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Die Dampfdruckerniedrigung, die kondensierendes Argon
bei 4,2° K auf Wasserstoff ausiibt, wurde unter der Annahme, daf
die Stammfunktion des Raoulischen Gesetzes unter den herrschen-
den Bedingungen giltig ist, berechnet und mit MeBwerten von
Hengevoss und Trendelenburg verglichen. Aus der guten Uber-
einstimmung der Ergebnisse kann mit groBer Wahrscheinlichkeit
auf die Richtigkeit dieser Voraussetzungen geschlossen werden.

Vor einigen Jahren wurde von Brackman und Fitel beobachtet, daB
an gekiihlten Oberflichen bei 77° K in Gegenwart von Wasserdampf
auch solche Gase niedergeschlagen werden, die unter den herrschenden
Temperatur- und Druckverhiltnissen im reinen Zustand nicht konden-
sieren. Hierbei werden offenbar die an der Oberfliche adsorbierten Gas-
molekiile in das kondensierende Eis eingebaut. Ahnliche Erscheinungen
wurden spiter bei Wasserstoff in Gegenwart von Stickstoff an Ober-
flichen von 20° K festgestellt?. Auf Grund dieser und #hnlicher Beob-
achtungen wurden in jiingster Zeit Methoden entwickelt, um aus Ultra-
vakuum-Systemen auch den Wasserstoff — einen wesentlichen Bestand-
teil der Gasatmosphdre — mit Hilfe von Kondensatoren bei 4,2° K zu
entfernen, indem Argon oder Stickstoff als Hilfsgas eingelassen wirds: 4.

* Herrn Prof. Dr. F. Hayek zum 60. Geburtstag gewidmet.

L R.T. Brackman und W. L. Fie, J. Chem. Phys. 34, 1572 (1961).

# Linde Co.: Res. Study of New Techn. for non-condensable Gases, Pro-
gress Reports 1961/62.

8 J. Hengevoss und H. A. Trendelenburg, Z. Naturforsch. 18 a, 481 (1963)
sowie Trans. 10th Nat. Vacuum Sympos., Macmillan Comp. (1963) 101 und
2. Europ. Symposium Vacuum, Rudolf A. Lang Verlag (1963) 105,

¢ D. A. Degras, 2. Europ. Symposium Vacuum, Rudolf A. Lang Verlag
(1963) 95.



734 Th. Kraus: [Mh. Chem., Bd. 95

Dadurch erzielt man nun auch in Gegenwart von Wasserstoffquellen
Driicke von weniger als 10—8 Torr, obzwar der Sittigungsdampfdruck
des Wasserstoffs bei dieser Temperatur etwa 10-¢ Torr betrigt. Bei
Helium, dessen Sattigungsdampfdruck bei 4,2° K eine Atmosphére er-
reicht, wird iiber dhunliche Ergebnisse berichtet. Durch diese Anwendung
hat der Cryotrapping-Effekt besondere Bedeutung erlangt, ohne daf sein
Ablauf im einzelnen geklart werden konnte.

Es wird nun untersucht, ob zur Erklirung dieses Effektes die durch
Gleichverteilung kinetischer Energie bewirkte Dampfdruckerniedrigung
herangezogen werden kann. Diese Theorie ist an folgende Voraussetzungen
gebunden:

1. Der Stoff, der die Dampfdruckerniedrigung bewirks, darf selbst
nur einen unmerklich kleinen Sattigungsdampidruck besitzen.

2. Die Temperatur des Systems muB sich weit unterbalb der kritischen
Temperatur des Stoffes befinden, dessen Dampfdruck erniedrigt werden
soll.

3. Die Sorptionswirme dieses Stoffes darf unter den gegebenen Be-
dingungen nicht merklich vom Betrag seiner Verdampfungswirme ab-
weichen.

Sofern diese Bedingungen erfillt sind, kann der Zusammenhang
zwischen dem Dampfdruck und dem Mischungsverhéltnis des Kondensates
aus den Gesetzen der Thermodynamik auf einem Weg hergeleitet werden,
den bereits Fucken in seinem Lehrbuch® zur Erklirung des Raoulfschen
Gesetzes anwendet.

Man gelangt zu der Beziehung:

Pu/Po = exp (—nafn), (1)

die als Stammfunktion des Raoulischen Gesetzes anzusehen ist*.

Dieses Gesetz 188t sich, wie an anderer Stelle® bereits gezeigt wurde,
prinzipiell auch auf Adsorptionserscheinungen anwenden, wenn man
unter na die Zahl aller wirksamen Partikel der Grenzfliche des Adsorbens
und unter n die Zahl der adsorbierten Partikel versteht. Der Quotient
njna steht dann mit dem Bedeckungsgrad der Oberfliche in unmittel-
barem Zusammenhang.

