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ZUSAMMENFASSUNG 

Die Gasphasenzusammensetzung in den Systemen C/F2/Y2 und W/C/F2/Y2 

(Y = Cl, Br) wurde mit Hilfe von Computerprogrammen auf der Basis thermo- 

dynamischen Gleichgewichts an der Phasengrenzflache festlgasformig des Wolf- 

rams berechnet. Ferner wurde angenommen, daR die Gleichgewichte nicht durch 

kinetische Faktoren beeinflufit werden. 

Die Partialdrucke der Komponenten CX, CX2, CX3, CX,, &X2, C2X6 und 

WX, WX2, WX4, WX,, WX6, bzw. W, X2, X (X = F, Cl, Br) wurden als Funktion 

der Temperatur und der Halogenkonzentration berechnet. Wahrend die C&X,- 

Verbindungen in den C/FJY,-Systemen recht stabil sind, sind sie in Gegenwart 

von Wolfram relativ instabil, da hier die entsprechenden Wolframverbindungen 

gebildet werden. Aus der Temperaturabhangigkeit der Massenbilanz des Wolframs 

1813t sich die Richtung der chemischen Transportreaktionen in diesen Systemen 

vorhersagen. In den W/C/F2/Y2-Systemen treten ahnlich wie im W/F2-System 

zwei Inversionspunkte auf. Bei niedrigen Temperaturen verlauft der Transport in 

Richtung des Temperaturgradienten von heib nach kalt, urn die Richtung im 

Bereich mittlerer Temperaturen umzukehren und schlieblich bei hohen Tempera- 

turen wieder in Richtung von heiD nach kalt zu verlaufen. 

SUMMARY 

The gas-phase composition of the systems C/F2/Y2 and W/C/F2/Y2 (Y = Cl, 

Br) has been calculated using a digital computer on the basis that thermodynamic 

equilibrium is attained at the gas/solid interface with tungsten and that the rate 

of reaction is not kinetically controlled. 

* Vorgetragen auf dem 4. EuropGchen Symposium iiber Fluor-Chemie, Ljubljana, Jugoslawien, 
28.S.-1.9.1972. 
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The partial pressures of the various components, i.e. CX, CX2, CX,, CX4, 

C2Xz, C2X4, C2X6 and WX, WX2, WX4, WX5, WX6, together with those of W, 

X2 and X (where X = F, Cl, Br) have been evaluated as a function of the tempera- 

ture and of the halogen concentration in the input gas. While compounds of the 

type C,X, are quite stable in C/F2/Y2 systems, they are relatively unstable in the 

presence of solid tungsten where the corresponding tungsten compounds are 

formed. 

From the temperature dependence of the mass balance of tungsten, the 

direction of the chemical transport reactions in these systems may be predicted. 

In W/C/F2/Y2 systems, two points of inversion exist as in the tungsten-fluorine 

system. At low temperatures, transport proceeds down the temperature gradient, 

reversing its direction at moderate temperatures and proceding down the tempera- 

ture gradient once more at high temperatures. 

EINLEITUNG 

Das System Wolfram-Fluor und seine chemischen Transportreaktionen sind 

von besonderem Interesse auf dem Gebiet der Halogengliihlampentechnologie. 

Wie von Schriider I,* gezeigt werden konnte, lassen sich UngleichmZRigkeiten des 

Wolframdrahtes an Gliihlampenwendeln, die als sog. ((hot-spots)) bekannt sind, 

mit Hilfe der Transportreaktionen des Systems Wolfram-Fluor ausheilen. Diese 

(( hot-spots )) sind Inhomogenitgten des Wolframdrahtes, die eine hiihere Tempe- 

ratur als die benachbarten Regionen des Drahtes aufweisen und daher such eine 

hiihere Verdampfungsgeschwindigkeit des Wolframs zeigen. Dadurch wird all- 

mahlich die Temperatur dieser Bereiche immer weiter gesteigert, bis der Wolfram- 

draht an einer dieser Stellen schmilzt und die Lampe ausftillt. Durch die Verwendung 

von Fluor als Regenerativgetter wird nun das verdampfende Wolfram vom 

Lampenkolben auf die Wendel zuriicktransportiert und zwar hauptsgchlich zu den 

Stellen des Drahtes, die die hiichsten Temperaturen aufweisen, so dal3 schlieljlich 

die (( hot-spots )) egalisiert werden. Ein Wolfram-Fluorkreisprozefi sollte daher 

in der Gliihlampentechnologie die Miiglichkeit zur Erreichung hiiherer Lichtaus- 

beuten und lgngerer Lebensdauern eriiffnen. 

