
zu. So werden bei 273.5 K und 6 kbar 62a und 7a im Verhilt-
nis 13.6:1.0 erhalten, im Vergleich zu 1.67:1.00 bei Normal-
druck und 363 K. Die gestrichelten Kurven enthalten Infor-
mationen aus den zeitabhingigen kinetischen Messungen:
Die untere Kurve [7,,,(A)] beschreibt im Schnittpunkt mit
den durchgezogenen Kurven jeweils die Druck- und Tempe-
raturwerte, bet denen die Halbwertszeit (bei den untersuch-
ten Konzentrationen) 15 Minuten betrigt. Die obere Kurve
[, ,(B)] kennzeichnet entsprechend Bedingungen fiir eine
Halbwertszeit von 6 Tagen. Aus den Geschwindigkeitskoef-
fizienten k konnen derartige gestrichelte Kurven fiir belie-
bige Reaktionsbedingungen berechnet oder abgeschitzt wer-
den. Bei Normaldruck und der Temperatur von 273 K ist
nach Abbildung 18 eine Ausbeute von 80 % an 6a erzielbar,
hier betrigt allerdings die Halbwertszeit etwa 1.5 Jahre. Die
Daten in dieser Abbildung zeigen, daB die Anwendung
hohen Drucks in zweierlei Hinsicht vorteilhaft ist: 1) Die
Selektivitit wird bei konstanter Temperatur durch den
Druck erhght und 2)durch hohen Druck steigt die Ge-
schwindigkeit der Cycloaddition stark an, so dal} die Reak-
tion noch bei tieferen Temperaturen mit zufriedenstellender
Geschwindigkeit ablduft und somit auch der temperaturbe-
dingte Selektivitidtsvorteil genutzt werden kann. Durch wei-
tere Erhohung des Drucks und durch weiteres Absenken der
Temperatur sollten sich beachtliche Selektivitdten erzielen
lassen.

Als weiteres Beispiel fiir die Nutzung der quantitativen
Absorptionsspektroskopie in fluider Phase zeigt Abbildung
19 die wihrend des Zerfalls von rert-Butylperoxypivalat in
Losung von n-Heptan bei 353 K und 2000 bar gemessene
IR-Absorbanz im Carbonyl-Streckschwingungsgebiet(¢9},
Die Bande des Peroxids bei 1775 cm ™! nimmt ab, wihrend
die Absorption des beim Zerfall entstehenden CO, um
2340 cm ™! itn Verlauf der Reaktion ansteigt. Die sich bilden-
de Absorption um 1725 cm ™! wird Aceton zugeordnet. Im
O-H-Streckschwingungsbereich von 3500 bis 3700 ¢cm ™'
konnen auBerdem der beim Zerfall gebildete rerr-Butylalko-
hol sowie (in geringer Menge) Pivalinsiure detektiert wer-
den!®® Es besteht somit Zugang zur Bestimmung der Zer-
fallskinetik und zur direkten Beobachtung mehrerer Reak-
tionskandle in Abhdngigkeit von Druck und Temperatur.
Die spektroskopische Methode eignet sich auch zur Messung
von Initiatoreffektivititen bei radikalischen Polymerisatio-
nen!®!!. Experimente wie in Abbildung 19 wurden bereits

Abb. 19. IR-spcktroskopische Beobachtung des thermischen Zerfalls von rert-
Butylperoxypivalat in n-Heptan bei 353 K und 2000 bar.
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auch fiir Di-tert-butylperoxid!®?, Dioctanoylperoxid(®!),
Dibenzoylperoxid!®*) und terr-Butylperoxybenzoat(®? aus-
gefithrt.

6. Radikalische Polymerisationen bei hohem Druck

Von technischer Bedeutung sind vor allem die Hochdruck-
polymerisation des Ethylens sowie Copolymerisationen von
Ethylen mit polaren Comonomeren. Das wissenschaftliche
Interesse richtet sich dabei auf die Bestimmung individueller
Geschwindigkeitskoeffizienten in einem weiten Druck-,
Temperatur- und Umsatzbereich sowie in Abhangigkeit von
der Radikalkettenldnge. Fiir diese Untersuchungen ist die
direkte spektroskopische Beobachtung der Polymerisa-
tionen sehr wertvoll.

