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Die thermische Entmischung von Gasen bei hohem Druck

Von ErwiN WiLLY BECKER

Aus dem Physikalischen Institut der Universitit Marburg (Lahn)
(Z. Naturforschg. 5a, 457—465 [1950]; eingegangen am 5. Juli 1950)

Es wird die Druckabhiingigkeit des Thermodiffusionsfaktors a einiger Gaspaare durch Unter-
suchung der elementaren thermischen Entmischung bestimmt. Fiir etwa s#quimolare Mischungen
steigt a bei einer mittleren Temperatur von 84°C im Bereich von 3—80 atm bei CO,/H, von
0,32 auf 0,98, bei CO,/N, von 0,05 auf 0,40, bei CO,/A von 0,03 auf 0,25, bei C02/CH 4 von
0,07 auf 0,37 und bei N,/H, von 0,35 auf 0,44. Die Gaspaare N,/CH, und N2/NH3 zeigen
dagegen negative Druckabhiingigkeit, die bei dem letzten schon bei 1,8 atm zu einem Vor-
zeichenwechsel von a fiihrt. Die Temperatur- und Konzentrationsabhiingigkeit des Thermo-
diffusionsfaktors von CO,/H, besitzen bei 47 atm umgekehrtes Vorzeichen wie bei 2 atm. Es
wird theoretisch gezeigt, dal3 ein erheblicher Anteil der Druckabhiingigkeit der thermischen
Entmischung auf der Realitit der Gase beruht und daher im Prinzip mit der Zustandsgleichung
beschrieben werden kann. Der EinfluB der Realitit der Gase auf den Diffusionsthermoeffekt

wird diskutiert.

Bringt man ein homogenes Gemisch von zwei Gasen
in ein Temperaturgefille, so beobachtet man an
der heiBen Wand gewohnlich eine geringfiigige An-
reicherung der Komponente mit dem kleineren Mole-
kulargewicht, wihrend der schwerere Partner etwas
bevorzugt an der kalten Wand anzutreffen ist. Diese
unter dem Namen Thermodiffusion bekannte Erschei-
nung wurde 1911 von Enskog?! auf Grund einer
Losung der Boltzmannschen Fundamentalgleichung
fiir nicht-isotherme Systeme vorausgesagt. Die ein-
gehende Theorie ist in der Enskogschen Dissertation 2
enthalten. Im Jahre 1917 vertffentlichte Chapman?3,
unabhiingig von Enskog, eine theoretische Arbeit
iiber denselben Gegenstand. Im gleichen Jahr konnte
Chapman zusammen mit D oo tson die Thermo-
diffusion _erstmalig experimentell nachweisen?. Die
Thermodiffusion blieb lange Zeit ziemlich unbeachtet.
Erst in den letzten Jahren hat sie wegen des Isotopen-

1 D. Enskog, Physik. Z. 12, 56, 533 [1911].

2 D. Enskog, Kinetische Theorie der Vorginge in
mifBig verdiinnten Gasen, Diss. Uppsala 1917.

3S. Chapman, Philos. Trans. Roy. Soc. London,
Ser. A 217, 115 [1917].

4S.Chapman u. F. W. Dootson, Philos. Mag.
J. Sci. 33, 248 [1917].

5 K. Clusius u. G. Dickel, Naturwiss. 26, 546
[1938].

6 Zusammenfassende Darstellungen u. a. S. Chap-
man, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 177, 38 [1940];
R.C.Jones u W. H. Furry, Rev. mod. Physics 18,
151 [1946]; S. Chapman u. T.G. Cowling, The
Mathematical Theory of Non-Uniform Gases, (The Cam-
bridge University Press, New York, 1939 (dem Verf. nicht
zuginglich); vgl. auch A. Eucken, Lehrbuch der Chemi-
schen Physik II,, 2. Auflage, Leipzig 1943.

trennverfahrens von Clusius und Dickel? gro-
Beres Interesse erregt.

Aus der Theorie der Thermodiffusion, wie sie von
Enskog, Chapman, Jones® u. a. entwickelt
worden ist, geht hervor, dal die Grofe der Ent-
mischung bei vorgegebener Temperaturdifferenz vom
Gasdruck nicht wesentlich stirker abhingen sollte als
die Zihigkeit der Gasmischung. Die zur Priifung die-
ser theoretischen Aussage von verschiedenen Autoren
durchgefiihrten Experimente? erstrecken sich nur auf

7 1. W. H. Lugg, Philos. Mag. J. Sci. 8, 1019 [1929];
T.L.Ibbs, K. E. Grew u. A. Hirst, Proc. physic.
Soc. 41, 456 [1929]; N. G. Schmahl u. W. Knep-
p er, Z. Elektrochem. 42, 681 [1936]; K. E. Grew, Na-
ture [London] 156, 267 [1945]; H. G. Drickamer,
J. R.Hofto, J. Chem. Physics 17, 1165 [1949]; N. G.
Schmal u J. Schewe, Z. Elektrochem. 46, 203
[1940]. Die in der letzten Arbeit beobachtete Abnahme
der thermischen Entmischung von H,S/H, und CO,/H,
mit steigendem Druck ist auf eine druckabhingige Kon-
vektionsbewegung in dem horizontal liegenden Versuchs-
gefill zuriickzufiihren, beruht also nicht auf einer nega-
tiven Druckabhingigkeit des Thermodiffusionsfaktors, wie
die Verf. annehmen. (Die ,negative Druckabhingigkeit”
lieB3 sich auch unsererseits leicht durch Horizontallegen der
in Abb. 1 der vorliegenden Arbeit dargestellten Apparatur
reproduzieren.) Auf die Notwendigkeit, bei der Messung
von Thermodiffusionsfaktoren (zur Vermeidung der Kon-
vektion) den heilen Behilter iiber dem kalten anzuord-
nen, hat schon S. Ch a p man hingewiesen (Philos. Mag.
J. Sci. 38, 186 [1919]. In der fritheren Arbeit haben
Schmahl u Knepper (s. oben) eine schwache posi-
tive Druckabhiingigkeit der thermischen Entmischung von
H,/H,S im Bereich von 240—801 Torr beobachtet, die
wahrscheinlich z. Tl. auf dem in der vorliegenden Arbeit
behandelten Effekt beruht, die aber Schmahl u.
Schewe in ihrer spiteren Verdffentlichung (s. oben)
fiir eine Tduschung halten.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
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einen Druckbereich von wenigen Atmosphiren, so
daB die ausnahmslos innerhalb der Fehlergrenze ge-
fundene Druck-Unabhingigkeit nicht als sichere Be-
stitigung der Theorie angesehen werden konnte. Da
uns im Rahmen unserer Hochdruck-Trennrohrver-
suche® der Verlauf der thermischen Entmischung bei
wesentlich hoheren Drucken interessierte, haben wir
den Untersuchungsbereich erheblich ausgedehnt (bis
80 atm) und dabei festgestellt, da3 die thermische
Entmischung gewdhnlich wesentlich stirker vom Gas-
druck abhingt, als man nach der Enskog-Chapman-
schen Theorie erwarten sollte®.

