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Untersuchungen an Schwebstoffteilchen in diffundierenden Gasen

Von K. H. Scamitr und L. WaLpmMaNy

Aus dem Institut fiir angewandte Physik der Universitat Mainz
und dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 15 a, 843—851 [1960] ; eingegangen am 7. Juli 1960)

Schwebstofiteilchen erfahren in einem diffundierenden Gasgemisch eine Kraft, die sie im allgemei-
nen in Richtung des Diffusionsstromes der schweren Molekiile bewegt. Die daraus resultierende
Geschwindigkeit wurde an Teilchen von verschiedenem Radius in einem Netz-Schwebekondensator
und in verschiedenen bindren Gasgemischen gemessen in Abhangigkeit vom Druck und vom Mischungs-
verhiltnis. Das Verhalten von Teilchen, welche klein gegen die freie Weglidnge des Gases sind, konnte
durch eine Formel von Warpmaxy (1959) erkldrt werden, wonach die Teilchengeschwindigkeit der
Differenz der Wurzeln aus den Molekularmassen der Gase, dem Diffusionskoeffizienten und dem Gra-
dienten des Molenbruches proportional ist. Teilchen, die grofl gegen die freie Weglinge sind, wurden
ebenfalls untersucht. Thre Bewegung kommt durch Diffusionsgleitung zustande. Die Experimente
lassen sich recht gut durch eine halbempirische Formel beschreiben, in die die Massen und die Durch-
messer der Gasmolekiile eingehen; eine quantitative theoretische Deutung steht in diesem Fall noch

aus.

Ein diffundierendes Gasgemisch iibt auf suspen-
dierte Schwebstoffteilchen eine Kraft aus. Wie einer
von uns! in einer theoretischen Arbeit gezeigt hat,
werden geniigend kleine Teilchen durch diese Kraft
in Richtung des Diffusionsstromes der schweren
Molekiile bewegt. Thre Geschwindigkeit ist der Dif-
ferenz der Wurzeln aus den Molekularmassen, dem
Diffusionskoeffizienten und dem Gradienten des
Molenbruches proportional. Auch die Reflexions-
koeffizienten gehen ein.

In der vorliegenden Arbeit werden Schwebstoff-
teilchen in einem speziellen Schwebekondensator un-
tersucht, der an Stelle zweier fester Platten eng-
maschige Drahtnetze hat, die den Diffusionsstrom
passieren lassen. Zur Priifung der Theorie werden
insbesondere Messungen bei niedrigen Drucken an
der Diffusion von N, gegen acht verschiedene Gase
sowie von CO,/C;Hg herangezogen. Die Abhingig-
keit der Teilchengeschwindigkeit vom Konzentra-
tionsgradienten wird fiir das A/N,-Gemisch bestatigt.
Die Untersuchungen erstrecken sich auch auf gegen
die freie Wegldnge grof3e Teilchen.

Ahnliche Erscheinungen treten bei der Diffusion
von Fliissigkeiten verschiedener Dichte auf. Freise 2
konnte zeigen, daf} bei der Diffusion von Butyl-Jodid
(0=1,64 g/cm?®) und tertidrem Butyl-Alkohol (0=
0,79 g/cm3) ein kolloidales System in Richtung des
Diffusionsstromes der Flissigkeit hoherer Dichte be-
wegt wird.

1 L. Warpmany, Z. Naturforschg. 14 a, 589 [1959].
2 V. Freisk, J. Chem. Physique 54, 879 [1957].

I. Theoretisches iiber die Kraft auf Schwebstoff-
teilchen in diffundierenden Gasen

Ein gegen die freie Weglinge kleines ruhendes
Schwebstofiteilchen erfihrt im Diffusionsstrom eines
bindren Gasgemisches, der parallel zur z-Achse ge-
richet sei, in guter Naherung die Kraft!:

Ki= — §r2nyz;z1£T’[Vm1(1+ ’Zal> (1)
—Vm2(1+ ; 02)]D (zyz‘ .

Dabei ist angenommen, dal} die mittlere Molekiil-
geschwindigkeit des Gases verschwindet. Unter dem
Einfluf} dieser Kraft und der Reibung im Gas nimmt
ein sonst frei bewegliches Teilchen die Geschwindig-
keit an

Vﬂ1(1+§ T ay) — Vﬁz(l‘i‘% T ‘12)_ D dyy

7 Ymi (L3 way) +7s Vma(1+3 7 ay) d( )‘
2

vi= —

Es bedeuten:

mi,2 Masse eines Gasmolekiils der Komponenten 1, 2,
ni,2 Teilchenkonzentrationen der Komponenten;
n=ny;+n,,

Molenbriiche der Komponenten,

m =7y, my+ 7y, my mittlere Molekiilmasse,

Koeffizienten der diffusen Reflexion *,

r Teilchenradius,

D Diffusionskoeffizient.

71,2

a2

* In Anm.! filschlich als Akkommodationskoeffizienten be-
zeichnet.
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In einer fritheren Arbeit3 konnte gezeigt werden,
dall die Koeffizienten der diffusen Reflexion fiir
Teilchen aus der gleichen Substanz kaum von der
Gasart abhiangen. Gl. (2) kann daher in der verein-
fachten Form geschrieben werden:

V’"xf V"‘z D dyy _
Y1Vmy+yaVm, dz

_Me—™M  p dyy .

m+Ymym, dz
(3)

Aus (3) ist ersichtlich, daB sich die Schwebstoft-

teilchen in Richtung des Diffusionsstromes der
schweren Molekiile bewegen. Die Geschwindigkeit
ist unabhingig vom Teilchenradius.