Abbildung 20 zeigt die wihrend einer Ethylen-Homopoly-
merisation bei 463 K und einem Anfangsdruck von 2630 bar
im Bereich des zweiten Obertons der C-H-Streckschwingun-
gen gemessenen Spektren!®*l. Der Umsatz kann sowohl

Abb. 20. NIR-Absorbanz wihrend einer radikalischen Ethylen-Polymerisa-
tion bei 463 K und 2630 bar (E = Ethylen, PE = Polyethylen).

aus der Abnahme der Ethylenabsorbanz um 8730 und
8960 cm ™! als auch aus der Zunahme der Polyethylenab-
sorbanz um 8260 cm™! bestimmt werden. Die Spektren
iberstreichen einen Umsatzbereich bis etwa 80 %. Zur quan-
titativen, spektroskopischen Bestimmung der Comonomer-
Konzentration bei Ethylen-Acrylester-Copolymerisationen
eignet sich die (im Ethylen inaktive) C=C-Streckschwin-
gung. die z. B. fiir Butylacrylat bei 1630 cm ™! liegt!®%! Es
finden sich in dem ausgedehnten IR- und NIR-Bereich wei-
tere zur quantitativen Bestimmung gut geeignete Banden.
Die spektroskopische Methode wurde auch in Untersuchun-
gen der Copolymerisation von Ethylen-Kohlenmonoxid!¢®),
Ethylen-Acrylnitril'®”) sowie der Homopolymerisation von
Styrol!®® und von Methylmethacrylat!®®! jeweils bis zu ho-
hem Druck genutzt.

Der Einsatz von Excimerlasern zur Initiierung radikali-
scher Polymerisationen erweist sich in Verbindung mit IR-
oder NIR-spektroskopischer Umsatzdetektion als besonders
glinstig fur die Bestimmung kinetischer Koeffizienten in ei-
nem weiten Zustandsbereich. Es wurden zwei Mefmethoden
erprobt und eingesetzt: 1) Zeitaufgeloste Messung des durch
einen Excimerlaser-Einzelpuls (von etwa 20 ns Breite) indu-
zierten makromolekularen Wachstums im Mikro- und
Millisekundenbereich!’® 711 und 2) Messung des Poly-
merisationsumsatzes bei alternierender Einstrahlung von
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Laserpulsfolgen mit unterschiedlicher Pulsrepetitionsra-
tel®4 721, Bei Methode 2 werden jeweils nach einer Pulsfolge
an einem Fourier-Transform-Spektrometer das IR- und
NIR-Spektrum in einem ausgedehnten Wellenzahlbereich
gemessen. Die Experimente nach Methode 1 werden bei
fester Wellenldnge ausgefiihrt. Abbildung 21 zeigt ein solches
MeBsignal fiir eine Ethylen-Polymerisation bei 463 K,
2550 bar und 9.5 % (bereits zuvor erfolgtem) Umsatz. Ein
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Abb. 21. Zeitaufgeldste NIR-spektroskopische Beobachtung bei 8258 +
Scm™! des durch einen KrF-Excimerlaser-Einzelpuls (248 nm) induzierten
Monomerumsatzes U in einer Ethylen-Polymerisation bei 463 K, 2550 bar und
9.5% (durch vorangegangene Polymerisation erreichtem) Umsatz.