Die experimentelle Erfahrung hat nun gezeigt, dalj derartige Lampen einen 

starken Angriff des Wolframs durch das Fluor im Bereich niedriger und mittlerer 

Temperaturen an den Stromzufiihrungen und kalten Wendelenden aufweisen. 

Dartiberhinaus wird gleichfalls ein Angriff des Lampenkolbens beobachtet. Diese 

Korrosion hat bis heute die industrielle Verwirklichung einer Halogengliihlampe 

unter Ausnutzung der erwtinschten Egalisierungseigenschaften des Wolfram- 

Fluor-Systems im Hochtemperaturbereich verhindert. Wie Neumann3 mit einer 

thermodynamischen Analyse des Systems Wolfram-Fluor zeigen konnte, sind 

diese Erscheinungen bedingt durch die Reaktionen 
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4WF6 + 2W =+ 6WF4 

und 4WFs + W ti 5WF, 

sowie die Folgereaktion 

WF4 + W + 2WF2 

wodurch schlieblich eine hohe ((Loslichkeit)) des Wolframs in der Gasphase im 

Bereich mittlerer Temperaturen resultiert. 

In der Patentliteratur‘t, s sind zur Verhinderung dieser Effekte an Stromzu- 

fiihrungen und Lampenkolben die verschiedensten Schutzschichten und -ma& 

nahmen vorgeschlagen worden. Sie sind jedoch technologisch recht aufwendig. 

In den perhalogenierten Methan- und Athanabkommlingen der allgemeinen 

Formel CkF,X, (X = Cl, Br)* steht nun eine Gruppe von Verbindungen zur 

Verfiigung, die eine Reihe technologisch gunstiger Eigenschaften aufweist. Diese 

Verbindungen sind thermisch recht stabil (Verwendung als Feuerschutzmittel), 

sind nicht aggressiv (Verwendung als Ktihlmittel in Kiihlschranken), sind ungiftig 

(Verwendung als Treibgas fur Spraymittel) und sind schlieblich infolge ihrer hohen 

Fltichtigkeit einfach tiber die Gasphase in die Lampen einzubringen. Die folgende 

thermodynamische Analyse wurde durchgefiihrt, urn Aufschlul3 fiber die ther- 

mische Stabilitat dieser Verbindungen in Gegenwart von Wolfram zu erhalten und 

urn Aussagen i.iber die Brauchbarkeit dieser Substanzen als Regenerativgetter- 

zusatz zu Halogengltihlampen zu gewinnen. 

GRUNDLAGEN DER THERMODYNAMISCHEN ANALYSE 

Thermodynamische Grundlagen 

Die Berechnungen wurden unter der Voraussetzung durchgefiihrt, dab die 

heterogene chemische Reaktion reversibel verlluft und da13 sich an der Grenzflache 

von Gasphase und Feststoff thermodynamisches Gleichgewicht einstellt. Ferner 

wurde angenommen, dab die Reaktionen nicht durch kinetische Faktoren beein- 

flul3t werden. Unter diesen Bedingungen lassen sich die von Schafer6 entwickelten 

Grundlagen chemischer Transportreaktionen auf die Reaktionsgleichgewichte in 

Halogengltihlampen tibertragen. Einzelheiten der thermodynamischen Behandlung 

sind bereits mehrfach friiher beschrieben worden und sind u.a. der thermodyna- 

mischen Analyse des Systems Wolfram-Fluor zu entnehmen. Die zur Losung 

sung des Problems benotigten Beziehungen sind in allgemeiner Form in Tabelle 1 

zusammengestellt. An dieser Stelle sol1 nur erwahnt werden, dab, wahrend die 

Massenbilanz der gasfijrmigen Konstituenten stets einen konstanten Wert auf- 

weist, die Massenbilanz des heterogenen Konstituenten einen von Temperatur zu 

Temperatur unterschiedlichen Wert erreichen kann. 

* Diese speziellen Kohlenwasserstoffverbindungen sind unter den verschiedensten Handelsnamen 
bekannt: Halon@, Kaltrona (Kali-Chemie), Frigen@ (Hoechst), Freon@ (DuPont) u.a. 
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TABELLE 1 

ALLGEMElNE L6SUNGSBEZIEHUNGEN 

(a) Gl~icl~ge~ichtsbezic~l~lmngen nach drm Massm,l.irkungsgrsctz 

k yij 
II 

i=l 
P, ~ Kpj (T) (i = I,2 ,... k; j= 1,2 ,... n) 

mit Pi = Partialdruck der i-ten Komponente (Dimension: atm), vij = Reaktionskoeffirient der 
i-ten Komponente fiir die j-te Gleichgewichtsbeziehung, Kpj = temperaturabhangige Gleich- 
gewichtskonstante der j-ten Reaktion. 