Bei Schwebstoffteilchen, welche gro gegen die
freie Weglinge sind, nehmen wir an. daf} Kraft und
Bewegung im Diffusionsfeld durch Diffusionsglei-
tung zustande kommen. Kramers und Kistemaker *
faBten erstmals die Diffusionsgleitung ins Auge und
stellten nach der MaxweLLschen Methode einen theo-
retischen Ansatz dafiir auf. Sie priiften auch eine
Erscheinung, welche aus der Diffusionsgleitung fol-
gen sollte, experimentell nach, ndmlich das Auftre-
ten einer Druckdifferenz bei der Diffusion eines Gas-
gemisches in einer Kapillare; die Messungen an
N,/H, ergaben eine etwa 40% hohere Druckdifferenz
als die Rechnung nach MaxweLL.

’Ud: —

Wir machen nun zunéichst einen allgemeinen An-
satz fiir die Diffusionsgleitung. Fir den Vektor w
der mittleren Teilchengeschwindigkeit des Gemisches
soll an der Oberfliche der ruhenden Schwebstoff-
partikel gelten

W =0y, Dgrady; (Oberflache). (4)

Mit w hingt die mittlere Massengeschwindigkeit v
zusammen gemal

v=w- ™™ Dgrady,.
m

Die Randbedingung hierfiir lautet also
(Oberflache), (5)
Mo ()

m

v=0f

D grad y,

mit of) =0, —

Die Konstante o;, (bzw. o2 ) sei als Diffusions-
gleitungsfaktor bezeichnet; sie ist abhéngig von der
Natur des Gasgemisches und derjenigen der Ober-
flache. Unser Ansatz erfiillt die Bedingung, dal} die
Komponente der Geschwindigkeit senkrecht zur

3 K. H. Scamirr, Z. Naturforschg. 14 a, 870 [1959].
4 H. A. Kramers u. J. Kistemaker, Physica 10, 699 [1943].
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Oberfliche verschwindet, denn Entsprechendes gilt
ja fiir den Gradienten des Molenbruches. Im iibrigen
gelten iiberall im Gas die Diffusionsgleichung und
die Stokes—Navierschen Gleichungen:

Ay =0; ndv=gradp, divv=0.

Zur eindeutigen Festlegung werden noch Grenz-
bedingungen in groflem Abstand von dem Schweb-
stoffteilchen benotigt. Der Gradient des Molenbruchs
soll dort konstant sein — homogenes Diffusions-
feld — und die mittlere Teilchengeschwindigkeit des
Gases soll verschwinden. Letzteres bedeutet, daf} dort
fiir die mittlere Massengeschwindigkeit gilt

v=— """ Dgrady, (im Unendlichen).
m

Durch diese Forderungen ist die Diffusions-Gleit-
stromung eindeutig festgelegt.

Das eben aufgestellte Gleitstromungsproblem kann
durch eine einfache Transformation sofort auf das
gewohnliche Stokessche Problem zuriickgefiihrt wer-
den **. Wir fihren dazu das fiktive Stromungsfeld

vV=v-0¥D grad y,
ein, fiir welches die Grenzbedingungen lauten

v =0 an der Oberflache
V'=—0,,Dgrady; im Unendlichen.

Fiir das Stromungsfeld v" gelten ebenfalls die
Stokes—Navierschen Gleichungen, und es liefert die-
selbe Kraft wie v, weil sich beide nur um ein Gra-
dientenfeld (Potentialstromung) unterscheiden, wel-
ches bekanntlich keine Kraft hervorruft. Somit ha-
ben wir jetzt unser Problem zuriickgefithrt auf das
einer laminaren Stromung, welche an der Tropfchen-
oberflache haftet und in grolem Abstand homogen
ist. Bei kugelformigem Tropfchen gilt somit nach
Sroxkes fir die Kraft eines Diffusionsstroms in der
r-Richtung

Ky= —6anro, D(dy,/dx). (7)
Unter dem Einfluf} dieser Kraft und der Reibung

bewegt sich ein irgendwie gestaltetes (auch nicht-
kugelformiges) Teilchen mit der Geschwindigkeit

vg= — 045 D(dy,/dx). (8)
Die wichtigste theoretische Aufgabe ist natiirlich

die Berechnung der Konstanten 0,,. Nach Kramers

** Khnlich kann man auch bei der thermischen Gleitung ver-
fahren, s. Anhang.



SCHWEBSTOFFTEILCHEN IN DIFFUNDIERENDEN GASEN

und KisTEMAKER ¢ soll sein

w _ ,V;’h ms (V;lj_ Vm,)

019 = =
m(yyVmy+ys Vmsy)

_ ]/(rizlim:(mli-—iimg)
m(m+ 1/m; my)

(9)

Ay =
m+ )/ my my '
Durch Einsetzen in (7) und (8) ergibt sich fur die
Kraft

oder nach (6)

O12=

Ki=6anr-™—™_pdin 7

| Tnr Vo mg (7)
und fiir die Geschwindigkeit

— _Mme—my  pdy g’

WS e e ™ (8")

Letztere stimmt genau iiberein mit der Geschwindig-
keit (3) fiir kleine Teilchen. Diese theoretische Be-
hauptung, welche wesentlich auf dem Ansatz (9) fir
615 beruht, wird, wie hier gleich vorweggenommen
sei, durch das Experiment im allgemeinen nicht
quantitativ bestatigt.