* In dieser Gleichung bedeutet p, den Gleichgewichtsdampfdruck des
Sorbates, p, den Sattigungsdampidruck des betreffenden Sorptivs, = die
Molzahl des Sorbates und n, die Molzahl des Sorbens, das die Dampf-
druckerniedrigung verursacht.

5 A. Bucken und E. Wicke, Grundriff d. Physikal. Chem., Geest & Portig
(1959) 295.

6 Th. Kraus, Trans. 10th Nat. Vacuum Sympos., Macmillan Comp.
(1963) 77.
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Bei sehr hoher Verdiinnung (na/n <€ 1) entspricht Gl. (1) wegen des
Néherungswertes
exp (—mna/n) & n/(n + na)

dem Raoultschen Gesetz.
Dazu ist noch zu erwihnen, dall im Bereich geringer Verdiinnung
auch Zusammenhiinge mit verschiedenen Adsorptionsisothermen fest-
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Abb. 1. Funktioneller Zusammenhang zwischen dem Bedeckungsgrad #/np und dem relativen Dampf-
druck p,/pgy von verschiedenen Adsorptionsisothermen in der Auftragung Inn/n y dber —In(In 7’0/3’71)

zustellen sind. So lassen z. B. die in Abb. 1 dargestellten Adsorptions-
isothermen von Brunauer—Emmelt—Teller?, Freundlich8, Temkin® und
Halsey'® eine Ahnlichkeit mit der Stammfunktion des Raoultschen Ge-
setzes erkennen. In diesem Diagramm ist die Gl (1) durch Anpassung der
Koordinatenteilung (Abszisse: —In(ln po/py), Ordinate: Innjns) als

* S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Telier, J. Amer. Chem. Scc. 60, 309
(1938). ' .

8 H. Freundlich, Kapillarchemie, Leipzig (1923).

9 A. Frumkin und A. Slygin, Acta fisicochim. USSR 3, 791 (1935).

19 @, Halsey, J.Chem. Phys. 16, 931 (1948).
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Gerade mit der Anstiegstangente 1 dargestellt. Man erkennt, daf die
Adsorptionsisothermen in dieser Darstellung meist nur leicht gekriimmt
sind und die durch Gl. (1) gegebene Gerade in bestimmter Reihenfolge
berithren. Mit der Adsorptionsisotherme von Halsey herrscht vollige
ijereinstimmung, wenn die Konstante dieser Funktion €' = 1 gesetzt
wird. Ferner ersieht man aus dem Diagramm, daB die BET-Isotherme
mit zunehmendem Bedeckungsgrad in das Raouwltsche Gesetz iibergeht.

Diese Hinweise erschienen deshalb bemerkenswert, weil aus ihnen
hervorgeht, daf3 bei dieser Theorie kein prinzipieller Unterschied zwischen
Absorption und Adsorption besteht.

Wenden wir uns dem bereits erwdhnten System Wasserstoff—Argon
zu, so stellen wir fest, daB bei diesem Stoffpaar die beiden ersten Voraus-
setzungen fiir die Giiltigkeit des Raoulischen Gesetzes erfiillt werden,
weil unter diesen Bedingungen das Argon bereits einen unmerklich kleinen
Sattigungsdampidruck besitzt und sich der Wasserstoff weit unterhalb
seiner kritischen Temperatur (33,3° K) befindet. An diesem Beispiel soll
nun die Dampfdruckerniedrigung mittels der geschilderten Theorie unter-
sucht werden.

Bezeichnet man mit »’ar und 7', die Molzahlen Argon bzw. Wasser-
stoff, die in einem stationdren Proze8 in der Zeiteinheit niedergeschlagen
werden, so kann man die Zusammensetzung der Grenzschicht des Kon-
densates unter der Bedingung, dall sie von der Zusammensetzung im
Innern nicht merklich abweicht, durch die Beziehung:

nafn = 1 ar/n'my @)
zum Ausdruck bringen. Die Sorptionsgeschwindigkeit n'm, des Wasser-
stoffs ist sowohl von dessen Partialdruck ppm, im Kondensatorraum als

auch von dem durch Gl. (1) gegebenen Gleichgewichtsdampfdruck p,
der Grenzschicht des Kondensates abhingig und gehorcht der Beziehung:

n'Hy = (pmp — Pn) Bup 4/RT, (3)
wobei Bm, den Stoffilbergangskoeffizienten des Wasserstoifs und 4 die
Kondensatorfliche bedeutet. Aus den Gl. (1) bis (3) erhilt man die ge-
suchte Funktion fiir den Wasserstoff-Partialdruck beim Cryotrapping-
Effekt:

pu, = n'Hy RTPHy A -+ poexp (—n ar/n'm,)- (4)