Diese Diskrepanz war im Grunde nicht verwunder-
lich, da die Thermodiffusionstheorien das Gasgemisch
insofern idealisieren, als sie den Molekiilen bis auf
die kurze Dauer eines ,,ZusammenstoBBes” jegliche
Wechselwirkung abschreiben. Mathematisch kommt
diese Vereinfachung durch die Verwendung der Boltz-
mannschen Fundamentalgleichung in die Rechnung
hinein, die bekanntlich unter der erwihnten Voraus-
setzung abgeleitet wird 1°.

In der vorliegenden Arbeit wird zunichst ausfiihr-
licher iiber die Entmischungsversuche bei hohem
Druck berichtet. Danach wird gezeigt, wie man einen
wesentlichen Teil der bei hohem Druck auftretenden
neuen Erscheinungen prinzipiell mit der Zustands-
gleichung der Gase beschreiben kann. Auf diese Mog-
lichkeit wurde schon frither hingewiesen® 1. R.Haase
hat inzwischen auf Grund unserer Versuche die Er-
scheinungen der thermischen Entmischung bei hohem
Druck in einer theoretischen Arbeit thermodynamisch-
phinomenologisch behandelt2. Da das Verfahren bei
der Zuordnung der phinomenologischen Konstanten
zu den experimentell meBBbaren Grofen aber natur-
gemif nicht vollig zwingend ist, halten wir die Wie-
dergabe unserer modellmiBigen, unmittelbar an die
Zustandsgleichung ankniipfenden Methode nicht fiir
uberfliissig.

Die Entmischungsversuche

Die Untersuchung wurde mit der in Abb. 1 dargestell-
ten Apparatur durchgefiihrt. Zwei Stahlzylinder A und B
von je 140 cm3 Inhalt stehen iiber ein kurzes engeres
Stahlrohr C in Verbindung. Wiihrend B mit einem Kiihl-
wassermantel umgeben ist, kann A von auBlen elektrisch

8 E. W.Becker, Z. Naturforschg. 2a, 441, 447 [1947].

9 Vorliufige Mitteilung: E. W. Becker u. A. Schul-
zeff, Naturwiss. 35, 218 [1948]; vorgetragen auf der Ta-
gung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Claus-
thal-Zellerfeld am 11. Sept. 1948. Die gefundene Druck-
abhiingigkeit des Thermodiffusionsfaktors gibt die Erkli-
rung fiir die in 8 beobachtete Steigerung des Wirkungs-
grades der Trennrohrentmischung.
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zeheizt werden. Die Temperaturdifferenz zwischen A
und B wird mit einem Thermoelement bestimmt. Zwei
Ventile ermdglichen die Entnahme von Proben aus beiden
Gefiflen.

Die Gase wurden in einer Bombe gemischt und iiber
eines der Ventile in die heile Apparatur eingelassen. Der
Druck konnte an einem Metallfeinme3manometer ab-
gelesen werden. Nach einer Zeit, die fiir die Einstellung
des stationiren Zustandes sicher ausreichte 13, wurden aus
beiden Gefidlen Gasproben entnommen und chemisch
oder mit der Wirmeleitfihigkeitsmethode analysiert14.
Die Analysengenauigkeit betrug in beiden Fillen etwa

entil
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Abb. 1. Apparatur zur Untersuchung der thermischen Ent-
mischung von Gasen bei hohem Druck.

+0,1%. Um sicher zu wissen, wann der stationire End-
zustand vorlag, wurden mehrere Messungen zu verschie-
denen Zeitpunkten angestellt.

Zuniichst wurde die Druckabhidngigkeit
der thermischen Entmischung der Gaspaare CO,/H,,
CO,/N,, CO,/A, CO,/CH,, N,/CH, und N,/H, unter-
sucht. Die Temperaturdifferenz betrug in allen Fillen
140°, wobei die tiefere Temperatur durch die des
Kiihlwassers gegeben war (== 14° C). Die Ergebnisse
sind mit allen interessierenden Daten in der Tab.1

10 L. Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie I,
2. unverb. Aufl. S. 98, Leipzig 1910.

11 E. W. Becker, Habil.-Schrift, Marburg, Jan. 1949.

12 R. Haase, Z. Physik 127, 1 [1950].

13 Die Relaxationszeit liegt, je nach dem Druck, in der
GréBenordnung von Stunden bis Tagen.

14 Fiir die Durchfiihrung der Wirmeleitfihigkeitsanaly-
sen danke ich Hrn. cand. phys. O. Stehl.
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Gaspaar l(jit“rlnd)‘ Y Ay o
CO,/H. 3 0,52 0,031; 0,315
26 0,52 0,045; 0,46,
51 0,52 0,066; 0,67
81 0,52 0,097, 0,98,
CO,/N, 3 0,48 0,005, 0,05,
26 0,48 0,012 0,12,
52 0,48 0,025, 0,25,
81 0,48 0,039 0,40,
CO,/A 3 0,46 0,003, 0,03,
26 0,46 0,008, 0,083
50 0,46 0,0145 0,15,
80 0,46 0,024 0,245
CO,/CH, 3 0,48 . 0,007, 0,07,
26 0,48 0,012, 0,12,
51 0,48 0,021; 0,217
81 0,48 0,036, 0,365
N./CH, 4 0,50 0,007 0,07
20 0,50 0,003 0,03
38 0,50 0,002 0,02
80 0,50 0,000 0,00
N./H, 3 0,50 0,034; 0,345
26 0,50 0,036, 0,364
50 0,50 0,039, 0,39,
78 0,50 0,043 0,44,