(bl Gcsamtdruck 

mit 

(ci 

k 

P ges. 72 C Pi -- P1i.q (atm) 
i=l 

P I~ ~ Inertgasdruck (Annahme: PIN > 90 % Pges,). 

Ma.~sc~nl~ilanzbezirhung~~n 

k 
“P‘, = c :‘” . pi 

i-=1 

mit Of, := Anfangsdruck des Konstituenten a, -fa .-~= Konstituentenkoeffizient des Konstituenten 

a in der i-ten Komponente. 

19ie in den Berechnungen beriicksichtigten Reaktionskomponenten sind in 

Tabelle 2 zusammensgestellt. Zwar sind such gemischte Wolframhalogenide 

- WF3C13*, WF4C1,9, WF,CllO,Il - bekannt geworden, doch darf man mit 

gutem Recht annehmen, dal3 diese Verbindungen im betrachteten Temperatur- 

bereich nicht mehr stabil sind. Sie wurden daher such nicht in die iiberlegungzn mit 

einbezogen. 

TABELLE 2 

KOMPONENTEN DER REAKTIONSSYTEbfE 

Fr, F 
YZ, Y (Y = Cl, Br) 

(C), c, CZ, C3, C4, CS 
CF, CF,, CF3, CF.,, CzF2, CIFJ, CzF6 
CY, CY,, CY,, CY,, CZY2, CZY,, CZYh 
CFYJ, CFlYl, CFjY 

(W>, W 
WF, WF,, WF,, WF,, WF6 
WY, WY,, WY+ WY5, WY6 

Wird in einem Temperaturbereich die Abscheidung von festem Kohlenstoff 

gefunden, so wird fiir diesen Bereich die Berechnung erneut durchgefiihrt, wobei 

diesmal Kohlenstoff als weiterer heterogener Bestandteil des Systems behandelt 
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wird. Durch die Gegenwart von Kohlenstoff als Bodenkarper liegen in diesen 

Temperaturbereichen damit die Partialdampfdriicke des Kohlenstoffs - C, C2, 

C3, C4, C, - fest und sind nicht mehr variabel sondern nur noch von der jeweiligen 

Temperatur abhgngig. 

Thermodynawzische Daten 

Die Gleichgewichtskonstanten Kp wurden den JANAF-Tabellen ent- 

nommen oder aus empirisch abgeschgtzten Werten fiir die Reaktionsenthalpien 

und -entropienl3 nach der dritten Ulichschen Ngherung und der van? Hoffschen 

Gleichung berechnet. In Tabelle 3 sind die entsprechenden zugrundeliegenden 

Daten der freien Bildungsenthalpien AG: in Temperaturschritten von 500°K 

zusammengestellt. 

TABELLE 3 

THERMODYNAMISCHE DATEN DER SYSTEM-KOMPONENTEN 

(AG; IN kcal mole-l) 

Temperatur (“K) 
Verbindung ~__~ ~ 1000 1500 

_~___ 
2000 2500 

F 4,52 m-3,06 -10,73 --18,45 
Cl 15,55 8,42 1,17 -6,13 
Br lo,27 3,62 --3,16 -10,05 
C 133,62 114,69 95,88 77,17 
C2 153,94 130,73 107,92 85,43 
C3 143,69 118,91 95,03 71,83 
C4 182,14 157,50 133,37 109,66 
CS 182,02 156,26 131,03 106,24 
CF 35,53 23,00 IO,72 -1,38 
CFz - 50,95 ---54,28 -57,38 -60,30 
CFJ -m101,28 -. -95,50 -89,68 -83,81 
CF4 --186,75 -168,59 -150,58 -132,68 
CzFz -2,75 -6,81 -10,so -14,70 
CzF4 -129,72 -116,17 --102,76 -89,42 
CzFs -m253,04 -219,92 -187,27 -154,91 
cc1 94,04 81,15 68,46 55,94 
ccl, 48,OO 43,40 38,70 33,89 
cc13 28,84 33,39 37,88 42,36 
CCI, 9,88 25,34 40,50 55,48 
C2C12 40,03 34,56 29,13 23,77 
cS.% 23,Ol 35,02 46,77 58,35 
C2Cl6 32,59 62,39 91,37 119,80 
CBr 92,60 79,65 66,89 54,29 
CBr2 77,83 71.25 64,66 58,90 
CBr3 46,97 43,35 39,73 36,12 
CBr, 28,95 43,71 58,16 72,41 
C2Br2 52,13 45,40 38,67 31,93 
C2Br4 68,73 77,lO 85,47 93,84 