II. Experimentelles

1. Apparatur

Die Mefkammer ist in Abb. 1 im Lings- und Quer-
schnitt mafistablich wiedergegeben. Ein Plexiglaszylin-
der wurde axial durchbohrt. In der Mitte blieb ein vor-
springender Steg von 2 mm Hohe stehen, der den Ab-
stand der Kondensatorplatten festlegt. Die Kupferdraht-
netze Ny und N, sind auf zwei Metallringe R; und R,
gelotet, welche in die Bohrungen des Plexiglaszylinders
geschoben werden. An den Ringen sind als elektrische
Zufiihrungen die Drihte D; und D, angelétet; sie wer-
den durch eine Rille im Plexiglas nach aulen gefiihrt.
Auf die Ringe werden zwei Glasrohre von 15 mm Innen-
durchmesser geschoben, welche zu den Vorratsgefdfien
V; und V, (Abb. 2) fithren. Die Glasrohre, die Ringe
und der Steg bilden eine glatte Innenwand, so daf} der
Diffusionsstrom nicht gestort wird. Die Rohre sind va-
kuumdicht in den Zylinder eingekittet.

Durch das untere Glasrohr ist ein Einschmelzdraht
(G12) gefiihrt, der vor dem Netz N, endet. Auf seiner
Spitze ist ein gegen N, isolierter Kupferdraht (0,2 mm
@) so befestigt, daB8 er gerade noch durch N, hindurch-
ragt. Mit Hilfe einer dadurch erzeugten Inhomogenitat
des elektrischen Feldes konnen seitwérts wandernde Teil-
chen in die Mitte des Kondensators geholt werden.

Die zwischen den Netzen befindlichen Aerosolteilchen
werden von der Lampe L durch den Trog T angeleuch-
tet und im Mikroskop M beobachtet. Auf beide Offnun-
gen sind Glasfenster gekittet.

Die vollstindige Versuchsanordnung zeigt Abb. 2 im
Schema: Zwei Vorratsgefile V, und V, von je 400 cm?
Inhalt sind durch ein Glasrohr verbunden, in welchem

b Schnitt A-B

A4

=

0,

Gl2

Abb. 1. MeBBkammer.

Abb. 2. Schematische Darstellung der gesamten MeBanlage.

sich der Diffusionsprozefl abspielt und in dessen Mitte
sich die Kondensatornetze N; und N, befinden. Die
Rohrlange betridgt, gemessen zwischen den Ansatzstellen
an die Eckhdhne H; und H,, 20 cm, das Volumen des
Rohres 36 cm®. Das angewandte MeBverfahren ist also
das der quasistationdren Diffusion.

2. MeBmethode

Vor Versuchsbeginn werden die zu untersuchenden
Gase in die Vorratsgefdle V, und V, gefiillt, und zwar
die leichte Komponente ins obere, die schwere ins untere
Gefal. Andernfalls erhidlt man einen instabilen Diffu-
sionsprozef}, was man deutlich an einem heftigen Durch-
einanderwirbeln der Aerosolteilchen erkennen kann.

Als die eine Gaskomponente diente Stickstoff (mit
einer Ausnahme), mit dem auch das Aerosol erzeugt
wurde. Dabei ist der Fehler, der durch eine eventuelle
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Beimischung von Luft entsteht, am kleinsten. Der Stick-
stoff fiillt das eine Gefdll und das Verbindungsrohr. Im
anderen Gefal ist die zweite Gaskomponente im reinen
Zustand oder gemischt mit Stickstoff in bekanntem Ver-
haltnis.

Das Aerosol wird vom Einlal E her durch Spiilen
tiber die Hihne Hg, Hy, Hy, Hy und H;, zwischen die
Kondensatornetze Ny, N, gebracht. Es handelt sich um
Tropfchen aus dem massebestdndigen Silikondl M 300;
sie werden durch Zerstduben erzeugt und in einer Ko-
rona-Entladung kiinstlich unipolar geladen (vgl. auch
Anm. 3). Von den zwischen den Netzen befindlichen Teil-
chen wird ein einzelnes zur Beobachtung ausgewihlt und
aus dessen Fallgeschwindigkeit bei freiem Fall aus etwa
10 Einzelmessungen in Stickstoff als Tragergas (gewon-
nen aus der Fallzeit zwischen zwei Melmarken des Oku-
larmikrometers) der Teilchenradius ermittelt (vgl. auch
Anm. 3).

Will man die Diffusion bei Atmosphérendruck mes-
sen, so offnet man nun einfach den Hahn zu dem die
zweite Gaskomponente enthaltenden Vorratsgefafl. Nach-
dem sich im Rohr der stationdre Zustand — d.h. ein
linearer Konzentrationsgradient — eingestellt hat (die
zugehorige Einstellzeit hingt vom Diffusionskoeffizienten
der Gase und von der Liange des Rohres ab), werden
10 bis 15 Fall- und Steigzeiten bei freiem Fall und bei
Aufwirtsbewegung unter bestimmter Spannung gemes-
sen. Es darf angenommen werden, dal die beiden seit-
lichen Anschliisse, welche zu den Hahnen Hy und H,
fiihren (Totvolumen je etwa 4 cm?), die Diffusion nicht
storen.

Anschliefend werden die Hdahne H; und H, rasch
hintereinander geschlossen. In diesem Augenblick hat
das Gas im Verbindungsrohr die gleiche Zusammenset-
zung wie wihrend der Diffusion. Nach einer Zeit, die
ebenso lang ist wie die Einstellzeit der Diffusion zu Be-
ginn, hat sich im ganzen Rohr eine homogene Mischung
eingestellt. Nun werden wieder Fall- und Steigzeiten
gemessen, jetzt aber in einem homogenen Gasgemisch.
Dieses hat, da der Kondensator genau in der Mitte des
Rohres sitzt, dieselbe Zusammensetzung und daher
dieselbe Zihigkeit wie sie wihrend der Diffusion in
der Mitte des Kondensators, am Ort des Tropfchens,
herrschte. Wieder werden die entsprechenden Geschwin-
digkeiten berechnet.