Tab. 1. Abhiingigkeit der thermischen Entmischung einiger
Gaspaare vom Gasdruck. T = 287°, T’ = 427° abs.

y = mittlerer Molenbruch der schweren Komponente.
Ay = Differenz der Molenbriiche einer Komponente in
den verschieden temperierten Gefiflen. a = Thermo-

diffusionsfaktor, berechnet mit Gl. (1).

zusammengestellt15. Die letzte Spalte enthilt den
Thermodiffusionsfaktor a, der auf Grund der phéno-
menologischen Beziehung

Ay=y(1—»)alnT/T (1)

aus der Entmischung 4y und den absoluten Tempera-
turen T” und T von heiler und kalter Wand berech-
net wurde. In Abb. 2 ist a in Abhingigkeit vom Gas-
druck graphisch dargestellt. Man erkennt, daf} die
von der Enskog-Chapmanschen Theorie geforderte
Druck-Unabhiingigkeit in den meisten Fillen auch
nicht annihernd erfiillt ist. Im Bereich von 3—80 atm
nimmt a bei CO,/H, um den Faktor 3, bei CO,/N,
und CO,/A um den Faktor 8 und bei CO,/CH,; um

15 Die in 9 mitgeteilten Zahlen weichen z. Tl. etwas von
den Werten der Tab. 1 ab. Dies hat seinen Grund darin,
daB die neueren Ergebnisse unter etwas anderen Tem-
peraturverhiltnissen gewonnen wurden und bei den ilte-
ren, mehr orientierenden Messungen, auf die Einhaltung
einer bestimmten mittleren Konzentration weniger Wert
gelegt wurde.
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Abb. 2. Druckabhiingigkeit des Thermodiffusionsfaktors «
einiger Gaspaare. Fiir CO,/H, ist der nach GI.(19) und (20)

zu erwartende Verlauf gestrichelt eingezeichnet.
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Abb. 3. Temperaturabhiingigkeit des Thermodiffusions-

faktors @ von CO,/H, bei verschiedenen Drucken. y Co2
= 0,48. Experimentelle Kurve ausgezogen. Gestrichelt:
Der Verlauf bei 48,5 atm nach Gl (19) und (20). Strich-
punktiert: Der Verlauf von a;q.,, berechnet mit (19) und
(20) aus dem bei 2,5 atm gemessenen Verlauf von a.

- 1,
T=5 (T'+1).

den Faktor 5 zu. Bei N,/H, betriigt die Zunahme da-
gegen nur etwa 30%, wihrend bei N,/CH, sogar
eine negative Druckabhingigkeit zu verzeichnen ist.

In einer zweiten Versuchsreihe wurde die Tem -
peraturabhingigkeit der thermischen Ent-
mischung von CO,/H, bei 2,5 und 48,5 atm bestimmt.
Das Ergebnis ist in der Abb. 3 wiedergegeben. Wih-
rend sich a bei 2,5 atm als praktisch unabhingig von
der Temperatur erweist, nimmt der Thermodiffusions-
faktor bei 48,5 atm stark mit steigender mittlerer
Temperatur ab.
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SchlieBlich wurde noch die Konzentrations-
abhingigkeit der thermischen Entmischung von
CO,/H, bei verschiedenen Drucken untersucht. Abb. 4
zeigt, da3 der Thermodiffusionsfaktor bei 2 atm mit
zunehmender Wasserstoffkonzentration stark ansteigt
(in Ubereinstimmung mit der Enskog-Chapmanschen
Theorie). Bei 47 atm beobachtet man dagegen fiir die
Konzentrationsabhingigkeit das wumgekehrte Vor-
zeichen.

98
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Abb. 4. Konzentrationsabhiingigkeit des Thermodiffusions-
faktors a bei verschiedenen Drucken. Mittlere Temperatur

T = 90° C. Experimentelle Kurve ausgezogen. Gestrichelt:
Der Verlauf bei 47 und 26 atm nach Gl. (19) und (20).
Strichpunktiert: Der Verlauf von ¢;4,,1, berechnet mit(19)
und (20) aus dem bei 2,0 atm gemessenen Verlauf von a.

Abgrenzung der Thermodiffusion
quasi-idealer Gase

Die Enskog-Chapmansche Thermodiffusion der
»quasi-idealen“ Gase ergibt sich als gaskinetischer
Effekt zweiter Ordnung, wenn man bei der Aufstel-
lung der Diffusionsgleichung eines im Temperatur-
gefille befindlichen Gasgemisches die Storung der Ge-
schwindigkeitsverteilung der Molekeln durch das Tem-
peratur- und Konzentrationsgefillle berticksichtigt.
Mathematisch geht man in der Weise vor, daB3 die
Entwicklungsfunktionen eines linearen Storansatzes
aus der Boltzmannschen Fundamentalgleichung be-
stimmt werden. In der Fundamentalgleichung wird
die Bewegung der Molekeln bekanntlich in eine freie
Phase und eine StoBphase unterteilt1?. Die Molekeln
werden damit als ,,quasi-ideal angesehen, indem ihr
Wechselwirkungspotential nur die Anisotropie der
Richtungs- bzw. Geschwindigkeitsverteilung beim
Sto3 bestimmen soll16. Dies gilt auch fiir den Fall,
daBl neben abstoBenden Kriiften anziehende (etwa
van der Waals-Kriifte) beriicksichtigt werden, z. B.