3000 3500 

-26,19 -33,95 
-13,49 -20,87 

-17,03 -24,07 
58,55 40,oo 
63,18 41,ll 
49,17 26,95 
86,31 63,27 
81,83 57,73 

- 13,31 --25,lO 
-63,06 -65,67 
- -77,90 -71,92 

114,83 -97,02 
-18,52 --22,24 
--76,14 -62,87 

-122,76 -90,74 
43,57 31,32 
29,04 24,18 
46,84 51,35 
70,33 85,lO 
18,47 13,24 
69,82 81,23 

147,85 175,64 
41,84 29,50 
51,50 44,91 
32,50 28,89 
86,52 100,53 
25,20 1 a,47 

102,21 110,57 

Lit. 

12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
- 

12 

- 

_ 
(Fortsetzung) 



214 G. M. NEUMANN 

TABELLE 3 (Fovtsefzung) 
________ 

GBr6 
CFCIJ 
CFBrs 
CFZCIZ 
CF2Brz 
CF,CI 
CF3Br 
W 
WF 
WF, 
WFd 
WF5 
WF6 
WCI 
WCI, 
WCI, 
WCIS 
WCI, 
WBr 
WBr2 
WBr4 
WBr, 
WBr6 

1 IS,67 136,80 
-38,22 --23,57 

-9,58 -1,89 
p-86,65 -71,74 
-64,19 -51,61 

--I 36,64 --120,62 
-126,65 ~ 1 10,90 

169,51 151,75 
65,35 52,78 

-89,23 - -94,06 
-219,56 -p205,49 
-280,62 -256,76 

-p340,99 -307,09 
105,03 92,25 

~---15,74 - 21,96 
-- 57,36 --46,51 
- ~55,97 - 35,89 
-m-52,74 -22,04 

109,24 96,51 
0,75 - 6,87 

-29,78 19,66 
p-23,44 ---m3,41 
--14,14 16,97 

157,93 179,07 
-9J7 5,05 

13,35 24,82 
-57,04 - 42,50 
--39,04 ~ 26,46 

-m-104,79 -89,09 
95,34 --79,91 

133,65 115,53 
40,65 28,89 
98,68 -~ 103,04 

-191,44 -177,30 
-233,14 -209,58 
- 273,65 ~~ 240.45 

79,90 67,90 
27,94 23,89 

-35,74 24,96 
16,15 3,40 
8,l I 37.92 

84,21 72,25 
---I 4,3 1 21,59 

9,64 0,35 
16,28 35,77 
47.52 77,74 

200,20 221,34 
19,17 33,21 
36,29 47,74 

~ 28,05 -13,65 
-13,88 -1,30 

-73,46 - ~57,88 
64,57 -49,27 
97,5 I 79,72 
17.48 6,46 

~~ 107,22 -111,lO 
-163,07 148,55 
p-186,05 ~--162,35 
~-m-207,35 -m174,17 

56,23 44,94 
39,76 45.45 

-p14,lO - 3,03 
22,87 42,40 
67,58 97,26 
60,61 49,36 

m-28,68 35,49 
IO,44 20,6l 
55,16 74.58 

to7,77 137,80 

12 

12 
- 

12 
12 
12 
12 
13 
13 
13 
12 
12 
12 
12 
12 
I2 
12 
13 
I3 
13 
12 

.- 

Mathematische Gruodlagen 

Die Partialdrucke der einzelnen Reaktionskomponenten lassen sich mit 

Hilfe der entsprechenden Massenwirkungsgleichungen als Funktion von drei 

Vergnderlichen, den Halogendrucken (Fluor, Chlor oder Brom) und dem 

Kohlenstoffdruck, formulieren. Durch Einsetzen dieser Gr6iBen in die Beziehungen 

fiir den Gesamtdruck des Systems und die einzelnen Massenbilanzen ergeben sich 

dann die rechnerischen Liisungsfunktionen des Systems. Wegen der hohen 

Potenzen der Variablen sind diese Beziehungen nicht streng l&bar, so dalj die 

jeweiligen Gleichgewichtspartialdampfdrucke der Halogene und des Kohlenstoffs 

iiber mehrere iterative Rechenschritte ermittelt werden miissen. Die Berechnungen 

wurden mit Hilfe von Algal-Programmen, die in den maljgeblichen Prozeduren 

analog aufgebaut sind wie friiher fiir einfache Systeme14 beschrieben, auf einer 

elektronischen Rechenmaschine Siemens 4004/45 durchgefiihrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Berechnungen wurden durchgefiihrt fiir Halogenkonzentrationen zwischen 