Die Differenz der Geschwindigkeiten mit und ohne
Diffusion ergibt schlieBlich die durch den Diffusions-
strom bedingte Teilchengeschwindigkeit.

Beim Messen unter vermindertem Druck wird als
erstes bei Atmosphdrendruck der Teilchenradius be-
stimmt. Sodann wird iiber die Pumpe P und die Glas-
spitze S das ganze System langsam evakuiert. Enthalt
z. B. V; die zweite Gaskomponente, so ist H; geschlos-
sen. V, und das Verbindungsrohr werden bei gedfineten
Héhnen Hy, Hy und Hg ausgepumpt, wobei Hy als Stro-
mungswiderstand so eingestellt wird, daf} das beobach-
tete Aerosolteilchen in Ruhe bleibt. V; wird iiber die
Kapillare K; ausgepumpt, die als Diffusionswiderstand
wirkt. Enthdlt V, die zweite Gaskomponente, so hat

5 L. Warpmaxx, Z. Naturforschg. 4 a, 105 [1949].
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man zur Systemmitte spiegelbildlich zu verfahren. Das
Quecksilbermanometer Q dient zur Druckablesung.

Nachdem der gewiinschte Enddruck erreicht ist (es
gelangen Messungen bis herab zu 30 Torr), wird wie
bei Atmosphdrendruck weiterverfahren. Es kann ein
Teilchen jeweils nur bei einer einzigen verminderten
Druckeinstellung untersucht werden, weil sich bei wei-
teren Messungen bereits der Konzentrationsausgleich in
V; und V, bemerkbar machen wiirde. Bei niedrigem
Druck ist dies schon bei der ersten Messung der Fall,
worauf wir spédter noch eingehen werden. Prinzipiell
wiren die Messungen wie im Temperaturfeld (s. Anm. 3)
bei einer Reihe von Druckstufen mit ein und demselben
Teilchen moglich. Hierzu wéren aber sehr grofle und
zum Experimentieren unhandliche Vorratsgefdfle erfor-
derlich, oder man miillite ein stationdres Melverfahren
anwenden, bei dem die Gase stindig an den Hdahnen H,
bzw. H, vorbeistromen (vgl. WaLpmany 3).

3. Eichung (Korrekturen fir den Gradienten des
Mischungsverhdltnisses)

Rechnet man nach Gl. (3) unter Benutzung der
Rohrlinge L =20 cm die Geschwindigkeit kleiner
Aerosolteilchen fiir die einzelnen Gaspaare aus, so
erhdlt man Werte, die fast um das Doppelte grofler
sind als die gemessenen. Diese Diskrepanz wird aber
zum grofiten Teil wieder ausgeglichen durch eine
Reihe von notwendigen Korrekturen, die durch die
Konstruktion der Apparatur bedingt sind.

Die bei der Einmiindung des Rohres in die bei-
den Eckhihne vorhandenen Einschniirungen und die
beiden Netze mit dem Einschmelzdraht (Abb. 1) be-
dingen eine Querschnittsverminderung. die sich
durch eine groflere Effektivlainge des Rohres aus-
driicken laft. Diese lafit sich aus dem zeitlich expo-
nentiellen Ausgleich der Konzentrationsunterschiede
in den beiden Vorratsgefdflen bestimmen, der an der
zeitlich exponentiellen Anderung der Schwebespan-
nung Uy (t) eines Aerosolteilchens verfolgt wird;
wegen der Wartezeit diirfen die Vorratsgefdfle nicht
zu grofl sein. Wenn Ug(~) die Schwebespannung
nach dem Konzentrationsausgleich ist, welche also
das Gravitationsfeld kompensiert, so gilt asympto-
tisch bei quasistationédrer Diffusion (s. z. B. WaLp-
MANN %)

Up(oo) —Ug(t) et (10)

Dal} eine solche Beziehung erfillt ist, sieht man aus
Abb. 3, wo das von der Teilchenladung unabhingige
Verhiltnis [Uy (o) — Uy (t) ]/Uy (o) halblogarith-

misch als Funktion der Zeit fiir jeweils ein Schweb-

% L. Warpmany, Fliigge’s Hdb. Phys. 12, 326 [1958].
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Gas ‘ N, [ H, CH, CH, CH, o0 | A | co, | cH, TcogcaHa
M 28 2 26 28 30 32 | 40 44 44 -
d(4) 3,68 | 2,97 422 423 442 343 | 342 4,00 5,06 et
’i‘%ﬁ?&m 175 88 102 101 92 203 | 222 147 80 -
2! | |
D (cm?/sec) s ~ 017 | . 929 | | ‘ =
00 Tk | = | 076 | ~01T | A016 ~O0l4 022 020 016 014 | ~008
. fgemessen | — | 09 013 0073 008 —010 —022 —020 —0,3 0,11
12\ berechnet | — | 0.65 0.11 0073 0063 —010 —021 —017 —0,04 0,12

Tab. 1. M Molekulargewicht; d Molekiildurchmesser (nach HirscureLper, Curtiss und Birp) ; 77 Viskositdt (nach D’Ans-Lax),
D Diffusionskoeffizient gegen N, bzw. fiir CO,/C3Hs-Gemisch ; 0;, gemessen und nach (12) berechnet mit 4=0,95, B=—1,05.