KrF-Laserpuls der Wellenldnge 248 nm trifft zum Zeitpunkt
t = 0 auf das System. Der mit einer zeitlichen Auflésung von
10 ps iiber die NTR-Absorption bei 8258 + 5 cm ™! gemesse-
ne Umsatz zu Polyethylen (vgl. Abb. 20) liegt unter 0.1 %.
Die Auswertung des MeBsignals erfolgt iiber eine Anpas-
sung mit der die Pulslaser-induzierte Polymerisation be-
schreibenden Beziehung!"® [Gl. (a)], wobei ¢y (¢ = 0) und

—w)__ kgt =0)r + 1) 7R (@)
(=0 " ‘
cyu(t) die Monomerkonzentrationen beim Auftreffen des La-
serpulses bzw. zum Zeitpunkt 7 danach sind. &, und £, sind
die Geschwindigkeitskoeffizienten der radikalischen Wachs-
tums- bzw. Terminierungsreaktion. cz(z =0) ist die im
Laserpuls augenblicklich gebildete Konzentration an primé-
ren wachstumsfihigen Radikalen. Sie ist iiber Gleichung (b)
mit der Primér-Quantenausbeute @, verkniipft. Hierbei sind
7., die Molzahl absorbierter Quanten und ¥V das Proben-
volumen.
r(t=0)=2Pn, V" (b)
Besondere Kennzeichen des Pulsexperiments sind, daB} die
uber die Anpassung mit Gleichung (a) unmittelbar zugingli-
chen kinetischen Parameter k /k, und k, ®; wegen des gerin-
gen Polymerisationsfortschritts pro Einzelpuls mit hoher
Umsatzauflosung erhalten werden. Da die Bildung aller Ra-
dikale und das Einsetzen des Wachstums gleichzeitig erfol-
gen, haben die zu einem Zeitpunkt ¢ nach dem Puls vorlie-
genden Radikale (solange Ubertragungsreaktionen ohne
Bedeutung sind) eine sehr enge GréBenverteilung. Hierdurch
wird Information iiber kinetische Parameter fiir Radikale
unterschiedlicher Kettenlinge zugiinglich!”% 731, Die Metho-
de 2 liefert ebenfalls Werte fiir k_/k, sowie k,®;, allerdings
nicht mit vergleichbar hoher Umsatzaufldsung und bei den
zur Zeit erreichbaren Pulsfolgefrequenzen ohne die Mdglich-
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keit, eine Kettenldngenabhingigkeit von Geschwindigkeits-
koeffizienten zu studieren.

In Abbildung 22 sind fiir die radikalische Hochdruckpoly-
merisation des Ethylens bei 503 K und 2550 bar die aus Exci-
merlaser-Experimenten!’? 7 zuginglichen primaren kineti-
schen Parameter k &, und k,/k, in Abhingigkeit vom
Umsatz aufgetragen. Fiir k, @; beobachtet man eine zunéchst
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Abtr 22. Links: Umsatzabhingigkeit des Produktes aus Terminierungs-Ge-
schwindigkeitskoeffizient k, und Primir-Quantenausbeute @; sowie rechts des
Quotienten k,/k, (k, Wachstums-Geschwindigkeitskoeffizient) fiir die radikali-
sche Ethylen-Polymerisation bei 503 K und 2550 bar.

deutliche, dann schwache und zu hohem Umsatz hin wieder
ausgeprigtere Abnahme um insgesamt etwa drei GroBen-
ordnungen bis 80 % Umsatz (U = (¢ — cy)/cy = 0.8). Fiir
k,/k, findet man eine zunichst deutliche und danach schwi-
chere Zunahme mit dem Umsatz. Die Anderung (Zunahme)
von k,/k, im Umsatzbereich bis 80% ist mit etwa einer
GroéBenordnung geringer als die Anderung (Abnahme) von
k. ®,. Vor der Diskussion der Daten in Abbildung 22 ist es
niitzlich, die bei Multiplikation der jeweils aus einem Experi-
ment (nach Methode 1) erhaltenen k, &;- und k_/k,-Werte
sich ergebenden k,®,-Werte zu betrachten. Sie sind fiir die
Ethylen-Polymerisation bei 503 K und 2550 bar in Abbil-
dung 23 aufgetragen. Man beobachtet iiber einen ausge-

Abb. 23. Umsatzabhingigkeit des Produktes aus k, und &; fiir die radikalische
Ethylen-Polymerisation bei 503 K und 2550 bar.