10-I und IO-6 atm, entsprechend Systemen mit einem Zusatz der Verbindungen 
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CFX,, CF2X2, CF,X und CF4. Die Zuverlassigkeit der Berechnungsergebnisse 

und ihre Anwendbarkeit auf das Reaktionsgeschehen in Halogenghihlampen 

ist naturgemab begrenzt durch die Genauigkeit der thermodynamischen Ausgangs- 

daten, jedoch hat sich gezeigt, dab das allgemeine Transportverhalten des Wolf- 

rams in derart komplex zusammengesetzten Systemen durch kleine Anderungen 

dieser Daten nur relativ wenig beeinflufit wird. 

Gasphasenzusammensetzung 

System Kohlenstoff-Fluor-ChlorlBrom 

Die Berechnungen wurden zunachst fur die reinen ((Halon))-Systeme ohne 

Gegenwart von festem Wolfram durchgefiihrt, urn einen ijberblick iiber die 

thermische Stabilitat dieser Verbindungen zu erhalten. In Abb. l-7 ist die Gas- 

phasenzusammensetzung der entsprechenden Systeme in Abhangigkeit von der 

Temperatur fur einen Halogen-Anfangsdruck (Fluor + Chlor bzw. Fluor + Brom) 

von 2 x 10-3 atm graphisch dargestellt. Es zeigt sich, daB im wesentlichen die 

Verbindungen des Systems Kohlenstoff-Fluor stabil sind, wahrend die Stabilitat 

der gemischten Verbindungen (CF,X, CFzXz, CFX,) nur zu einem geringen Grad 

ausgebildet ist. Hauptbestandteil der Gasphase sind im Bereich niedriger Tempe- 

raturen neben elementarem Halogen (Cl2 oder Br,) die Verbindung Tetrafluor- 

kohlenstoff CF4 sowie im Bereich hoherer Temperaturen die Radikale CFz und 

Id00 2000 3000 LOO0 cob0 zdoo 3000 LOO0 

- T tK1 - T CKI 

Abb. 1. Temperaturabhangigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Fluortrichlormethan-Inertgas 

Abb. 2. Temperaturabhsngigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Difluordichlormethan-Inertgas 
(‘PcKc,, = 10m3 atm). 
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1000 2000 3000 LOO0 

- TEKI 

Abb. 3. Temperaturabhangigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Trifluorchlormethan-lnertgas 
(OPCF~C~ = 10 3 atm). 

1000 2000 3000 LOO0 

- TCKI 

Abb. 5. Temperaturabhangigkeit det 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Difluordibrommethan-Inertgas 
(OPcr21ur2 = 1O-3 atm). 

1000 2000 3000 4000 

- T [Kl 

Abb. 4. Temperaturabhangigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Fluortribrommethan-Inertgas 
(‘I)Crnr. mu 10m3 atm). 

1000 2000 3000 4000 

- T [Kl 

Abb. 6. Temperaturabhangigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Triiluorbrommethan-Inertgas 
( Pcr.ur = IO- 3 atm). 
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- 1 [Kl 

Abb. 7. Temperaturabhgngigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Tetrafluorkohlenstoff-Inertgas 
(>PcF, = tom3 atm). 

CF neben atomarem Halogen und Kohlenstoff. Wghrend daneben in den chlor- 

haltigen Systemen bei niedriger Temperatur die Verbindungen Tetrachlorkohlen- 

stoff CCL, und die gemischten Halogenkohlenwasserstoffe CF,Cl, CFzClz und 

CFCl, eine gewisse Stabilitgt besitzen, tritt in den entsprechenden bromhaltigen 

Systemen nur die gemischte Verbindung CF3Br auf. Bemerkenswert ist im Bereich 

mittlerer Temperaturen das Auftreten von Interhalogenverbindungen ClF und 

BrF. Ferner kommt es bei Temperaturen bis zu 3000°K zur Abscheidung von 

festem Kohlenstoff. 