E. W.BECKER

durch einen Kraftansatz der Form 17

F=K/r—K'/r* 2)
(r = Molekelabstand, K und K = Konstanten).

Die Massenabhiingigkeit der Geschwindigkeits-
anisotropie bedingt einen bevorzugten Transport
einer Komponente in Richtung des Temperaturgefil-
les, der mit einem bevorzugten Impulstransport in
dieser Richtung verkniipft ist. Wegen der .aus mecha-
nischen Griinden zu fordernden Gleichheit des Ge-
samtdruckes in allen Teilen -des verschieden tempe-
rierten GefifBes transportiert die andere Komponente
bevorzugt Impuls in der entgegengesetzten Richtung.

s

JL

B

(<)

-

Abb. 5. Grundprinzip der Anordnung zur Nachpriifung der
Giiltigkeit von Gl. (4) fiir ein im Temperaturgefille be-
findliches ideales Gasgemisch.

Im stationiren Zustand liegt eine bestimmte Ent-
mischung der Gase vor, die dadurch gekennzeichnet
ist, daf3 der von der Komponente i zum Druck auf die
Wand gelieferte Beitrag pi in den verschieden tem-
perierten Teilen des GefiBes verschieden und mit

" dem Gesamtdruck p, durch den Molenbruch y ver-

kniipft ist. Fiir zwei Raumpunkte mit den Tempera-
turen T und T” gilt also

Pi=7YiPo> (3a)
pi’ =% Pos (3b)
d. h. fiir die Entmischung im Sinne von Gl. (1)
Ay = 71,hyi = p:;?: . (4)
Po

Wegen der Bedeutung von Gl. (4) fiir die Abgren-
zung des Realititseinflusses soll ihre Giiltigkeit fiir
ein als ideal anzusehendes, im Temperaturgefille be-

16 Die Bezeichnung ,ideal” gilt im folgenden immer
im Sinne von ,quasi-ideal®.
17 R. C. Jones, Physic. Rev. 59, 1019 [1941].
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findliches Gasgemisch noch experimentell gepriift
werden.

Das Grundprinzip der dazu verwendeten Anord-
nung ist in Abb. 5 dargestellt. Das Teilgefi3 A einer
Thermodiffusionsapparatur, das die hohere absolute
Temperatur T° besitzen moge, ist iiber die semi-
permeable Membrane M’, das Differentialmanometer
D und die semipermeable Membrane M mit dem
Teilgefd B der Temperatur T verbunden. A und B
sind mit einem bindren Gasgemisch gefiillt, von dem

Abb. 6. Ausfithrung der in Abb. 5 im Prinzip dargestellten

Anordnung. M, zeigt die Stellung des Quecksilbers vor,

M, und M, nach dem Einfiillen des Argons (V = Vakuum-
anschluf3; K = Kiihlwasser).

nur eine Komponente die Membranen passieren
kann. Der Temperaturgradient innerhalb der Mem-
branen moge gleich Null sein, so daf3 keine Stérungen
durch Thermoosmose!® auftreten konnen.

Nach Gl. (4) und GI. (1) hat man bei einem idealen
Gasgemisch einen Ausschlag Ap an D zu erwarten:

8p=po7 (1—7) tigeat In T'/ T . )

Bei der Durchfithrung des Versuches1? wurde ein Ge-
misch aus 43% Wasserstoff und 57% Argon unter einem
Gesamtdruck von 576 Torr verwendet. Als semipermeable

18 Vgl. z. B. K. Wirtz, Z. Naturforschg. 3a, 380
[1948].

19 Ein #hnlicher Versuch, allerdings mit anderer Ziel-
setzung, ist von Zen-ichi Shibata u. Hiroshi
Kitagawa (J. Fac. Sci.,, Hokkaido Imp. Univ., Ser. III,
Chem. Vol.II, 223) mit einem H,/H,0-Gemisch ausge-
fithrt worden.
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Vers.- T T Ap' Ap Ap'—Ap
Nr. | [%abs] | [°abs] | [Torr] [Torr] [Torr]
1 722 637 41,5 35,0 6,5
2 687 582 37,0 28,5 8,5
3 659 468 36,5 19,6 16,9
4 617 521 33,0 24,5 8,5

Tab. 2. Ergebnis der Versuche, die mit der in Abb. 6 dar-

gestellten Apparatur ausgefiihrt wurden. Gesamtdruck in

G: 576 Torr. Molenbruch des Wasserstoffs in G: 0,43; Tem-
peratur in G: T, = 290° abs.

Membranen dienten geheizte Palladiumrohre. Der Aufbau
der Apparatur geht aus Abb.6 hervor: Die Palladium-
rohre Pd sind in von aufBlen elektrisch geheizten Kupfer-
zylindern C und C’ untergebracht, deren Temperatur mit
Thermoelementen bestimmt werden kann. Der Innenraum
von Pd steht iiber diinnwandige Eisenrohre E mit einem
durch Wasser gekiihlten Gasvorrat G in Verbindung (Kiihl-
wassertemperatur T, = 290° abs). An den Innenraum von
C und C’ und an den Gasvorrat G sind Manometer M;_3
angeschlossen. Die einzelnen Riume konnen iiber die
Hihne H;_g evakuiert bzw. mit Gas gefiillt werden.

C und C’ werden auf die Temperaturen T und T’ ein-
gestellt, die beide geniigend hoch liegen, um das Palladium
durchlissig fiir Wasserstoff zu machen. Nach vollstindigem
Leerpumpen aller Riume bei gedffneten Hihnen H;_ 3
werden H, und H, geschlossen. Danach wird iiber H, in
G zuniichst reiner Wasserstoff eingelassen (etwa 300 Torr).
Wegen der Durchlissigkeit der Palladiumrohre fiir Wasser-
stoff muf3 sich nach einiger Zeit in C und C’ der gleiche
Druck wie in G einstellen, obwohl C und C’ verschiedene
Temperaturen besitzen. Der endgiiltige Wasserstoffdruck
in allen Teilen der Apparatur sei p. Nun wird das Ge-
i G bis zum Enddruck p, mit Argon aufgefiillt. Sobald
sich die Gase geniigend vermischt haben, steigt der Druck
in C und C’ um 4p bzw. 4p’ gegeniiber dem Ausgangs-
druck p an.