dehnten Umsatzbereich bis etwa 50% einen im Rahmen des
MeBfehlers konstanten Wert fiir £, @;. Bei noch hoheren
Umsétzen erfolgt eine ausgepragte Abnahme. Da es unwahr-
scheinlich ist, daB sich &, und @; im Umsatzbereich bis 50 %,
in dem die Viskositdt des Mediums um etwa 5 Groflenord-
nungen ansteigt, gerade so dndern, daB ihr Produkt konstant
bleibt, deutet der experimentelle Befund in Abbildung 23
darauf hin, daB unter den gewihlten Druck- und Tempera-
turbedingungen sowohl &, als auch @; konstant sind. Somit
kdnnen bei Verfiigbarkeit unabhangiger Information tiber k,,
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oder &; in diesem Umsatzbereich alle drei GroBen &, k, und
&, ermittelt werden.

Messungen zeigen, daBl @, [sieche GI. (b)] nahe bei 1
liegt!”?). Es wird angenommen, daB} dieser Wert auch fiir
Umsdtze iiber 50 Prozent gilt, so daB k, @, in Abbildung 23
mit k, gleichgesetzt werden kann. Es bietet sich an, diesen
k,-Verlauf mit dem aus der Literatur bekannten Ansatz fiir
einen diffusionskontrollierten Wachstumskoeffizienten zu
beschreiben!”®- 71 [Gl. (¢)]. Hierbei bezeichnet k,, den

1
ke ©

(chemischen) Wachstumskoeffizienten ohne EinfluB von
Diffusion und & , den diffusionskontrollierten Beitrag zum
Wachstumskoeffizienten. Es wird angenommen, dall &,
umgekehrt proportional zur Losungsviskositat ist [GL. (d)],

.0
_ l‘p. D

ko= 0 (d)

wobei sich die relative Viskositdt 5, = n/n, auf die Viskositdt
des reinen Monomers (n,) bei MeBbedingungen bezieht.
(Natiirlich wire zu bedenken, ob nicht andere Transport-
koeffizienten zur Beschreibung der Diffusionskontrolle von
k, besser geeignet sind. Fiir die Nutzung von #, in Gleichung
(d) spricht zundchst, daB fiir n Literaturdaten verfiigbar
sind.) Aus den Gleichungen (c) und (d) erhilt mant”" Glei-
chung (e).

kp: (k;:(l)+ ”r/kg,())_l (e)

Diese einfache kinetische Beziehung ergibt mit den von
Ehrlich und Woodbrey!”® angegebenen Daten fiir die Visko-
sitit im System Ethylen-Polyethylen die durchgezogene Li-
nie in Abbildung 23. Den fiir die relative Viskositat benutz-
ten Ausdruck gibt Gleichung (f) wieder. Diese Beziehung gilt

log n, = 5.39 U + 3.70 U°* 0

in Niherung flir die speziellen Reaktionsbedingungen.
Grundsitzlich ist zu beachten, daB3 der Viskositdtsverlauf
vom Umsatz und von den Eigenschaften des gebildeten Poly-
mers (ausgedriickt etwa durch den Staudinger-Index) ab-
hingt.

Der Terminierungs-Geschwindigkeitskoeffizient &, iiber-
steigt k, um mehrere GroBenordnungen, und die Terminie-
rungsreaktion ist in der Regel bereits in der Anfangsphase
der Polymerisation diffusionskontrolliert. Man betrachtet
die Terminierung als Folgereaktion mit den drei Teilschrit-
ten: Translationsdiffusion (TD) zweier Radikale, Segment-
diffusion (SD) zur Erzielung des unmittelbaren Kontakts der
radikalischen Zentren und schlieBlich chemische Reaktion
(CR). Den entsprechenden kinetischen Ansatz beinhaltet
Gleichung (g)!7.

