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Die Eignung der Nahinfrarotspektroskopie zur quantitativen Analyse bei hohen Driicken und Temperaturen wird am Beispiel kinetischer
Untersuchungen der sauerstoffinitiierten Hochdruckpolymerisation des Athylens gezeigt.

In einer fiir Driicke bis 3,5 kbar und Temperaturen bis 350 °C entwickelten MeBzelle werden die Konzentrationen von Athylen und Poly-
ithylen aus den charakteristischen Absorptionsbanden im Bereich der ersten und zweiten Obertone der C—H-Valenzschwingungen bei
etwa 6000 cm ™! bzw. 8800 cm ™! bestimmt.

Die aus den Spektren erhaltenen kinetischen Parameter deuten an, daBl bei einer Sauerstoffkonzentration von 1 ppm die Polymerisation
thermisch initiiert ist.

Bei den in dieser Zeitschrift wiedergegebenen Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeichnungen und dgl. handelt es sich hiufig um gesetzlich
geschiitzte eingetragene Warenzeichen, auch wenn sie nickt als solche mit ® gekennzeichnet sind.
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The applicability of near infrared spectroscopy for quantitative analysis at high pressures and temperatures is demonstrated by kinetic
investigations on the oxygen initiated high pressure ethylene polymerization.

A specially designed cell for operation to 3,5kbar and to 350°C is described which enables ethylene and polyethylene concentrations to
be obtained from absorption bands in the region of the first (ca. 6000 cm ') and second (ca. 8800 cm ') overtones of the C—H stretching
modes.

The kinetic parameters derived from the spectra indicate that at an oxygen content of 1 ppm the polymerization is thermally initiated.

I. Einleitung

Die sauerstoffinitiierte Polymerisation des Athylens bei
hohem Druck gehort zu den bedeutendsten Verfahren der
Chemischen Industrie. Die Kinetik der Reaktion ist dennoch
weitgehend ungeklirt, da es erhebliche Schwierigkeiten be-
reitet, Konzentrationen unter definierten Bedingungen bei
hohen Driicken und Temperaturen zu messen.

In der Arbeit von Laird et al. [1] und in den Untersuchun-
gen von Ehrlich und Mitarbeitern [2, 3] wurden kinetische
Daten aus der Volumenabnahme bzw. aus dem Druckabfall
wihrend der Polymerisation bestimmt. In einer neueren
Arbeit wenden Steiner et al. [4] eine Hochdruck-DTA-Tech-
nik an. Bei diesen Methoden werden die in eine kinetische
Behandlung eingehenden Konzentrationen an Athylen oder
Polydthylen nur indirekt bestimmt und zwar mit verein-
fachenden thermodynamischen Annahmen z. B. iiber ExzeB3-
funktionen oder mit speziellen Ansitzen fiir die Warmebilanz.
Nebenreaktionen wie der thermische Zerfall des Athylens [5]
oder der Abbau des Polyithylens [6], die bei Temperaturen
oberhalb 200°C eine merkliche Rolle spielen, miissen die
Ergebnisse beeintrichtigen.

Diese Schwierigkeiten sollten sich bei spektroskopischen
Konzentrationsbestimmungen umgehen lassen. Durch IR-
Spektroskopie im Bereich der C —H-Valenzgrundschwingun-
gen gelang es, Startpunkt und Fortschreiten der Hochdruck-
polymerisation am Anwachsen der Polyithylenbanden zu
erkennen [ 7]. Die intensive Absorption der Grundschwingun-
gen erfordert Schichtdicken von weniger als 50 pm, so daB ein
~Reaktor” mit sehr groBem Verhiltnis von Oberfliche zu
Volumen vorliegt.

Um Schichtdicken von einigen Millimetern verwenden zu
konnen, die sich leicht einstellen lassen und deren Druck-
abhingigkeit vernachlissigbar ist, empfiehlt es sich, den Ab-
lauf der Reaktion durch Spektroskopie im Nahen Infrarot
(NIR) zu verfolgen. Die Absorptionen der in diesem Bereich
auftretenden Kombinations- und Obertone sind um GroBen-
ordnungen geringer als die der Grundschwingungen. Somit
kénnen im Falle des Athylen-Polyithylen-Systems Schichten
von etwa 1 mm (1. Oberton) bzw. 10 mm (2. Oberton) durch-
strahlt werden.