Die Berechnungsergebnisse sind dabei insofern etwas iiberraschend, als die 

einzelnen (( Halon)+Verbindungen, insbesondere die Fluorbromkohlenwasser- 

stoffe, bei normalen Temperaturen und such bei erhiihten Temperaturen durchaus 

recht stabile Verbindungen sind. Offensichtlich sind diese Verbindungen gegeniiber 

ihrem thermischen Zerfall gehemmt, wie es such von anderen Systemen her 

bekannt ist. 

System Wolfram-ct Halon D 

Die Gasphasenzusammensetzung der heterogenen Systeme Wolfram- 

((Halon)) (Chlor/Brom-Fluor-Kohlenwasserstoffe) ist in den Abb. 8-14 in 

Abhgngigkeit von der Temperatur fiir Halogen-Anfangsdrucke (F, + X,) von 

2 x 10-3 atm graphisch dargestellt. 



1000 2000 3000 4000 1000 2000 3000 4000 

- TCKI * T CKI 

Abb. 8. Temperaturabhangigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Wolfram-Fluortrichlormethan-Inertgas 
(“fc~,ct = 10m3 atm). 

a- 

1doo 2600 3600 40bo 

- TIKI 

Abb. 10. Temperaturabhangigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Wolfram-Trifluorchlormethan-Inertgas 
(“PCFaCI = 10m3 atm). 

Abb. 9. Temperaturabhangigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Wolfram-Difluordichlormethan-Inertgas 
(PPC,,~t, = IO-” atm). 

1iT3 

IL+ 

1o-5 

1CP 

to-7 

1000 2000 3000 4000 

- 1 [Kl 

Abb. I I. Temperaturabhangigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Wolfram-Fiuortribrommethan-Inertgas 

(‘PCFB~ = lO-3 atm). 
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1000 2000 3000 LOO0 
-TM 

1000 2000 3000 LOO0 

- T CKI 

Abb. 12. Temperaturabhangigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Wolfram-Difluordibrommethan-Inertgas 

(O~CF~B~~ = 1O-3 atm). 

Abb. 13. Temperaturabhangigkeit der 

Gasphasenzusammensetzung im System 
Wolfram-Trifluorbrommethan-Inertgas 

0, 

,I, I I I ,( ($8 11 I ,?!y11 
1000 2000 3doo LObC 

- TCKl 

Abb. 14. Temperaturabhangigkeit der 
Gasphasenzusammensetzung im System 
Wolfram-Tetrafluorkohlenstoff-Inertgas 

ypCF, = tom3 atm). 
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Es zeigt sich, da13 in Gegenwart von metal&hem Wolfram die Halogen- 

Fluor-Kohlenwasserstoffe bzw. die Fluorkohlenwasserstoffe instabil werden. 

Stattdessen werden in diesen Systemen die Verbindungen der Wolfram-Fluor- 

und der Wolfram-Chlor/Brom-Systeme aufgebaut. Hauptbestandteil der Gasphase 

sind im Bereich niedriger Temperaturen die Verbindungen Wolframhexafluorid 

und Wolframtetrachlorid bzw. -bromid, sowie im Bereich hoherer Temperaturen 

Wolframdifluorid und Wolframdichlorid bzw. -dibromid neben den atomaren 

Halogenen Fluor und Chlor oder Brom. Daneben findet man bei sehr hohen 

Temperaturen die Bildung der Radikale CF2, CF sowie CC1 oder CBr. Ferner 

findet man such in diesen Systemen bei Temperaturen bis zu 3000°K das Auf- 

treten von festem Kohlenstoff, der AnlaB zur Bildung von Wolframcarbid sein 

kann. 

Da thermodynamische Daten von Wolframcarbid nicht ausreichend bekannt 

sind, wurde diese Verbindung in den Berechnungen nicht beriicksichtigt. Einen 

Einflurj auf das Transportverhalten des Wolframs diirfte durch diese Vernach- 

lassigung nicht vorliegen, da im betrachteten Temperaturbereich der Kohlenstoff 

nur sehr untergeordnet in das Reaktionssystem eingreift. Der Kohlenstoffdampf- 

druck iiber Wolframcarbid diirfte aber mit Sicherheit geringer sein als fiber festem 

Kohlenstoff, so da13 ein Eingreifen in die Reaktionen noch weniger wahrscheinlich 

ist. 

Chemische Transportreaktionen 

Die thermodynamische Analyse ergibt allgemein starke Gradienten der 

einzelnen Reaktionskomponenten mit der Temperatur, die zu Diffusionsstriimen 

der Komponenten AnlaB geben. Solange die Massenbilanz des heterogenen 

Konstituenten konstant bleibt, findet kein Massetransport statt und die Diffusions- 

striime heben sich in ihrer Wirkung infolge Rekombination und Dissoziation 

gegenseitig auf. Treten jedoch Unterschiede in der Massenbilanz mit der Tempe- 

ratur auf, so findet ein Materietransport in Richtung des negativen Temperatur- 

gradienten der Massenbilanz statt. 