1

1 N 1 N 1 @
Tt Yty g
ki p m Ko Ken

Der Translations-Diffusionsschritt wird als umgekehrt
proportional zur Viskositdt des Mediums angesetzt [Gl. (h)].
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(h)

Es zeigt sich, daBB Gleichung (g) nicht in der Lage ist, den
gesamten Umsatzbereich zu beschreiben. So werden bei ho-
hen Umsitzen und hohen Viskosititen, wenn die Schwer-
punktsbewegung der Radikale weitestgehend unterdriickt
ist, zu geringe Werte fiir ky,, und somit fiir &, , berechnet. Die
Terminierung erfolgt unter solchen Bedingungen, wie erst-
mals von Schul='®°! gezeigt wurde, im wesentlichen durch
Reaktionsdiffusion. Hierbei treffen radikalische Kettenen-
den in Folge von Wachstumsreaktionen der in einer Mono-
mermatrix eingebetteten Radikale aufeinander(7®-77-80-81],
Der Geschwindigkeitsk oeffizient dieses Prozesses ist propor-
tional zu k, und zur Monomerkonzentration ¢y bzw. zu
(1 — U). wobei wiederum U = (cd—cy)/cy ist und Cyp die
Reaktionsdiffusions-Konstante [Gl. (i)]. Die Gesamttermi-

k\.kl) = CRka(1 - U) (i)

nierung erfolgt parallel durch diffusionskontrollierte Termi-
nierung (k, ,) und durch Reaktionsdiffusion (k, o) [Gl. (3)].

kl:k(.l)+ kl.RD (.l)

Einsetzen der Gleichungen (e) und (g)-(i) in (j) ergibt den

Gesamtterminierungs-Geschwindigkeitskoeffizienten "7,
wobei noch ko » kyp. kgp genutzt wird [Gl. (k)]
1 Cep(1—
- RD! li)_A (k)

ket + m kS kg b+ 0k,

Wie an anderer Stelle gezeigt ist!””], konnen je nach Sy-
stem Vereinfachungen an dieser Beziehung angebracht wer-
den, z. B. ist kg bei der Ethylen-Hochdruckpolymerisation
in der Regel wesentlich groBer als k. so daB der Term kg’
in Gleichung (k) vernachlissigt werden kann. Die so verein-
fachte Beziehung liefert (als gestrichelte Linie) die recht zu-
friedenstellende Beschreibung der MeBpunkte fir &, @; in
Abbildung 22 (links).

Der Ubergang zwischen Bereichen. in denen sich k, und &,
stark und schwach mit dem Umsatz idndern, kennzeichnet
einen Wechsel im die Kinetik kontrollierenden Mechanis-
mus. So findet man fir k, in Ethylen bei geringem Umsatz
(Abb. 22 links) zunidchst Kontrolle von &, durch Transla-
tionsdiffusion, danach durch Reaktionsdiffusion, und bei
hohem Umsatz wirkt die Diffusions-Kontrolle von k, auf die
Terminierung [Gl. (i), wobei Cyp, als umsatzunabhéngig an-
genommen wird].

Die ausgehend von den spektroskopischen Untersuchun-
gen der Umsatzabhingigkeit von k, und & bei der Ethylen-
Hochdruckpolymerisation entwickelten kinetischen Ansitze
[z. B. Gl (k)] bewdhren sich auch bei der Beschreibung der
radikalischen Polymerisationskinetik anderer Monomere,
wie dies fiir Butylacrylat (BA) und Methylmethacrylat
(MMA) in Abbildung 24 gezeigt ist. Die Daten fiir BA stam-
men aus Excimerlaser-Experimenten!®?! bei 383 K, die Mes-
sungen fiir MMA sind Literaturdaten fiir 273 K83 und
323 K841 BA zeigt einen dem Ethylen eng verwandten &,
gegen Umsatz-Verlauf. Fiir MMA findet man deutliche Un-
terschiede, indem &, bei den geringsten Umsitzen durch Seg-
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mentdiffusion kontrolliert ist. Die nachfolgende deutliche
Abnahme von k, zeigt die Kontrolle durch Translationsdiffu-
sion an, gefolgt von den Bereichen. in denen Reaktionsdiffu-
sionskontrolle und schlieBlich bei sehr hohem Umsatz diffu-
sionsabhingiges Kettenwachstum dominant sind. Die fir
MMA eng mit dem Norrish-Trommsdorff-Effekt ver-
kniipfte starke Abnahme von k, im Umsatzbereich von 20%
bis 40 % resultiert im Sinne des durch Gleichung (k) repri-
sentierten Modells aus der im Vergleich zu BA und zu Ethy-
len deutlich langsameren Terminierung durch Reaktionsdif-
fusion (k, und C;, in Gleichung (i) sind fiir MMA wesentlich
geringer!”")). Somit kontrolliert dic mit der Viskositit ab-
nchmende Translationsdiffusion dic Gesamtterminierung
bis zu hoherem Umsatz. Die durchgezogenen Linien zeigen
fiir den jeweils weiten Umsatzbereich, in dem sich die Visko-
sitit um viele GroBenordnungen erhéht, fiir beide Mono-
mere die sehr gute Darstellung der Mellpunkte durch Glei-
chung (k).