Ein Vergleich der NIR-Spektren von hochkomprimiertem
iiberkritischem C,H, [8] mit denen von n-Alkanen [17, 18]
zeigt, dal im Bereich der Ober- und Kombinationsschwin-
gungen olefinische und paraffinische Methylengruppen neben-
einander bestimmbar sind.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, die Anwendbarkeit
der NIR-Spektroskopie als quantitative Analysenmethode bei
kinetischen oder thermodynamischen Untersuchungen der
Hochdruckpolymerisation des Athylens zu testen. Dazu
wurde eine MeBzelle entwickelt, mit der Athylen- und Poly-
athylenkonzentrationen noch bei 3,5kbar und 350°C aus

NIR-Spektren bestimmt werden konnen. Die optische Hoch-
druckzelle erlaubt sowohl Messungen bei konstantem Druck
als auch bei konstantem Volumen.

I1. Experimentelles
1. MeBanordnung und MeBzelle

Die MeBanordnung unterteilt sich in einen Athylen- und einen
Heptan-Hochdruckzweig (Abb. 1). Diese grenzen an einem Well-
rohrbalg in der MeBzelle aneinander. Der Athylenzweig dient zur
Einstellung einer definierten C,H,-Ausgangsdichte. Der Druck
der MeBsubstanz, die sich — mit Ausnahme des Totvolumens in
der Kapillaren zwischen MeBzelle und Ventil V1 — im Innern der
optischen MeBzelle befindet, stimmt mit dem im Heptanzweig
gemessenen Druck iiberein, wenn die gewellte Linge des Balges
nicht um mehr als 30% gedehnt oder gestaucht ist. Die Balg-
stellung wird {iber eine induktive Anzeige I kontrolliert. Die MeB-
zelle befindet sich in einer Halterung im Probenraum des Cary 17
H-Zweistrahlspektrometers.

Zweistrahlspektrometer

Ti

S Lo

Athylen - Zweig

Heptan - Zweig

Abb. 1
Schematische Darstellung der MeBanordnung.

S Saphirfenster in der MeBzelle (das NIR-Licht durchstrahlt die
MeBzelle senkrecht zur Bildebene).

T Thermoelemente

V  Ventil

M Manometer

Sp Spindelpresse
ZA Zusatzautoklav
I Induktive Anzeige

Die zylindrische MeBzelle aus hochwarmfestem Edelstahl*)
(Durchmesser 80 mm, Linge 135 mm) ist in Abb. 2 gezeigt. In einer
75 mm tiefen Bohrung wird der Edelstahlbalg gefiihrt. Er ist auf
einen durchbohrten Stempel geschraubt, der iiber einen Flansch
mit sechs Schrauben konisch gegen den Zellkérper gedichtet wird.
Das Nahinfrarotlicht durchstrahlt die Zelle senkrecht zur Zylinder-
achse. Jedes der beiden Hochdruckfenster aus farblosem syntheti-
schem Saphir wird mit einer Stahlkappe gegen die optisch eben
polierte Oberfliche eines durchbohrten Edelstahlstempels gepreBt.
Zwischen Saphir und Stempel liegt ein 0,01 mm dicker Ring aus
Teflonfolie. Der Abstand der beiden Saphirinnenflichen bestimmt

*) ATS 270, Deutsche Edelstahlwerke, Krefeld.
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die optische Schichtdicke. Sie wird durch Verwendung unterschied-
licher Stempel variiert. Mit einer Schicht von 11 mm, wie in Abb. 2,
1Bt sich die Absorption von Athylen und Polyithylen im Gebiet
der 2. Oberténe der C —H-Valenzgrundschwingungen messen. Im
Bereich der ersten Obertone wird eine Schicht von etwa 1 mm
eingestellt. Durch eine Bohrung an der oberen Stirnfliche ist ein
Mantelthermoelement bis unmittelbar an die MeBschicht gefiihrt.
Zwei 1/4-Zoll-Bohrungen senkrecht zur Durchstrahlrichtung und
zur Zylinderachse (Abb. 1) dienen der Einfiillung von Athylen und
der Einfiilhrung eines weiteren Thermoelementes.