In Tab. 2 sind die Ergebnisse von 4 Versuchen zu-
sammengestellt, die mit verschiedenen Werten von
T und T’ durchgefiihrt wurden??. Aus jedem Versuch
14Bt sich 3-mal der Thermodiffusionsfaktor gewinnen,
entsprechend

__ A e r 1 )
T ey A=) In T/T, fur T 2 (T+To);  (6a)
Ap’ o= 1,
R R e ;
“= T AT, T =g T+ T; (©b)
_ Apf—bp w1
a 30— In T/ T ,fiir T 3 (T'+T). (6¢)

20 Die geringfiigige Anderung des Wasserstoffdruckes
in G auf Grund des Durchtretens von H, durch die Pd-
Rohre nach dem Einfiillen des Argons ist in den Ap’-
bzw. Ap-Werten der Tab. 2 bereits beriicksichtigt.
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In Abb.7 sind alle mit den Gl. (6a—c) berechneten
Thermodiffusionsfaktoren in Abhingigkeit von der
mittleren absoluten Temperatur T aufgetragen. Man
erkennt, da3 die MeBpunkte ziemlich gut auf einer
Geraden liegen, die zu hoheren mittleren Temperatu-
ren ansteigt.

Um die Giiltigkeit der Gl. (4) fiir ein im Tempera-
turgefille befindliches ideales Gasgemisch nachzuwei-
sen, miissen unsere durch Druckmessung gewonnenen
a-Werte mit denen verglichen werden, die durch Be-
stimmung der Entmischung im Temperaturfeld er-
halten wurden. Aus einer Untersuchung von Ibbs,
Grew und Hirst?2!, die bei einer mittleren Tem-

0,‘/ )/r
“ Io-mr"'o/"e’
olJ / =
az 0 0 o 0
J00° 400 500 600°- 700
T abs. —

Abb. 7. Thermodiffusionsfaktor a eines aus 43% H, und

57% A bestehenden Gemisches unter einem Gesamtdruck

von 576 Torr in Abhiingigkeit von der mittleren Tempera-

tur T, bestimmt mit der in Abb. 6 dargestellten Apparatur

unter Verwendung der Gl. (6a) und (6b) (Kreise), sowie
der Gl. (6¢) (Doppelkreise).

peratur von etwa 260° durchgefiihrt wurde, entneh-
men wir fiir Hy/A

5560, Hy) = 0,288 ; g0/, Hy) = 0,255 .

Daraus folgt durch lineare Extrapolation auf die von
uns angewendete Wasserstoffkonzentration von 43%

a = 0,24,.

Verlidngert man die in Abb. 7 dargestellte Gerade bis
T = 260°, so erhilt man zum Vergleich

a = 0,24;

in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem aus den
Versuchen von Ibbs, Grew und Hirst berechneten
Wert, womit die Giiltigkeit von Gl. (4) fiir ein ideales
Gasgemisch bestitigt sein diirfte.

Der Realititsanteil
der thermischen Entmischung

Wir fragen nun, welche neuen Erscheinungen prin-
zipiell zu erwarten sind, wenn eine der Komponenten
merklich real ist. Wir betrachten dazu das folgende

21 T. L. Ibbs, K. E. Grew u. A. Hirst, Proc.

physic. Soc. 41, 436 [1929].
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hypothetische Gemisch: Die Komponente 1 allein
moge das ideale Gasgesetz befolgen, die Komponente 2
allein die vereinfachte van der Waalssche Zustands-

lei
g e1chung p2 + a/V22 =R T/V2 . (7)

Im Gemisch mogen beide Komponenten nur mit sich
selbst zusammenstoBen. Jegliche Wechselwirkung von
Molekiilen der Sorte 1 mit solchen der Sorte 2 sei
ausgeschlossen.

Das beschriebene Gemisch kann keine Enskog-
Chapmansche Thermodiffusion zeigen, da dieser
Effekt durch den ZusammenstoB3 verschiedenartiger
Teilchen hervorgerufen wird. Jede Komponente wird
sich vielmehr im Temperaturgefille so verteilen, daf3
ihr Beitrag p zum Druck auf die Wand im gesamten
Gefdl konstant ist. Das Gemisch wird daher auch
keinen Ausschlag des Differentialmanometers D der
in Abb. 5 dargestellten Apparatur bewirken. (Wegen
der Realitit von 2 gilt jetzt nicht mehr die Be-
ziehung 3.) Auf Grund des idealen Gasgesetzes folgt
dann fiir die Komponente 1:22 (N = Zahl der Teil-
chen in der Volumeneinheit)

TN, =T'Ny, (8)

wihrend sich fiir das Gas 2 nach Gl (7) ergibt:
(NL = Loschmidtsche Zahl)

No2a s~ s No'%a
TN: — =T'Ny — 2=, 9
*— N, R ¥~ MR 9)

Setzt man z.B. N; = N,, so folgt durch Vergleich
von (8) und (9): N’y & N’,, also eine thermische Ent-
mischung der Gase, die mit der Enskog-Chapman-
schen Thermodiffusion deshalb nichts zu tun haben
kann, weil sie nur durch die Wechselwirkung gleich-
artiger Teilchen zustande gekommen ist. Wie man
durch Vergleich von (8) und (9) weiter erkennt, ver-
schwindet die Entmischung, wenn a = 0 ist bzw.
wenn N sehr klein oder T sehr groB8 wird, d.h. all-
gemein wenn auch das Gas 2 als ideal angesehen
werden kann.