cm/sec
01 3107
[
DY N »
. ~
\ l\ 2 AN, (1L9%A)
o \N,/ly 741 Torr. = =
] | . x
02 \'\I' \ W % x o
3 EH B s;ﬂ\\ %(75 Torr) T / . . MICH,
L8 B NS $ .
I 08 N é o
016 £l
04 0 - , -
05 0 15 20 25 0 Torr™
Yp \
02
A/N,(212 Torr) N
- Abb. 4. Geschwindigkeit der Aerosolteilchen in A/N,-Gemisch
: \ (zu Beginn 11,9% A im unteren VorratsgefdB) und in N,/C;Hg-
:ggl jAried Torlr) A{NI(SB Torr) Gemisch in Abhingigkeit vom Druck.
0 20 40 60 80min
Zeit mit ergibt sich fiir die Liange L effektiv 25,4 cm im

Abb. 3. Zeitlich exponentieller Ausgleich der Konzentrations-
unterschiede, gemessen aus der zeitlich exponentiellen Ande-
rung der Haltespannung der Aerosolteilchen.

stoffteilchen dargestellt ist. Im unteren Teil der Ab-
bildung ist die Diffusion A/N, bei drei verschiede-
nen Drucken, im oberen fiir drei weitere Gaspaare
wiedergegeben.

Aus der charakteristischen Ausgleichszeit ¢, (Re-
laxationszeit) der Diffusion, fiir die

ty=ViVaL|(V1+V5) QD (11)

gilt und die man aus der Steigung der Geraden in
Abb. 3 erhilt, berechnet man mit Hilfe der Volu-
mina Vo der beiden Vorratsgefdlle, aus der Linge
L =20 cm und dem Querschnitt Q) des Verbindungs-
rohres die Diffusionskoeffizienten der Gasgemische.
Die so berechneten Koeffizienten sind im Mittel um
27% groBer als die anderweitig gemessenen > 7. Da-

7 L. Warpmany, Z. Phys. 124, 2 [1946].

Vergleich zur geometrischen Linge von 20 cm. Die-
jenigen Diffusionskoeffizienten, iiber die in der Li-
teratur keine Angaben gefunden wurden, sind nach
dieser Methode geschatzt (vgl. Tab. 1).

Eine zweite Korrektur beriicksichtigt, dal das
Verbindungsrohr vor den Messungen mit reinem
Stickstoff gefiillt war. Das hat zur Folge, dal im
Vorratsgefdal der zweiten Gaskomponente nach Ein-
stellung der Diffusion im Verbindungsrohr prak-
tisch eine N,-Konzentration y," = Vg/2V =~ 0,05
herrscht (¥ Volumen des Rohres, V' Volumen des
Vorratsgefalles).

Eine weitere Korrektur ist durch die endliche Ein-
stellzeit des linearen Gradienten im Verbindungs-
rohr bedingt. Am Ort des Teilchens steigt namlich
der Gradient beim Offnen des Hahnes zum Vorrats-
gefall rasch an, geht durch ein Maximum und fallt
dann nach Gl. (10) ab. Das Maximum, bei dem
gemessen wird, ist aber kleiner als der auf den Zeit-
punkt des Offnens extrapolierte Wert des Gradien-
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ten. Diese Korrektur ist unabhingig vom Druck (bei
hohen Drucken muf} man linger auf die Einstellung
eines linearen Gradienten warten als bei niedrigen)
und wurde aus den von den Messungen her bekann-
ten Einstellzeiten graphisch zu 8% bestimmt.

Somit ist bei der Berechnung der Geschwindig-
keiten nach (3) und (8) bzw. (8’) eine Gesamt-
korrektur von 44% anzubringen. Sie ist bei den in
Abb. 5 auf der Ordinate markierten Werten der Ge-
schwindigkeit beriicksichtigt. Die Gesamtkorrektur
konnte durch Wahl einer effektiven Ldnge von
28.8cm fur das Verbindungsrohr wiedergegeben
werden.

cm/sec
8rwo* No/ CH, e G
" / x ad x
%750, > )
or ¥ Ni/H(215%H )
x /——r—r‘
H, ./—:‘Z"'” a — N/CH,
I 7 * TN
4
[ .f /ﬁ °°2’ o
2‘.
¢ ;/// Teilchenradius f:r%o
_0 + i
0,7 02 03 04 05y
CHe . N/CH(256% CH)
2 ST “ e
CH | +eqee - s N/CO,(256%COy*
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Abb. 5. Reduzierte Geschwindigkeit vq” von Aerosolteilchen

in Abhiingigkeit vom reduzierten Radius r” bei der Diffusion

von N, gegen acht verschiedene Gase, sowie von CO,/CyHg .
Theoretische Werte nach (3) links am Rand.

Zuletzt ist noch zu beachten, daf} bei niedrigen
Drucken wegen der raschen Diffusion der Konzen-
trationsausgleich wihrend der Messung notgedrun-
gen schon merklich fortgeschritten ist. Diese Korrek-
tur wurde von uns nicht beriicksichtigt; deshalb sind
in Abb. 5 die Kurven bei kleinem r’ gestrichelt. Die-
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ser Punkt wird uns bei der Diskussion der MeB-
ergebnisse noch beschaftigen.

I11. Die Ergebnisse der Messungen

Zur Priifung von Formel (3) sind Messungen der
Geschwindigkeit im Diffusionsstrom bei niedrigen
Drucken erforderlich. weil nur dann fir die me8-
technisch erfallbaren Tropfchen die freie Weglidnge
geniigend grof} im Vergleich zum Tropfchenradius
ist. Positive Geschwindigkeit v4 bedeutet im folgen-
den stets, daf} sich das Tropfchen in Richtung des
Diffusionsstromes des erstgenannten Gases bewegt;
negatives vgq bedeutet Bewegung in Richtung des
zweitgenannten Gases.