Zur Priifung der Giiltigkeit dieser Formel kdnnen die Messungen von
Hengevoss und Trendelenburg?, die in unseren Laboratorien ausgefithrt
wurden, herangezogen werden. Bei diesen Versuchen wurde ein kon-
stanter Wasserstoffstrom in den Kondensatorraum eingelassen, der
Argonstrom variiert und zugleich der Wasserstoff- und Argonpartial-
druck gemessen. An den Kondensatorraum war zusétzlich eine Diffusions-
pumpe angeschlossen. Daher ist die je Zeiteinheit kondensierende Wasser-
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stoffmenge n'y, durch die Differenz zwischen dem eingelassenen Wasser-
stoffstrom ¢ und dem von der Pumpe geférderten Gasstrom gegeben:
n'Hy = ¢ — pmy S/RT. (3)
In dieser Formel bedeutet S eine Konstante, die als ,.Saugvermogen
der Pumpe” bezeichnet wird.
Beriicksichtigt man ferner, dafl die Kondensationsgeschwindigkeit des
Argons der Beziehung

n'ar = Par Bar A/RT (6)
1075 — ] |
Torr | T (
a
g | |
1078 — ‘ ;
< .
T | |
© O
= 1 |
g 107 \o\‘ Xy
£ ‘ 1
I
= o

-

|
i 1
oM 1070 1679 1078 107 Torr 1078

1
-

Ar-Partialdruck
Abb. 2. Abhéingigkeit des Wasserstoffpartialdruckes Py, vom Argonpartialdruck py, fiir drei ver-

schiedene Wasserstoffeinlaraten nach Messungen von Hengevoss und Trendelenburg. Dic Kurven
wurden nach Gl (7) berechnet

gehorcht, wenn pa, den Partialdruck und B, den Stoffiibergangskoeffi-
zienten des Argons bedeuten, so erhédlt man aus den Gl. (4) bis (6) den
unter diesen Versuchsbedingungen herrschenden Zusammenhang zwischen
dem Argon- und Wasserstoff-Partialdruck zu:

Pofu, 4/8

+ = (qRT |S—pry) S/Bar A In — 7
P {(9 5 Sffa }anz(l—FﬁHzA/S)—qRT/S "

Diese Funktion wurde fiir drei MeBreihen von Hengevoss und Tren-
delenburg, die sich voneinander nur durch verschiedene Wasserstoffein-
laBraten ¢ unterscheiden, berechnet.

Fir den Term ¢RT/S wurde der Maximalwert des Wasserstoffdruckes,
der in den MeBreihen jeweils erreicht wird, eingesetzt*, und zwar

Pmax = lim pg, = qRT[S (far gRT[S < po)
Par—0 = (@BT + poBm, A)/(3m A + ) (Fiiv gRT|S > po)
Pmin = lim pm, = ¢RT(Br. 4 + 5)
PAr > *»

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 95/3 48
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tir die MeBreihe a der Betrag 2,8 - 10-8 Torr,
tir die MeBreihe b der Betrag 2,3 - 10-7 Torr,
fiir die Mefireihe ¢ der Betrag 1,3 - 10-% Torr.

Fir den Séttigungsdampfdruck po des Wasserstoffs wurde der von
den genannten Autoren ermittelte Betrag von 1,3 - 10~ Torr verwendet.
Ferner wurde in allen drei Mefireihen fiir den Term Bgm, 4/S der Betrag
13,5* und fiir den Term Pa;A/S der Betrag 30, also ein etwa doppelt so
hoher Wert eingesetzt.

Wie man aus Abb. 2 ersieht, stimmen die auf diese Weise berechneten
Kurven mit den experimentellen Werten sehr gut iiberein, so dal die
Ursache fiir den Cryotrapping-Effekt mit groBer Wahrscheinlichkeit in
der geschilderten Dampfdruckerniedrigung einer idealen Mischung zu
finden ist. Der etwas steilere Anstieg der experimentellen Werte der
MeBreihen b und c¢ ist vermutlich auf Uberschreitungserscheinungen
zuriickzufiihren.

In den Formeln verwendete Symbole und MaGeinheiten:

A Oberfliche des Kondensates (cm?2)
7 Menge des verdampfbaren Stoffes im Kondensat (Mol)
na Menge des nahezu nicht verdampfbaren Stoffes im

Kondensat (Mol)
n'ar, W'Hy je Zeiteinheit kondensierende Ar- bzw. Hy-Menge (Mol)
PAr, PHy Partialdriicke des Ar bzw. Hy im Kondensatorraum (ubar)

Pn Gleichgewichtsdampfdruck des Kondensates (wbar)

Po Sattigungsdampfdruck des verdampfbaren Stoffes (pbar)
B Gaskonstante (= 8,31 - 107 erg/Mol - Grad)

T Temperatur (° K)

Bar. Bug Stoffitbergangskoeffizienten des Ar bzw. Hy (cm/s)

Frau Prof. Dr. E. Cremer und Herrn Dr. J. Hengevoss bin ich fiir
wertvolle Beitrdge zu besonderem Dank verpflichtet.