Durch Kombination der Gl. (8) und (9) a8t sich die
auf Grund der Realitit der Komponente 2 zu erwar-
tende Entmischung berechnen. Bei Einfithrung des
Molenbruches werden die Formeln jedoch so unhand-

22 Die Verwendung der fiir ein isothermes System auf-
gestellten Zustandsgleichung zur Berechnung der Dichte-
verteilung eines in einem Temperaturgefille befindlichen
Gases ist natiirlich nur gerechtfertigt, solange die Tempe-
raturinderung auf eine freie Weglinge klein ist gegen die
mittlere Temperatur der betrachteten Stelle. Diese Vor-
aussetzung ist aber bei den zu interpretierenden Ver-
suchen stets erfiillt.
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lich, daBB wir einen etwas anderen Weg einschlagen
wollen, der auBerdem physikalisch iibersichtlicher sein
diirfte. Dazu schreiben wir die Gln.(3a) und (3b)
in der fiir das neue Gemisch giiltigen Form an. p,
moge wieder der Gesamtdruck des Gemisches sein,
withrend wir mit pgidea; den Druck bezeichnen wollen,
den das Gemisch ausiiben wiirde, wenn beide Kom-

ponenten ideal wiren. Es gilt dann
Poideal = Po + a/Va?. (10)

Die zu GIl. (3a) analoge Beziehung lautet infolgedes-
sen, da das Gas 1 ideal ist,

P1= 71 Poideal = 71 (Po +2/V2¥), (11)
wihrend man statt Gl. (3b) zu schreiben hat
P’ = 71 Po’ideal = 71" (po + a/V2'?) . (12)

Die AnschluBbedingung zwischen heilem und kaltem
Gefil3 (s. oben)

pP1= pll (13)

liefert dann

71 = 71 (po + a/V2?)/(po + a/Va"?) , (14)

wodurch sich fiir die gesuchte Entmischung ergibt:
7' —y1 =71 [(po+ a/Ve?)/(po+ a/V2'?) —1]. (15)

Dabei wurde noch y, auf der rechten Seite durch den
mittleren Molenbruch y; ersetzt. Da bei endlicher
Temperaturdifferenz sicher V, =+ V," ist, folgt nach
Gl. (15) wieder, da3 die Entmischung nur dann ver-
schwindet, wenn a/V,2 = a/V,’2 = 0 ist, wenn also
auch die zweite Komponente dem idealen Gasgesetz
gehorcht.

Die Molvolumina V, und V," kénnen im Prinzip
mit Gl. (7) berechnet werden, da eine Wechselwirkung
zwischen den Gasen 1 und 2 ausgeschlossen wurde.
Fiir den Zweck einer Abschitzung des Effektes ge-
niigt es jedoch, V, und V' iiber das ideale Gasgesetz
einzufiihren, wodurch sich die endgiiltige Formel er-
gibt:

n—n=nlQ+4/T/1Q+4/T*—1] (16)

mit
B= 2z U—7)%po. (17)
Bei T" > T ist y,’ —y,; positiv. Die ideale Kompo-
nente reichert sich also im Gebiet hoherer Temperatur
an, wobei die Grof3e der Entmischung etwa linear mit
dem Gesamtdruck zunimmt.
Gl. (16) wurde unter der Voraussetzung abgeleitet,
daf3 die eine Komponente vollig ideal sei, und daf3

463

keine Wechselwirkungen zwischen den beiden Gas-
partnern auftreten. Wir erweitern jetzt unsere Be-
trachtung durch Beriicksichtigung der Zusammenstofe
ungleicher Teilchen, nehmen jedoch die eine Kompo-
nente weiterhin als ideal an.

Der zusiitzliche Effekt kann wegen der Idealitit des
einen Partners nur in der Enskog-Chapmanschen
Thermodiffusion bestehen. Da die eine Entmischungs-
erscheinung durch die Wechselwirkung gleichartiger,
die andere durch die ungleichartiger Molekiile zu-
standekommt, kénnen beide als in erster Niherung
von einander unabhiingig angesehen werden. Die zu-
geordneten Entmischungen 1y werden sich also bei
Ay <1 nahezu additiv verhalten:

Ay = ‘\yideal + "\7real' (18)

Der erste Term auf der rechten Seite ergibt sich auf
Grund von Gl (1) mit a = aigear. Fiir den zweiten
stellen wir eine zu (1) analoge Beziehung auf mit
a = areal. Sie liefert durch Vergleich mit (16)

e = 5 g [+ AT/ A+ 6/ T 11,
(19)

Beschreibt man schlie8lich auch die Gesamtentmi-
schung durch Gl (1), so folgt auf Grund von (18):

(20)

A =X Cjgeal 2o ®real -

DaB areal und ajgeal nebeneinander eine in erster
Niherung selbstiindige physikalische Bedeutung be-
sitzen, geht einmal aus dem Hinweis hervor, daf3 die
eine GroBle wesentlich durch die Wechselwirkung
gleichartiger, die andere durch die Wechselwirkung
verschiedenartiger Molekeln bestimmt ist. Zum ande-
ren aus der Tatsache, daf} sich ihre Zahlenwerte im
Prinzip mit der in Abb. 5 skizzierten Apparatur ein-
zeln bestimmen lassen. Fiillt man nimlich das Thermo-
diffusionsgefil mit dem zuletzt diskutierten Gemisch
aus einer realen und einer idealen Komponente, von
denen nur eine die Membranen passieren kann, so
wird durch Beobachtung der Druckdifferenz an D
nach Gl (5) aigeal zu gewinnen sein, wihrend sich
durch Messung der Entmischung zwischen A und B
der Wert von ¢ und damit nach Gl. (20) auch der von
real €rgibt?3, ;

23 Um die Trennung von aq, und a;4., experimentell
durchzufiihren, wird man die Pd-Rohre zweckmiBig durch
Membranen ersetzen, die schon bei Zimmertemperatur
semipermeabel sind (etwa Kautschuk fiir NH,/He-Ge-
mische), da der Realititseffekt mit steigender Temperatur
schnell kleiner wird [vgl. Abb. 3 bzw. Gl. (16)].
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Vergleich
zwischen Theorie und Experiment