1. Die Druckabhingigkeit der Geschwindigkeit vq

im Diffusionsstrom

Sie ist aus Abb. 4 ersichtlich fir die Gaspaare
A/N, (11.9% A im unteren Vorratsgefif}) und
N,/C,Hg . Bei beiden Gaspaaren ist bei hohem Druck
eine 1/p-Abhingigkeit vorhanden. Dann folgt ein
Ubergangsgebiet. A/N, steigt weiter an, wihrend
bei dem nahezu isobaren Gemisch N,/C,Hg sogar
ein Vorzeichenwechsel stattfindet, derart, dafl bei
niedrigen Drucken das nach (3) zu erwartende Vor-
zeichen gilt. Da C,H; um zwei Masseneinheiten
schwerer als N, ist, ist nach (3) tatsdchlich eine
Teilchenbewegung in Richtung der Diffusion des
Athans zu erwarten. Die einzelnen MeBpunkte wur-
den an verschiedenen Teilchen von jeweils verschie-
denem Radius gewonnen.

Die Verhaltnisse sind besser zu tbersehen,
wenn man das Produkt aus Geschwindigkeit v4 und
Druck p gegen p auftrdgt. Noch vorteilhafter ist
es, eine reduzierte Geschwindigkeit vy = vq p/760
(p in Torr) und einen reduzierten Teilchenradius
r" =1 p/760 zu bilden. Beide reduzierte GroBen sind
in Abb. 5 fir die Diffusion von N, gegen acht ver-
schiedene Gase sowie von CO,/C4Hg angegeben.

2. Die Abhdangigkeit der Geschwindigkeit vq
vom Mischungsverhdltnis

Solche Messungen wurden vollstindig nur am
A/N,-Gemisch durchgefiihrt. Abb. 6 zeigt die Ergeb-
nisse. Die MeBpunkte wurden aus Kurvenscharen
wie denen der Abb.5 entnommen. Die mittlere
Kurve gilt fiir die grofien Teilchen, die untere, wel-
che wegen des Anwachsens der Geschwindigkeit nur
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bis zu 50% A ermittelt werden konnte, fiir die klei-
nen Teilchen. Die gestrichelte Kurve ist nach Formel
(3) berechnet. Auf Grund der Korrektur infolge der
raschen Diffusion bei kleinem 7’ ist eine noch bessere
Ubereinstimmung mit der Theorie zu erwarten. Die
Kurve fiir die groBen Teilchen zeigt eine schwache
Krimmung nach unten, was wohl durch die mit zu-
nehmendem Argongehalt zunehmende Zahigkeit des
Gemisches bedingt ist.

1610
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e /ber echnet
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Abb. 6. Geschwindigkeit vq von Aerosolteilchen in Abhdngig-
keit vom Gradienten des Molenbruches in N,/H,- und A/N,-
Gemisch. Theoretische Kurve nach (3) gestrichelt.

Abb. 6 enthalt auch noch die bei Atmosphéren-
druck gemessene Geschwindigkeit von groBBen Tropf-
chen im N,/H,-Gemisch bei verschiedenen Mischungs-
verhaltnissen. Die Messungen waren wegen der gro-
Ben Geschwindigkeit nur bis zu 65% H,-Gehalt im
oberen Vorratsgefall durchfihrbar. Bei der benutz-
ten Geometrie und bei 100% H,-Gehalt im oberen
Gefdll kompensiert die nach oben gerichtete Diffu-
sionsgeschwindigkeit die Fallgeschwindigkeit eines
Staubteilchens von 3 « Durchmesser, also eines recht
groben Teilchens; kleinere Teilchen werden nach
oben getrieben.

IV. Diskussion der MeBergebnisse
Bei der Diskussion der Kurven der Abb. 5 muf}

man nach Teilchenradien unterscheiden, welche grof3
bzw. klein gegen die freie Wegldange der Gase sind.

Fiir kleine Teilchen streben die Kurven anndhernd
gegen Werte, die nach Formel (3) unter Beriick-
sichtigung der Korrektur von 44% berechnet sind;
die berechneten Werte sind auf der Ordinate mar-
kiert. Die zur Berechnung benutzten Diffusionskon-
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stanten sind in Tab.1 angegeben. Die isobaren
Mischungen CO,/C;Hg und No/CyH, streben gegen
Null, das gegeniiber N, um zwei Masseneinheiten
leichtere C,H, liegt etwas oberhalb, das um zwei
Masseneinheiten schwerere C,Hg etwa um den glei-
chen Betrag unterhalb vy" = 0; bei C,Hg erkennt man
wieder den Vorzeichenwechsel, auf den bereits beim
vorhergehenden Bild hingewiesen wurde. Die bei
der Diffusion von N, gegen O, sowie gegen die
nahezu isobaren Gase A, CO, und C;Hg gewonnenen
Kurven streben fiir r' =0 gegen Werte, die absolut
genommen etwas kleiner sind als die berechneten.
Hier macht sich der Fehler bemerkbar, der durch
den bei niedrigem Druck zu rasch erfolgenden Kon-
zentrationsausgleich bedingt ist; die Kurven sind
deswegen bei kleinem r" gestrichelt. Die Beriicksich-
tigung dieses Fehlers ergébe in allen Fillen groBere
Absolutwerte der Geschwindigkeit bei kleinen Teil-
chen. Damit wiirde die Ubereinstimmung mit den
nach (3) berechneten Geschwindigkeiten besser. Die
Messungen scheinen demnach Formel (3) zu besta-
tigen, als quantitativer Beweis fiir ihre Richtigkeit
konnen sie wegen der zu groflen Unsicherheiten
nicht angesehen werden. Um bei niedrigen Drucken
zu mefbaren Geschwindigkeiten zu kommen, betrug
der Anteil der Gase A, CO, und C3Hg nur 25,6% im
unteren VorratsgefdB. Bei der Diffusion N,/H,
wurde mit nur 2,15% H, im oberen Vorratsgefil
gearbeitet; wegen des grofen Diffusionskoeffizienten
von N,/H, sind die MeBpunkte auch bei groBerem r’
noch unsicher.