Der Zellkorper ist in einen elektrisch geheizten Aluminiumblock
eingepalt.
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Abb. 2
Optische Hochdruck-MeBzelle
2. Versuchsdurchfiihrung

Die MeBzelle wird bei 150°C mehrfach evakuiert und mit Athylen
gespiilt. Damit soll erreicht werden, daB die Sauerstoffkonzentration
in der MeBzelle mit der genau bestimmten Sauerstoffkonzentration
im Athylen-Vorrat — in der vorliegenden Arbeit 1,0 + 0,1 ppm —
iibereinstimmt.

Die Einstellung einer gewiinschten C,H,-Ausgangsdichte erfolgt
bei etwa 50°C mit Hilfe der bekannten PVT-Daten [9]. Athylen
wird aus dem VorratsgefdB in einen auf —196°C gekiihlten Zusatz-
autoklaven ZA kondensiert. Dieser wird anschlieBend erhitzt, bis
der Druck bei angeschlossener Spindelpresse (Sp 2) und MeBzelle
auf maximal 400 bar ansteigt. Weitere Druckerh6hung bis in den
kbar-Bereich erfolgt mit der Spindelpresse Sp 2 bei geschlossenem
Ventil V2 (Abb. 1).

Die MeBzelle wird dann bei V1 vom Athylenzweig abgetrennt
und mit einer Geschwindigkeit von 1°C/min bei konstanter Balg-
stellung aufgeheizt. Die gemessenen Druck-Temperatur-Werte-
paare liegen nahezu auf einer Geraden im P— T-Diagramm. Sie
weichen beim Einsetzen der Polymerisation zu niedrigeren Driicken
ab [10, 11]. Die Reaktionstemperatur wird dann auf einen konstan-

ten Wert eingestellt und der Druckabfall bei konstanter Temperatur
und konstantem Volumen als Funktion der Zeit bestimmt.

Nahinfrarotspektren werden in Abstinden von 25 Minuten
wihrend der Aufheizphase und von 10 Minuten wihrend der Poly-
merisation registriert. Die Reaktionszeit wird jeweils in den fiir
Athylen und Polyithylen beobachteten Absorptionsmaxima auf
+2sec genau gemessen. In der vorliegenden Arbeit sind nur
Experimente bei konstantem Volumen beschrieben.

3. Fehlerdiskussion

Das verwendete Athylen*) besaB eine Reinheit von 99.85%. Die
Hauptverunreinigung war Athan mit 0.11%. Die iibrigen Verun-
reinigungen lagen unter jeweils 3 ppm. Die Driicke wurden mit
geeichten Bourdon-Manometern **) auf + 3 bar, die Temperaturen
mit Chromel/Alumel Mantelthermoelementen auf +1°C genau
bestimmt. Die Unsicherheiten in der Bestimmung von molaren
Extinktionskoeffizienten im Bandenmaximum g, und von inte-
grierten Absorptionsintensititen B sind an anderer Stelle ausfiihrlich
diskutiert [8].

ITI. MeBergebnisse

NIR-Spektren von reinem C,H, und von reinem geschmolzenem
Polyithylen im Bereich der ersten®) bzw. zweiten Obertone der
C — H-Valenzgrundschwingungen sind in den Abb. 3 und 4 gezeigt.

Die Polyithylenabsorption liegt in beiden Bereichen bei lingeren
Wellen als die Athylenabsorption. Im Bereich der zweiten Ober-
schwingung ist die Polyithylenabsorption deutlicher von der
Athylenabsorption getrennt als im ersten Obertongebiet.

T T T T — T T

5400 6200 o0 0 5600 5400

Abb. 3
NIR-Absorptionsbanden von reinem C,H, der Dichte 0,5 g/cm?
und reinem geschmolzenem Polydthylen im Bereich des ersten
Obertons der C— H-Valenzgrundschwingungen

In Abb. 5 sind die in der Aufheizphase einer Polymerisation mit
0.5 g/cm® Ausgangsiithylendichte gemessenen NIR-Spektren (1.
Oberton) angegeben**). Im Temperaturbereich zwischen 40°C
und 200°C beobachtet man keine Polyidthylenabsorption.