.Von den im ersten Teil der Arbeit experimentell
untersuchten Gaspaaren entspricht das System H,/CO,
am besten den der Rechnung zugrundegelegten Vor-
aussetzungen, da Wasserstoff auch bei relativ hohen
Drucken noch als hinreichend ideal angesehen werden
kann. Wir werden daher das Ergebnis von Theorie
und Experiment an diesem Gaspaar vergleichen. Nach
der Enskog-Chapmanschen Theorie nehmen wir aigeal
als im wesentlichen druckunabhingig an und ge-
winnen seinen Wert durch Extrapolation der in
Abb. 2 dargestellten experimentellen Kurve auf den
Druck 0. Mit der van der Waals-Konstante2* des CO,
a = 6,3 atm 2 mol—2 ergibt sich dann nach (19) und
(20) fiir die Druckabhéngigkeit von a der in Abb. 2
gestrichelt eingezeichnete Verlauf. Die Ubereinstim-
mung zwischen Theorie und Experiment kann im
Hinblick auf die in der Theorie enthaltenen Verein-
fachungen als durchaus befriedigend angesehen wer-
den. Auch die negative Temperaturabhiingigkeit von
a bei hohen Drucken und die besondere Form der
Konzentrationsabhiingigkeit werden durch die Gln.
(19) und (20) qualitativ richtig wiedergegeben, wie
aus den gestrichelten Kurven der Abb. 3 und 4 her-
vorgeht.

Fiir andere Gaspaare lassen sich nach Gln. (19) und
(20) einige qualitative Voraussagen machen: So kann
man erwarten, daf3 die Druckabhéngigkeit von « klein
sein wird, wenn beide Komponenten weitgehend
ideal sind, wie dies z. B. bei Hy/N, der Fall ist. Aus
Abb. 2 geht hervor, daB3 dieses Gaspaar tatsichlich
nur eine sehr schwache Druckabhiingigkeit zeigt. Fiir
das Vorzeichen der Druckabhiingigkeit 1aB8t sich wei-
ter die Regel aufstellen, daf3 bei normalem Vorzeichen
von @jgeal (die schwere Komponente reichert sich an
der kalten Wand an) positive Druckabhiingigkeit dann
zu erwarten ist, wenn die schwerere Komponente die
groflere Attraktionskonstante besitzt. Dies ist bei
allen in der Abb. 2 verzeichneten Gaspaaren der Fall,
auller beim N,/CH,, das auch tatsichlich eine nega-
tive Druckabhingigkeit aufweist, die bei hoheren
Drucken wahrscheinlich zu einem Vorzeichenwechsel
von « fiihrt.

Ein solcher Vorzeichenwechsel auf Grund des Ein-
flusses der Realitiit kann einwandfrei schon bei niedri-
gen Drucken am System N,/NH; nachgewiesen wer-

24 Es wurde die aus pu-Messungen abgeleitete
van der Waals-Konstante verwendet. Vgl. A. Eucken,

Lehrbuch der Chemischen Physik 11, 2. Auflage, S. 228,
Leipzig 1943.
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den, bei dem ebenfalls die leichtere Komponente das
groBBere van der Waalssche a besitzt. Da dieses Ge-
paar jedoch nur eine sehr kleine thermische Ent-
mischung zeigt, 1dBt sich ¢ mit der in Abb. 1 dar-
gestellten Apparatur nur schwierig bestimmen. Das
Gemisch wurde daher mit einem Clusius-Dickelschen
Trennrohr untersucht. Bei einer mittleren Temperatur
von 50° C und dquimolarer Zusammensetzung ergibt
sich unterhalb von 1,8 atm eine Anreicherung des
NH; am oberen, oberhalb dieses Druckes eine An-
reicherung am unteren Rohrende. Daraus folgt un-
abhiingig von den Vervielfachungseigenschaften des
Trennrohres, da3 der Thermodiffusionsfaktor des Ge-
misches bei = 1,8 atm sein Vorzeichen wechselt.

Aus dem letzten Beispiel ist zu ersehen, daf3 der
Realititseinfluf} fiir Gase mit kleinem ajgear schon bei
relativ niedrigen Drucken von wesentlicher Bedeu-
tung sein kann. Es scheint, dafl auch der von
Grew ? mit dem Trennrohr beobachtete Vorzeichen-
wechsel der Thermodiffusion von Ne/NH, bei =~ 1 atm
Gesamtdruck und 25% NH; Gehalt mehr durch den
Realitiitseffekt bestimmt ist als durch den Unterschied
im Durchmesser der Molekiile, den Grew allein fiir
die Erklirung des Phinomens heranzieht.

AbschlieBend kann festgestellt werden, daf3 die
wesentlichen Ziige der experimentellen Ergebnisse
bereits durch die hier entwickelte, stark vereinfachte
Theorie des Realititseffektes richtig wiedergegeben
werden. Eine vollstindige theoretische Beschreibung
wird natiirlich nur mit einer Zustandsgleichung ge-
lingen, die alle Moglichkeiten der Wechselwirkung
sowie den EinfluB des Eigenvolumens der Molekiile
berticksichtigt.

Anhang:

Der Diffusions-Thermoeffekt
bei realen Gasen

Wir haben schon frither darauf hingewiesen !, daf3
es zu dem hier beschriebenen, auf der Realitit der
Gase beruhenden Entmischungsanteil einen Umkehr-
effekt geben muf3, der darin besteht, daf3 sich beim
Ineinanderdiffundieren verschieden stark realer Gase
im Gas voriibergehend ein Temperaturgefille auf-
baut. Kinetisch kann man diesen Effekt leicht ein-
sehen am Beispiel des oben diskutierten Gemisches
aus der idealen Komponente 1 und der realen Kom-
ponente 2, in dem jegliche Wechselwirkung zwischen
1 und 2 ausgeschlossen ist. Bei einem Diffusions-
proze3 wird sich der mittlere Abstand der realen
Molekiile 2 in der an 2 drmeren GefiBhilften ver-