Bei groBlen Teilchen wird die Geschwindigkeit
unabhingig vom reduzierten Radius. Hier ist For-
mel (8) zustdndig. Diese Formel ist aber ohne Spe-
zifizierung des Diffusionsgleitkoeffizienten 6,5 quan-
titativ nichtssagend, und die Spezifizierung (8’) ver-
sagt. Das fillt besonders bei N»/C,H, und CO,/C3Hg
auf, wo trotz des fehlenden Massenunterschiedes ein
deutlicher Effekt auftritt. Er konnte bedingt sein
durch den Unterschied der Durchmesser beider Mo-
lekiilpaare. Die Schwebstoffteilchen bewegen sich bei
den Isobaren in Richtung des Diffusionsstromes des-
jenigen Gases, das die hohere Zahigkeit oder, wenn
man will, die kleineren Molekiile hat. Auch die
Geschwindigkeiten grofer Schwebstoffteilchen in
N,/C,H, und N,/C,Hg scheinen in erster Linie durch
die groflen Zahigkeitsunterschiede dieser Gaspaare,
welche im richtigen Sinn liegen, bestimmt zu sein.
Bei der Diffusion von Oy, dessen Zahigkeit grofler
als die des Diffusionspartners N, ist, ist bei grofien
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Teilchen die Geschwindigkeit betrachtlich groBer als
bei kleinen, und die Teilchen bewegen sich wieder
in Richtung des zaheren Gases, das zugleich schwerer
ist. Auch bei den Gasen C3Hg, CO, und A zeigt sich
der Einflu} der Zahigkeit (vgl. auch die Tabelle).
A ist ziher als Ny. Wir nehmen an, daf} dadurch
und durch die Massenunterschiede die grofle nega-
tive Geschwindigkeit bei grolen Teilchen zustande
kommt. Bei CO, ist der Massenunterschied gegen
N, etwa derselbe (strenggenommen etwas grofler)
wie bei A, die Zahigkeit von CO, ist aber kleiner
als die von N, . So konnte der gegeniiber A kleinere
Absolutwert der Geschwindigkeit entstehen. CgHg
hat denselben Massenunterschied wie CO,. aber
noch kleinere Zihigkeit als dieses. So konnte der
wiederum gegeniiber CO, kleinere Absolutwert der
Geschwindigkeit zustande kommen.

Fir eine mehr quantitative Beschreibung der Ge-
schwindigkeiten grofler Teilchen machen wir fiir den
Faktor oy, der Diffusionsgleitung [s. (4) bzw. (8)]
niherungsweise den Ansatz

012=A my—ms +B dy—d,

my+my dy+dy, (12)

Es bezeichnen m > die Massen, d; s die Durchmesser
der Molekiile. 4 und B sollen Konstanten sein. Als
Komponente 1 der Stickstoffgemische wiahlen wir
stets No; bei CO,/C4Hg ist CO, als Komponente 1
gewdhlt.

Die Konstante B lafit sich aus den Isobaren
N,/C,H, zu B= —1.05 bestimmen. Fiir die Kon-
stante A erhilt man aus N,/O, dann den Wert
A=0,95. Die gemessenen und berechneten o, sind
in Tab.1 enthalten. Man sieht, dafl (12) nicht
nur das richtige Vorzeichen liefert, sondern dal}
zwischen gemessenen und berechneten Werten auch
recht gute Ubereinstimmung besteht. Die Abwei-
chung bei N,/C4Hg hidngt damit zusammen. daf} hier
der 0,5-Wert nach (12) als Differenz zweier erheb-
lich groflerer Zahlen zustande kommt. In alle be-
rechneten und gemessenen Groflen gehen aullerdem
die Ungenauigkeiten der Molekildurchmesser und
der Diffusionskonstanten ein.

Anhang

Theoretisches iiber die Kraft auf eine groBle Kugel
im reinen Gas mit Temperaturgradient

Diese Frage ist schon von Epstein (1929) be-
handelt worden: der Temperaturgradient bewirkt
thermische Gleitung an der Oberfliche des suspen-
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dierten Teilchens; die dadurch hervorgerufene Gleit-
stromung bt eine Kraft aus, welche eine Kugel ent-
gegen dem Temperaturgradienten zu treiben sucht.
Die Epsteinsche Formel ist in Anm. 3 wiedergegeben
und mit dem Experiment verglichen.

Die thermische Gleitung kann, zumindest fiir die
Kugel, dhnlich behandelt werden wie die Diffusions-
gleitung (siehe Abschn. I). was hier kurz dargelegt
sei.

Es seien Z,, T, der Warmeleitkoeffizient und das
Temperaturfeld im Gas, Z;. T; das Entsprechende in-
nerhalb der Kugel. Auf deren Oberfliche gilt

TomTys W20 =1, %75  (Obefiiche),
cn an
wo 2/Cn die Komponente des Gradienten normal
zur Oberflaiche bedeutet. Fiir die thermische Gleit-
geschwindigkeit an der Oberflaiche machen wir den
iblichen Ansatz

(v =0 }}) grad Tn)

/tangential

Uy =0 (Oberflache),
wihrend in groflem Abstand das Gas in Ruhe sein
soll:

v=0 (im Unendlichen).