Die Miiglichkeit einer chemischen Transportreaktion 1aDt sich daher leicht 

aus der Temperaturabhangigkeit der Massenbilanz des heterogenen Reaktions- 

konstituenten entnehmen. Die Richtung der chemischen Transportreaktion ist 

dabei gegeben : negativer Gradient: Wolfram-Transport von heirj nach kalt, 

positiver Gradient: Wolfram-Transport von kalt nach heiB. 

Die Temperaturabhangigkeit der Massenbilanz des Wolframs in den 

einzelnen ((Halon+Systemen ist graphisch in den Abb. 15-21 fur Halogen- 

Anfangsdrucke von 2 x 10-r bis 2 x lo-6 atm gezeigt. Zur leichteren Vergleich- 

barkeit der Ergebnisse ist dabei nicht die Massenbilanz des Wolframs selbst, 

sondern das Verhaltnis der Massenbilanzen von Wolfram zur Summe von Fluor 

und Chlor bzw. Brom dargestellt. Diese GriiDe la& sich such anschaulich auffassen 

als ((Loslichkeit )) des Wolframs in der Gasphase. 
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Die Kurven zeigen einen interessanten, charakteristischen Verlauf mit der 

Temperatur, der sich aus dem Verlauf der entsprechenden Kurven der reinen 

Wolfram-Halogen-Systeme zusammensetzt. Naturgemlb macht sich dabei das 

Verhalten des Systems Wolfram-Fluor starker bemerkbar als das Verhalten der 
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Abb. 15. Temperaturabhangigkeit des Abb. 16. Temperaturabhangigkeit des 
Verhlltnisses der Massenbilanzen von Verhahnisses der Massenbilanzen von 
Wolfram sowie Fluor und Chlor im System Wolfram sowie Fluor und Chlor im System 
Wolfram-Fluortrichlormethan-Inertgas. Wolfram-Difluordichlormethan-Inertgas. 
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Abb. 17. Temperaturabhlngigkeit des Abb. 18. Temperaturabhangigkeit des 
Verhahnisses der Massenbilanzen von Verhaltnisses der Massenbilanzen von 
Wolfram sowie Fluor und Chlor im System Wolfram sowie Fluor und Brom im System 
Wolfram-Trifluorchlormethan-Inertgas. Wolfram-Fluortribrommethan-Inertgas. 
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Abb. 19. Temperaturabhangigkeit des 
Verhaltnisses der Massenbilanzen von 
Wolfram sowie Fluor und Brom im System 
Wolfram-Difluordibrommethan-Inertgas. 
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Abb. 21. Temperaturabhangigkeit des 
Verhaltnisses der Massenbilanzen von 
Wolfram und Fluor im System Woifram- 
Tetrafluorkohlenstoff-Inertgas. 
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Abb. 20. Temperaturabhangigkeit des 
Verh&ltnisses der Massenbilanzen von 
Wolfram sowie Fluor und Brom im System 

Wolfram-Trifluorbrommethan-Inertgas. 

Systeme Wolfram-Chlor und Wolfram-Brom. Danach ist mehr oder weniger in 

Gmtlichen Systemen ein Ldslichkeitsmaximum des Wolframs im Bereich mittlerer 

Temperaturen zu beobachten, so dal3 im Bereich niedriger Temperaturen ein 

Wolframtransport von heilj nach kalt und im Bereich hdherer Temperaturen ein 
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Wolframtransport von kalt nach heiS resultiert. Bemerkenswert ist dabei der 

Verlauf der entsprechenden Bilanzkurven im System Wolfram-Kohlensto!T- 

Fluor-Brom bei Temperaturen urn 1500°K. Der komplexe Verlauf der Bilanz- 

kurven des Wolframs resultiert in diesem Temperaturbereich aus einer Uber- 

lagerung des Zerfalls der Wolframbromverbindungen und der Bildung von 

Wolframdifluorid. 