25 K. E. Grew, Nature [London] 150, 320 [1942].
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mindern, in der an 2 reicheren dagegen vergrof8ern.
In der ersteren wird dabei wegen des Uberganges von
potentieller in kinetische Energie voriibergehend eine
Erwirmung, in der zweiten dagegen eine Abkiihlung
zu verzeichnen sein. Bei einem wirklichen Gasgemisch
tritt infolge des Zusammenstofles ungleichartiger
Teilchen zusitzlich der Umkehreffekt der Enskog-
Chapmanschen Thermodiffusion auf 26,

In der Zwischenzeit ist eine Arbeit von L. Wald-
mann erschienen??’, die sich mit der Druck- und
Temperaturabhingigkeit der Wirmeerscheinungen bei
der Diffusion beschiftigt. Darin wird theoretisch von
den Realititseffekten jedoch nur derjenige Term be-
riicksichtigt, der zu einer Anderung der mittleren

26 Den letzteren pflegt man gewdhnlich allein als Dif-
fusionsthermoeffekt zu bezeichnen. Er wurde erstmals von
K. Clusius u. L. Waldmann beobachtet (Natur-
wiss. 30, 711 [1942]). Vgl. auch L. Waldmann, Z. Na-
turforschg. 1, 59 [1946]. .

27 1. Waldmann, Z. Naturforschg. 4a, 105 [1949].

28 Auf diesen Tatbestand machte auch R. Haa s e auf-
merksam (Z. Physik 127, S. 5, Anm. 2 [1950].
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Temperatur des Gesamtsystems fithrt. Waldmann
muf3 daher in seinem Strémungsapparat eine fiir beide
MeBzellen in erster Niherung gleichmiBige Ande-
rung der Temperatur mit dem Druck erwarten. Tat-
sichlich wird jedoch ein Aufspreizen der Temperatur-
Druck-Kurven beobachtet, fiir die eine Erklirung des-
halb nicht gegeben werden kann, weil der Thermo-
diffusionsfaktor fiir den Untersuchungsbereich als
druckunabhingig angenommen wird. Aus unseren
Messungen und theoretischen Uberlegungen geht
jedoch hervor, daB3 diese Annahme fiir Gaspaare mit
kleinem aigea; und groSem Unterschied der van der
Waals-Konstanten auch' bei Drucken unter einer
Atmosphire nicht berechtigt ist, vor allem, wenn bei
tieferen Temperaturen gemessen wird?%. Das Auf-
spreizen der Kurven diirfte also im wesentlichen auf
dem oben postulierten Umkehreffekt des Realanteils
der thermischen Entmischung beruhen.

Hm. Prof. Dr. W. Walcher danke ich fiir sein In-

teresse an dieser Arbeit und fiir mehrere aufschluBreiche
Diskussionen.

NOTIZEN

Erhebungswinkelschwankungen
bei der Kurzwellenausbreitung

Von Walter Budde*
(Z. Naturforschg. 5a, 465 [1950]; eingeg. am 12. August 1950)

Zum Zwecke der Bestimmung der Grenzen der Rich-
tungsmessung mit Raumwellen wurden Untersuchungen
iiber die GroBkreisausbrechungen von Kurzwellen durch-
gefithrt1. Die verwendete Anlage gestattete die gleich-
zeitige Bestimmung des Ausstrahlungserhebungswinkels.
Aus Messungen des Erhebungswinkels lassen sich weit-
gehende Riickschliisse auf den Ausbreitungsmechanismus
ziehen 2.

Infolge der Unruhe in der Ionosphire wird man ein
Schwanken des Erhebungswinkels um einen bestimmten
Mittelwert erwarten. Bei der Ubertragung von Miinchen
nach Koelby (Dinemark) wurden fiir eine Frequenz von
9830 kHz kurzzeitige Schwankungen des Ausstrahlungs-
erhebungswinkels festgestellt. Die Dauer dieser Schwan-
kungen war durchschnittlich einige Minuten, ihre Grof3e
betrug bis zu * 4°. AuBerdem wurde an verschiedenen

1 W. Crone, Moglichkeiten und Grenzen der Rich-
tungsmessung mit Raumwellen, Bericht des Ferdinand-
Braun-Institutes Landsberg a. Lech [1944]; W.Budde,
Diss. T.H. Miinchen 1947, Z. Naturforschg. 5a, 291
[1950].

2 W. Crone, K Kriiger, G. Goubeau u.
J. Zenneck, Hochfrequenztechnik u. Elektroakustik
48,1 [1936]; L. Hamberger u. K. Rawer, Z. Na-
turforschg. 2a, 521 [1947].

* Aachen, Karl-Marx-Allee 154.

Tagen eine stetige Verinderung des Erhebungswinkels
im Verlauf mehrerer Stunden beobachtet, und zwar an
manchen Tagen zu grofleren Werten hin, an anderen
Tagen zu kleineren Werten. Auch sprunghafte Ande-
rungen des Ausstrahlungserhebungswinkels wurden ge-
messen und lassen auf gelegentliche plotzliche Anderungen
des Ubertragungsweges schlieBen. Die Messungen wurden
nur am Tage durchgefiihrt.

Reversible Verinderungen in der Randschicht
von Selengleichrichtern

Von A.Hoffmann, F.Rose, E. Waldkétter
Dienststelle Pretzfeld der Siemens-Schuckert-Werke
und von E. Nitsche
Geritewerk der Siemens-Schuckert-Werke Berlin
(Z. Naturforschg. 5a, 465—467 [1950]; eingeg. am 3. August 1950)

Bei den Untersuchungen von Selengleichrichtern sind
zwei verschiedene Erscheinungen aufgefallen, die sich
wahrscheinlich auf ein und dieselbe Ursache zuriickfiihren
lassen.

Es handelt sich einmal um eine Erhéhung des Durch-
laBwiderstandes, die sich an manchen Objekten mehr oder
weniger stark bemerkbar macht, wenn man von einer
allein in DurchlaBrichtung wirksamen Belastung zu der
betriebsmiifligen Belastung iibergeht, in der der Gleich-
richter wihrend eines Teils der Periode in Sperrichtung
beansprucht wird. Der ,,DurchlaBwiderstand bei reiner
FluBbelastung® ist kleiner als der ,,DurchlaBwiderstand