Fir die Konstante ¢ der thermischen Gleitung gilt
nach MaxweLLs Theorie von 1879 8

o=1/5.

Jetzt denken wir uns T; bzw. T, analytisch fortge-
setzt jeweils iber den Kugelrand hinweg nach auflen
bzw. nach innen und betrachten die im ganzen Raum
definierte Funktion *
T' . ;~i ]:i_;:il Ta .
Ji—2a

An der Oberfliche gilt T'=T,, AT’ /An=0,

so daf} sich die Randbedingung fiir die Geschwindig-
keit. ohne Unterscheidung der Komponenten, ein-

fach so ausdriicken 1aBt:
v—o ; grad 7" (Oberfliche).

Wieder fiihren wir eine fiktive Geschwindigkeit v’
ein durch

vV=v-o0 ; grad T’

8 J. C. Maxwert, Phil. Trans. 170, 231 [1879].

* Wegen der Moglichkeit des Auftretens von Singularitdten
konnen dabei Komplikationen entstehen. Bei der Kugel tre-
ten im AuBenraum aber keine Singularititen von T” auf,
ebenso nicht beim Rotationsellipsoid.
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und erhalten als deren Randbedingungen
v'=0 (Oberflache),
vV'=-o0 —; grad 7" (im Unendlichen).

Die Navier—Stokesschen Gleichungen gelten fiir v’
ebenfalls, auch die Kraft, berechnet aus v’, ist die-
selbe wie diejenige, welche die wirkliche Stromung v
hervorruft, weil sich beide nur um eine Potential-
stromung unterscheiden. Damit ist das Gleitungs-
Problem fiir v auf das gewdhnliche Haft-Problem
fiir v’ zuriickgefiihrt. Die Kraft ist daher nach
StokEs

K= —67”7r0£— (grad T') o -
Unter dem Einflul dieser Kraft und der Stokes-

schen Reibung bewegt sich die Kugel mit der Ge-
schwindigkeit

VUr= —ov;; (grad 7)o -

Jetzt brauchen wir nur noch die Temperaturfunktio-
nen T , zu notieren

_— 313 . -
= TTn r-(grad ;) o
_ da—hi 3, -3\ p,
T, = (1+ bty >r (grad Ty) oo -
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(Hier ist voriibergehend der Radiusvektor mit 7,
der Kugelradius mit r, bezeichnet.) Setzt man das
in die Definition fiir 7” ein, so erhilt man sofort
(gradT’) ., ausgedriickt durch (grad7,)., den
Gradienten der Gastemperatur in groflem Abstand
vom Teilchen. Einsetzen in die obigen Formeln fiir
die Kraft bzw. die Geschwindigkeit im Temperatur-
feld liefert

A ,2,;:a § '1
KT 671 nr YT o (grad T:,,)oo,
] 22.a 3 A
Vp= — 2 datii o (grad Ta)°° .

(Hier bedeutet r wieder den Kugelradius.) Setzt
man darin MaxwerLLs Wert fiir ¢ ein, so erhalt man
genau EpstEINs Formeln.

Diese Methode ist auch in manchen anderen Fal-
len (bei nicht-kugeligen Teilchen) direkt anwendbar
und erlaubt z. B. eine einfache Diskussion des ther-
mischen Molekularmanometers von Krums und
Scawarz ? im Bereich hoher Drucke.

9 H. Kvrums u. H. Scawarz, Z. Phys. 122, 418 [1944].

Untersuchung der thermischen Relaxation bei Diisenstromungen
durch Analyse der gaskinetischen Geschwindigkeitsverteilung

Von O. Hagena und W. HEnkEs

Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Kernverfahrenstechnik der Technischen Hochschule
(Z. Naturforschg. 15 a, 851—858 [1960] ; eingegangen am 14. Juli 1960)

Es wird die thermische Relaxation bei der Erzeugung von Uberschallstromungen im Ubergangs-
gebiet zwischen gasdynamischer und molekularer Stromungsform aus der Geschwindigkeitsverteilung
von Molekularstrahlen erschlossen, die durch Uberfiihren der Uberschallstromungen ins Hochvakuum
gewonnen werden. Die Geschwindigkeitsverteilungen werden mit einer Laufzeitmethode bestimmt.

Die Methode wird auf Uranhexafluorid und Kohlendioxyd angewendet, wobei sich im ersten Fall
eine starke, im zweiten dagegen erwartungsgemaf3 praktisch keine Druckabhingigkeit des Akkom-

modationsgrades der Gesamtenergie ergibt.

Bei der Gas- und Isotopentrennung nach dem
Trenndiisenverfahren ! und bei der Erzeugung inten-
siver Molekularstrahlen mit Diisen >3 werden Uber-
schallstromungen im Ubergangsgebiet zwischen gas-
dynamischer und molekularer Stromungsform ver-

1 E. W. Becker, K.Bier u. H. Burcnorr, Z. Naturforschg.
10a, 556 [1955]. — E. W. Becker, W. Bevricr, K. Bier,
H. Burcrorr u. F. Zican, Z. Naturforschg. 12 a, 609 [1957].

wendet. Fir beide Anwendungen interessiert die
Frage, inwieweit sich wiahrend der mit nur verhalt-
nisméfig wenig gaskinetischen ZusammenstoBen
verlaufenden Expansion die inneren Freiheitsgrade
der Molekeln am Energieaustausch beteiligen.

2 A.Ka~ntrowrtz u. J. Grey, Rev. Sci. Instrum. 22, 328
[1951]. — G. B. Kistiakowsky u. W. P. Sricarer, Rev. Sci.
Instrum. 22, 333 [1951].

3 E. W. Becker u. K. Bier, Z. Naturforschg. 9a, 975 [1954].