Mit steigender Temperatur nimmt infolge der zunehmenden
Rotationsbeweglichkeit der Molekiile die Athylenabsorption in den
Bandenmaxima ab, wihrend sie in den Flanken ansteigt. Bei tiefen
Temperaturen treten zusitzliche induzierte Banden auf.

*) BASF AG, Ludwigshafen/Rhein. -
**) Heise Bourdon Tube Company, Inc. Newton, Conn., U.S.A.
*) Die Bezeichnung erster Oberton dient lediglich zur Charakte-
risierung des Wellenzahlenbereiches. Wie an anderer Stelle [8] aus-
fiihrlich diskutiert wird, sind alle ersten Obertone des Athylens
infrarotinaktiv. Die Absorption im Bereich um 6000cm™' wird
durch Kombinationstdne hervorgerufen.
**)Der Spektrograph zeigt die Extinktion A = log;qlo/I als
Funktion der Wellenlinge A(linear in nm) an. Iy und I sind die
Intensititen des Vergleichs- und des MeBstrahlenganges.
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Abb. 4

NIR-Absorptionsbanden von reinem C,H, der Dichte 0,5 g/cm?
und reinem geschmolzenem Polyithylen im Bereich des zweiten
Obertons der C — H-Valenzgrundschwingungen
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Abb. 5
In der Aufheizphase zwischen 40°C und 200°C gemessene NIR-
Extinktion A von Athylen als Funktion der Wellenlinge 4 (in nm)
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Abb. 6

NIR-Spektren (1. Oberton) einer bei 245°C und 35,3 (mol CH,)/1
durchgefiihrten Hochdruckithylenpolymerisation.
Die Absorption wurde in Zeitintervallen von ca. 10 Minuten
bestimmt

Abb. 6 zeigt NIR-Spektren im Bereich der ersten Oberschwingun-
gen, die withrend einer bei 245°C durchgefiithrten Polymerisation in
Abstinden von etwa 10 Minuten aufgenommen wurden. Das zuerst
gemessene Spektrum zeigt maximale Absorption der Athylenbanden
bei 1629 nm (6138cm ') bzw. 1688 nm (5924 cm™!). Mit fort-
schreitender Reaktion wachsen die Polyithylenabsorptionen bei
1762 nm (5675cm™') und 1727 nm (5790 cm ') an, withrend die
Intensitit der Athylenbanden abnimmt. Die Spektren beschreiben
die Polymerisation bis zu einem Umsatz von etwa 40%.

NIR-Spektren im Bereich der zweiten Oberschwingungen fiir
eine bei 235°C durchgefiihrte Polymerisation zeigt Abb. 7. Die
Polyithylenabsorption bei 1211nm (8258cm™!) ist von den
Athylenabsorptionsbanden bei 1114 nm (8977 cm™') und 1143 nm
(8749 cm ') weitgehend getrennt. Es wird ein Maximalumsatz von
etwa 30% erreicht.

T T T
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Abb. 7
NIR-Spektren (2. Oberton) einer bei 235°C und 36,0( mol CH,)/1
durchgefiihrten Hochdruckithylenpolymerisation.
Die Absorption wurde in Zeitintervallen von ca. 10 Minuten
bestimmt

IV. Diskussion

Die zur spektroskopischen Konzentrationsbestimmung ei-
ner Spezies herangezogenen Absorptionsbanden sollten keine
Uberlappung mit den Banden anderer Molekiilsorten auf-
weisen.

Aus den Abbildungen 3 und 4 erkennt man, daB dies im
ersten Oberton fiir die kurzwellige Bandenhiilfte der Athylen-
absorption bei 1629 nm (vs + vg) und im zweiten Oberton
fir die Athylenbande bei 1114 nm sowie fiir die langwellige
Bandenhilfte der Polyithylenabsorption bei 1211 nm erfiillt
ist. Bei den Polyiithylenabsorptionen um 1762nm und
1727 nm sowie bei der Athylenbande um 1143 nm treten nur
schwache Uberlappungen auf.