104

.2 0.4 0.6 0.8

H—
Abb. 24, Umsatzabningigkeit des Terminierungs-Geschwindigkeitskoeffi-

sienten &, der radibalischen Polymerisation von Butylacrylat (BA) bei
383 K [82] und von Methylmethacrylat (MMA) bei 273 K [83] und 323 K[84]

Das kinetische Modell nach Gleichung (k) enthilt vorwie-
gend auf die Startphase der Polymerisation (Umsatz gegen
Null) bezogene Parameter mit klarer physikalischer Bedeu-
tung (k. kO o k9. kgpy). Die Beschreibung der Umsatzab-
hingigkeit reduz:ert sich auf (wenigstens) eine Messung zur
Bestimmung von Cy, und auf das unabhiingige Messen oder
Abschitzen der Viskositdt #, wihrend der Polymerisa-
tion”™). Trotz der an einigen Monomersystemen {iberprif-
ten Eignung von Gleichung (k) zur Beschreibung experimen-
teller Daten sollt: das Modell noch erweitert und verfeinert
werden.

Neben der Bedeutung, die Excimerlaser-induzierte Reak-
tionen bei gleichzeitiger empfindlicher spektroskopischer
Umsatzdetektion fiir das grundlegende Studium radikali-
scher Hochdruckpolymerisationen besitzen, ergeben sich
auch interessantc Perspektiven fiir technische Nutzungen.
Sie resultieren aus den Moglichkeiten, reine Monomere ohne
Zusatzstoffe (Initiatoren oder Regler) zu polymerisieren und
Polymerisationen im zeitlichen Verlauf und beziiglich der
Eigenschaften entstehender Polymere wirkungsvoll extern
zu steuern, Es liegt nahe, die fiir Ethylen bereits weit fortge-
schrittenen Arbeiten auf Untersuchungen von Hochdruck-
Copolymersationen unter Beteiligung von Ethylen zu er-
weitern. Hier sind bislang die Systeme Ethylen-Kohlen-
monoxid!®®!, Ethylen-Acrylnitril!®”) und Ethylen-Butylacry-
lat!®™) qusfihrlicher studiert worden.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Es sind Techniken zur Bestimmung der Absorption vom
IR- bis zum UV-Bereich an fluiden Systemen verfiigbar, wo-
bei Driicke bis 7000 bar und Temperaturen bis 900 K er-
reicht werden konnen. Der Druckbereich ldBt sich in Mes-
sungen bis zu nur miBig hohen Temperaturen noch
erweitern und umgekehrt. So wurden etwa bei der Untersu-
chung fluider Metalle bis 2500 bar Spektren bei Temperatu-
ren bis 2000 K registriert .