Zum Vergleich der einzelnen Systeme untereinander sind in den Abb. 22 

und 23 die entsprechenden Massenbilanzkurven der Systeme W/CFsX, W/CF2X2 

und W/CFX, graphisch dargestellt. Deutlich ist die Zunahme der Ldslichkeit des 

Wolframs mit ansteigendem Fluorgehalt der Reaktionssysteme im Bereich 

mittlerer Temperaturen zu erkennen. 
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Abb. 22. Temperaturabhangigkeit des 
Verhaltnisses der Massenbilanzen von 
Wolfram sowie Fluor und Chlor in den 
Systemen Wolfram-Fluorchlormethan- 
Inertgas (“P(F2 + CL) = 2 x 1O-3 atm). 
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Abb. 23. Temperaturabhangigkeit des 
Verhaltnisses der Massenbilanzen von 
Wolfram sowie Fluor und Brom in den 
Systemen Wolfram-Fluorbrommethan- 
Inertgas (‘P(F2 + Brz) = 2 x 1O-S atm). 

Fur das chemische Transportgeschehen in aktuellen Wolfram-Halogen- 

gliihlampen resultiert aus der Verwendung von Verbindungen der <( Halon))- 

Reihe als Ftillgaszusatz damit keineswegs die erwartete Unterdriickung der 

Korrosion der Stromzufiihrungen im Bereich mittlerer Temperaturen, da nach 

wie vor mit dem Auftreten eines (( Liislichkeits))-Maximums des Wolframs in 

diesem Temperaturbereich gerechnet werden mu& Mit einer Milderung der 

Korrosion an den Stromzufiihrungen ist anhand der thermodynamischen Analyse 

lediglich bei Verwendung der Verbindungen Difluordibrommethan CF,Br2 und 

Fluortribrommethan CFBrs zu rechnen. 
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EXPERIMENTELLE BEOBACHTUNGEN 

Die Ergebnisse der thermodynamischen Analyse werden durch einige 

experimentelle Beobachtungen bestatigt. Als Indikator fur die Auswirkungen der 

verschiedenen (( Halone )) auf das Transportverhalten von Wolfram wurde dabei 

das Brennverhalten von Halogengliihlampen 12 V/l00 W mit derartigen Verbin- 

dungen als Fiillgaszusatz herangezogen. 

Die Lampen wurden zunachst zum Entfernen von Sauerstoff- und Wasser- 

Adsorptionsschichten mehrfach unter abwechselndem Spiilen mit Formiergas 

(80% Stickstoff, 20% Wasserstoff) und Evakuieren sorgfaltig ausgeheizt. Danach 

wurden sie mit einem Halonzusatz zwischen 1 und 10 Torr sowie einem Inertgasan- 

teil von 3000 Torr Krypton gefiillt, abgeschmolzen und mit einer Wendeltemperatur 

von 3400°K gebrannt. 

Erwartungsgemlb zeigten die Lampen mit einem Zusatz von chlorhaltigen 

Verbindungen (CFQ, CF2C12, CFC13) eine erhebliche Korrosion der Stromzu- 

fiihrungen im Bereich mittlerer Temperaturen, so dab die Lampen bereits nach 

kiirzeren Brennzeiten ausfielen. Dabei kam es besonders bei Lampen mit einem 

Zusatz von CFCl, zu einem raschen Angriff an Orten dicht oberhalb der Ein- 

schmelzung, so dal3 die Wendeln an diesen Stellen regelrecht abknickten und an 

die Kolbenwand fielen. 

Eine erheblich geringere Korrosion der Zufiihrungen und damit ein besseres 

Brennverhalten der Lampen wurde bei Verwendung der entsprechenden Brom- 

verbindungen (CFsBr, CF2Br2, CFBr3) als Fiillgaszusatz beobachtet. Zwar ist 

such in diesen Fallen eine Verdiinnung der Stromzufiihrungen und ein Angriff am 

Wolfram zu beobachten, doch wurden mit diesen Lampen Lebensdauern in der 

Grdbenordnung der normalerweise mit einem Zusatz von Dibrommethan, 

CH2Br2, gefiillten Lampen erreicht. 

Auf die spezielle Problematik von Halogenghihlampen auf der Basis eines 

Wolfram-Fluor-Kreisprozesses sol1 an anderer Stelle eingegangen werden, an 

dieser Stelle sol1 lediglich daraufhingewiesen werden, daI3 es bei geeigneter Wahl 

des Fiillgaszusatzes durchaus miiglich ist, Gliihlampen mit einem Fluorzusatz 

herzustellen, die brauchbare Lebensdauern erreichen. 

Jm allgemeinen werden durch die experimentellen Beobachtungen die 

prinzipiellen Vorstellungen von der Einstellung thermodynamischen Gleichge- 

wichtes an der Phasengrenze Gas/Metal1 such fiir Halogengliihlampen bestatigt. 
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