Fiir quantitative Bestimmungen ist es weiterhin vorteilhaft,
wenn die spezifischen bzw. molaren Absorptionsintensititen
unabhingig von Druck, Temperatur und molekularer Um-
gebung sind. Dies erfiillen fiir reines Athylen die Absorptionen
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zwischen den Bandenmaxima bei 1629 nm bzw. 1143 nm und
den entsprechenden kiirzerwelligen Absorptionsgrenzen. Die
bei Temperaturen von 22°C bis 200°C und Driicken bis
3 kbar gemessenen molaren Intensititen sind innerhalb der
MeBunsicherheit von +2,5% konstant [8, 12]. Entsprechende
Messungen an Polyiithylen liegen nur in einem kleinen Tem-
peratur- und Druckbereich vor. Untersuchungen der Ober-
tonspektren von n-Alkanen zeigen, daB fiir paraffinische
—CH,-Gruppen die integrierten Intensititen zwischen den
langwelligen Absorptionsgrenzen und den jeweiligen Banden-
maxima geeignete KonzentrationsmaBe sind [10, 13]. Die an
reinem C,H, iiberpriifte Konstanz der Absorptionsintensi-
titen gilt vermutlich auch fiir Athylen-Polyithylen-Mischun-
gen.

Diese Annahme wird durch das Auftreten eines isosbesti-
schen Punktes bei 1705 nm (Abb. 6) gestiitzt. Er besagt, daB3
bei der angegebenen Temperatur die Extinktionen von Athy-
len und Polyithylen bei 1705 nm gleich sind und sich fiir beide
Spezies nicht mit dem Mischungsverhiltnis &ndern. Fiir
Messungen bei konstanter Temperatur und konstanter Dichte
— wie in der vorliegenden Arbeit — geniigt es, die Konzen-
trationen nach dem Lambert-Beerschen Gesetz aus den
Maximumsabsorptionen zu bestimmen. Nach diesem ver-
einfachten Verfahren wird im folgenden die Kinetik einer bei
235°C und konstanter Dichte von 0,5 g/cm® durchgefiihrten
Reaktion untersucht.

Die Polymerisation des Athylens wird als Uberfithrung
olefinischer Methylen-Gruppen (=CH,) in paraffinische
(—CH, —) betrachtet. Aus den Maximumsabsorptionen (Abb.
7) bei 1143nm (=CH,) und 1211 nm (—CH,—) werden
Athylen- und Polyithylenkonzentrationen bestimmt. Diese
sind in Abb.8 als Funktion der Reaktionszeit ¢ (in min)
angegeben. Die Polymerisation verlduft bei der geringen
Sauerstoffkonzentration (1 ppm) langsam. Nach etwa 180
Minuten wird ein Umsatz von 30% erreicht. Die Summe der
spektroskopisch bestimmten Konzentrationen an Athylen
und Polyithylen ist wihrend der gesamten MeBzeit konstant
(Abb. 8). Daraus folgt, daB die Reaktion des Athylens unter
den angegebenen Bedingungen ausschlieBlich zu Polyéithylen
fihrt.

W+ -
- O-—g—-B—@-- OG-S —G——B— P BB
=CH2 + -CH2-
30 -
c[mol[CHz] =CHp
20 7

—— tlmin]

Abb. 8
Aus den Spektren in Abb.7 bestimmte Konzentrationen von
Athylen und Polyithylen sowie deren Summe (in [mol CH,)/1] als
Funktion der Reaktionszeit ¢ (in min)

Fiir eine erste Beschreibung der Brutto-Polymerisations-
geschwindigkeit r wird folgender Ansatz gewihlt:

dC;\' de,'\'
==

de dt

=k-c}.

¢; und cpz sind die Athylen- bzw. Polyiithylenkonzentrationen
in mol CH,/!: k ist die nur von der Temperatur abhingige
Geschwindigkeitskonstante. Die Reaktionsordnung m lift
sich aus einer Auftragung von log r gegen log cx erhalten.