Die Methoden erlauben das Studium von Gleichge-
wichten und Reaktionen im Gesamtgebiet der organischen,
anorganischen und makromolekularen Chemie. Reaktionen
anorganischer Komplexe in fliissiger Lésung wurden bereits
systematisch in optischen Hochdruck-Experimenten unter-
sucht!®¢l. Der MeBbereich sollte sich bis zu fluiden Zustin-
den bei hoheren Temperaturen ausweiten lassen. Auch die
spektroskopische Untersuchung fluider Systeme im Bereich
der Biochemie®”! und der Geochemie!'-*% wird weiter an
Bedeutung gewinnen. Neben dem bislang dominierenden
Einsatz der Hochdruck-Hochtemperatur-Absorptionsspek-
troskopie zur qualitativen und quantitativen Analyse fluider
Systeme wird diese Technik zunehmend zum grundlegenden
Studium ultraschneller chemischer Elementarprozesse ge-
nutzt, wobei die systematische Variation der Druck- und
Temperaturabhiingigkeit bei exemplarischen Reaktionen ei-
ne eingehende Uberpriifung theoretischer Reaktionsmodelle
liefern soll. In diesem Zusammenhang wurden von Troe,
Schraeder und Mitarbeitern vor allem Isomerisierungen
durch ,.Pump-Probe'-Absorptionsspektroskopie mit Piko-
und Subpikosekunden-Zeitauflosung direkt verfolgt!®8 891
Als Beispiel solcher Messungen ist in Abbildung 25 (untere
Kurve) fiir die Isomerisierung von Diphenylbutadien in
Ethan bei 298 bar und 354 K die transiente Absorption des
S, -Zustandes von Diphenylbutadien bei 616 nm nach Anre-
gung mit einem Pikosekundenpuls (zum Zeitpunkt 1 = 0) bei
308 nm gezeigt!®8). Der zeitliche Verlauf der Reaktion 4Bt
sich direkt aus der exponentiellen Abklingkurve der Beset-
zung des S,-Zustandes ablesen. Isomerisierungskinetiken
wie in Abbildung 25 wurden in zahlreichen fliissigen und
iiberkritischen Losungsmitteln bei Driicken bis 7000 bar und
Temperaturen bis 425 K auch fiir frans-Stilben gemessen!®®!,
Ein wesentliches Ergebnis der Arbeiten ist, dal} eine Kombi-
nation von Standardformulierungen der Theorie unimoleku-
larer Reaktionen mit dem hydrodynamischen Kramers-Mo-
dell unter fast allen Bedingungen eine befriedigende Be-
schreibung der Experimente liefert, wenn man die Auswir-
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Abb. 25. Transiente Absorption des S,-Zustandes von Diphenylbutadien bei
616 nm nach Anregung mit cinem Pikosckundenpuls bet 308 nm. Reaktion in
Ethan bei p = 298 bar und 7" = 354 K (obere Kurve ohne Laserpulsanregung).
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kungen der Mehrdimensionalitit der Barrierenregion der
Potentialhyperfliche auf die Dynamik beriicksichtigt.

Die Hochdruck-Hochtemperatur-Spektroskopie wird vor
allem in Verbindung mit Pulslaser-Experimenten ein wesent-
liches Hilfsmittel bei der Untersuchung auch anderer Ele-
mentarreaktionen sein. Sie ist von groBer Bedeutung fiir das
Studium der Kinetik und Selektivitit chemischer Prozesse in
einem weiten fluiden Zustandsbereich. Anwendungstechni-
sches Interesse richtet sich hierbei auf das Auffinden neuarti-
ger Reaktionswege und neuer Produkte, aber auch die Mog-
lichkeit, bekannte Fluidphasen-Prozesse unter Reaktions-
bedingungen zu beobachten, kann bereits von erheblichem
praktischen Wert sein.

Die in diesem Aufsaiz dargestellten eigenen Arbeiten wurden
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (vor allem im
Rahmen des SFB 93 | Photochemic mit Lasern') und vom
Fonds der Chemischen Industrie grofiziigig gefordert. Der Au-
tor dankt Herrn Dr. J. Schroeder fiir Ergéinzungen zum Manu-
skript und Herrn Dr. H.-P. Vigele fur die Unterstiitzung bei
der Fertigstellung der Arbeit.
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