Bei Polymerisationsexperimenten, die wie in Abb. 7 durch
NIR-Spektroskopie im Bereich der zweiten Oberschwingun-
gen untersucht wurden, kann man cpx aus der Absorption bei
1211 nm und cx aus jeder der Banden bei 1114nm bzw.
1143 nm erhalten. Da auBerdem die Gesamtkonzentration an
Methylengruppen konstant bleibt, gibt es eine Reihe teils
voneinander unabhiingiger Moglichkeiten, r und cx spektro-
skopisch zu bestimmen.

Bei den in Abb.9 (a—c) gezeigten Auftragungen von log r
gegen log cx wurde r in (a) und (c) aus der zeitlichen Anderung
der Polyithylenabsorption und in (b) aus der der Athylen-
absorption bei 1143 nm bestimmt. Die 1143 nm-Bande diente
auch zur Ermittlung von cx in (a) und (b), wihrend cx in (c)
aus der Differenz von Anfangsithylendichte und spektro-
skopisch gemessener Paolyithylenkonzentration berechnet
wurde. Aus dem Anstieg der Geraden in den Abb. 9a—9c¢
ergibt sich als Mittelwert fiir die Reaktionsordnung:
m=22+0.2

Die zugehorige Brutto-Geschwindigkeitskonstante k be-
tragt:

112 mol 12571

k(235°C) = 32 + 0.5 T

281 Tlgr

30

m=2.4

32 -
— g A
1 1
14 15

Abb. 9

Logarithmus der Reaktionsgeschwindigkeit r als Funktion der
Athylenkonzentration cx. Lg r und lg cx in den Abb. (a), (b) und (c)
wurden aus Absorptionsbanden in Abb. 7 bestimmt (vgl. Text)

Die Bruttoaktivierungsenergie E, der Polymerisationsreak-
tion wird aus der Temperaturabhingigkeit von k zu: E, =
188 + 21 kJ/mol bestimmt. Die Unsicherheit in der Angabe
von E, resultiert aus dem engen Temperaturbereich, in dem
k gemessen wurde. Die beobachtete Aktivierungsenergie
stimmt gut mit dem Wert von 176 kJ/mol iiberein, den Storch
[14] fiir die ,Polymerisation“ von Athylen zu niederen
Kohlenwasserstoffen bei etwa Atmosphérendruck erhielt.
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Der hohe Wert von E, und die beobachtete Reaktions-
ordnung deuten an, daB3 bei der Sauerstoffkonzentration von
nur 1 ppm eine radikalische Polymerisation mit thermischer
Initiierung abliduft. Experimente [15] und neuere Rechnungen
[16] ergeben fiir die iiber einen radikalischen Ubergangs-
zustand verlaufende Reaktion von Athylen zu Cyclobutan
eine Aktivierungsenergie von 184 kJ/mol *).

Es ist zu vermuten, daB die Aktivierungsenergie der Hoch-
druckpolymerisation mit steigender Sauerstoffkonzentration
abnimmt. Die in der Literatur [1,2,4] fiir hohere, teilweise
aber auch nicht genau bestimmte Anfangs-Sauerstoffkonzen-
trationen angegebenen Bruttoaktivierungsenergien liegen zwi-
schen 105 kJ/mol und 167 kJ/mol. Die entsprechenden NIR-
Messungen stehen noch aus. Dies ist teilweise in der zeit-
raubenden Reinigung der MeBzelle von entstandenem Poly-
dthylen begriindet. Die Hochdruckzelle wird dazu in ihre
Einzelteile zerlegt, die mehrere Tage in organischen Losungs-
mitteln erhitzt und anschlieBend noch mechanisch gesidubert
werden. Danach muBl die Hochdruckzelle wieder gedichtet
und sorgfiltig mit Athylen gespiilt werden.

Bei der Suche nach Moglichkeiten, diese langwierige
Prozedur zu umgehen, gelang es, Polyithylen bei Driicken
von mehr als 1 kbar und Temperaturen oberhalb 300°C in
der MebBzelle zu cracken. Dabei bilden sich Kohlenwasser-
stoffe, die sich leicht in organischen Lésungsmitteln 16sen und
somit vollstindig aus der MeBzelle gespiilt werden kénnen.

Der Abbau des Polyithylens 148t sich durch NIR-Spektro-
skopie verfolgen. Dies ist in Abb. 10 mit Absorptionsbanden
im Bereich der zweiten Obertone illustriert. Die durchgezo-

L T
1150 1200 1250
— J(nm]

v lem!) «——

Abb. 10
NIR-spektroskopische Beobachtung (2. Oberton) der Polyithylen-
Crackung. ( ) NIR-Spektrum bei etwa 85%igem Umsatz von
Athylen zu Polyithylen (T = 300°C). (----) NIR-Spektrum des
Polyithylens bei 300°C nach vollstindigem Umsatz und zehn-
stiindigem Erhitzen bei 350°C und Driicken oberhalb 1 kbar.
Die Spektren wurden auf gleiche Absorption im Bandenmaximum

normiert

*) Der Wert 184 kJ/mol fiir 25°C wurde aus der in Literaturstelle
[16] fir die Reaktion von Cyclobutan zu Athylen angegebenen
Aktivierungsenergie (261 kJ/mol) und der Enthalpiedifferenz von
Cyclobutan und Athylen erhalten. Die Standard-Bildungsenthalpie
AH® von C4Hg wurde aus experimentellen Daten der Verbrennungs-
wirme zu: AH® = 24 kJ/mol bestimmt.

gene Kurve wurde gegen Ende einer Polymerisation bei 300°C
gemessen (Umsatz etwa 85%). Die Polyithylenbande bei
1211 nm ist weitgehend symmetrisch mit einer schwachen
Schulter bei etwa 1190nm (8403cm™'). Die gestrichelte
Kurve zeigt die Polyithylenabsorption ebenfalls bei 300°C,
nachdem die Polymerisation der Athylens vollstindig ab-
gelaufen war und das gebildete Polyithylen etwa 10 Stunden
bei 350°C und Driicken oberhalb 1 kbar gehalten wurde**).
Bei 1194 nm (8375 cm™!) beobachtet man deutlich die fiir
CH3-Gruppen charakteristische Absorption [17]. Polyithy-
len ist zu einem langkettigen Kohlenwasserstoff abgebaut
worden. Das Spektrum dhnelt dem von n-Hexadekan.

Neben kinetischen Messungen erlaubt die entwickelte
Methode auch thermodynamische Untersuchungen. Es bietet
sich an, mit der NIR-Technik die Zustandsoberfliche des
Athylen-Polyithylen-Systems auszumessen. Die Konzentra-
tionen beider Spezies werden aus den im homogenen Bereich
gemessenen Spektren bestimmt. Bei geringer Reaktionsge-
schwindigkeit (wenig Sauerstoff, tiefe Temperatur oder evtl.
Zugabe von Inhibitoren) kann das wihrend der Reaktion
entstehende Polyithylen direkt untersucht werden, so daB
Alterungsprozesse die Ergebnisse nicht beeinflussen.

Fiir thermodynamische Messungen erscheint es interessant,
die spektroskopische Technik auf den Bereich des dritten
Obertons der C —H-Valenzgrundschwingungen auszudehnen.
Dabei konnen Schichtdicken von 100 mm durchstrahlt wer-
den, die sich iiber eine magnetische Ankopplung riithren lassen.

Die Moglichkeiten quantitativer NIR-Spektroskopie bei
hohem Druck und hoher Temperatur wurden ausschlieBlich
am Beispiel der Athylenpolymerisation aufgezeigt. Die spek-
troskopische Technik eignet sich jedoch auch fiir kinetische
und thermodynamische Hochdruck-Untersuchungen an einer
Vielzahl anderer Systeme.

Unser besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. E. U. Franck fiir
wertvolle Ratschlige und Diskussionen.

Die BASF AG, Ludwigshafen/Rhein stellte freundlicherweise
Athylen mit definierter Sauerstoffkonzentration zur Verfiigung.

F. W. Nees dankt dem ,Fonds der Chemischen Industrie® fiir
die Gewihrung eines Stipendiums.
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