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Uber das bei der Gasdiffusion auftretende Drudkgefille
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Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
und dem Institut fiir angewandte Physik der Universitdt Mainz
(Z. Naturforschg. 16 a, 1343—1354 [1961] ; eingegangen am 2. Oktober 1961)

Durch eine Kapillare, in der sich ein isothermes aber hinsichtlich der Zusammensetzung inhomo-
genes bindres Gasgemisch befindet, fliet ein Gesamtteilchenstrom, der sich additiv aus zwei Beitrigen
zusammensetzt. Der eine Beitrag ist der Druckdifferenz an beiden Enden der Kapillare proportional,
der andere der Differenz der Molenbriiche der einen Komponente an beiden Enden. Bei niedrigem
Druck (grofe freie Wegldnge) ergibt sich dies einfach durch Betrachtung der zugehorigen Molekular-
stromungen, bei hohem Druck (kleine freie Wegldnge) wird die Vorstellung der Diffusionsgleitung
zugrunde gelegt. Der zweite der genannten Beitrdge ist im allg. um so grofler, je groBer der Massen-
unterschied der Komponenten ist. Wenn an den Enden der Kapillare abgeschlossene Vorratsbehilter
mit anfinglich verschiedener Gaszusammensetzung aber gleichem Druck angebracht sind, so baut
sich daher wahrend der Diffusion ein Druckunterschied auf, der wieder abklingt in dem MaB, wie sich
die Zusammensetzung ausgleicht. Der zeitliche Verlauf dieses Druckunterschieds wird berechnet und
experimentell untersucht an den Gaspaaren N,/H,, CO,/N,, O,/N, , N,/C,H, und A/CO, . Im letzten
Fall ist das Vorzeichen der Druckdifferenz bei kleiner freier Weglinge umgekehrt wie bei groBer.
Dies war auf Grund friiherer Erfahrungen an der Bewegung von Oltrépfchen in diffundierenden

Gasen zu erwarten.

Bei der Diffusion eines bindren Gasgemisches von
niedrigem Druck durch ein poréses Medium entsteht
ein Druckgefille. Voraussetzung ist, da} die beiden
Komponenten verschiedenes Molekulargewicht ha-
ben. Das ist seit langem bekannt . Der Porendurch-
messer war bei diesen ersten Versuchen klein gegen
die freie Weglinge des Gases. Um wohldefinierte
Bedingungen zu haben, benutzt man statt des Dia-
phragmas besser eine hinreichend enge Kapillare
mit Vorratsvolumina an den Enden. Die Gasstofe
in der Kapillare spielen keine Rolle und die Deutung
des Druckeffekts ist einfach: die Wanderungs-
geschwindigkeiten der beiden vollig unabhingigen
Komponenten sind verschieden; daraus resultiert
ein einseitiger Teilchentransport, welcher ein Druck-
gefalle aufbaut.

Ein derartiges Druckgefille tritt aber auch bei
hoherem Druck auf, wo der Kapillarendurchmesser
groB} gegen die freie Weglange ist. Die ersten quan-
titativen Messungen 2 in diesem Gebiet liegen nicht
so lange zuriick und die genaue Erkldrung? ist ver-
wickelter: mit der Diffusion ist eine Gleitung der
mittleren Teilchengeschwindigkeit des Gasgemischs
léings’ der Kapillarenwand verkniipft; diese Diffu-
sionsgleitung fithrt iiber die Stokes—Navier-Glei-

1 Tu. Graram, Quart. J. Sci. 2, 74 [1829], vgl. dazu K. F.
HerzreLps Artikel in MoLLer-PouiLLers, Lehrbuch der Phy-
sik I11/2, S. 78.

2 H. A. Kramers u. J. Kistemaker, Physica 10, 699 [1943].

3 L. Warpmaxy, Z. Naturforschg. 14 a, 589 [1959].

4 K. H. Scamrtr u. L. Waromany, Z. Naturforschg. 15a, 843
[1960].

chungen wieder zu einem einseitigen Teilchentrans-
port, der sich in einem Druckgefille duflert.

Eng verwandt mit diesem Druckeffekt bei der
Kapillarendiffusion ist eine andere Erscheinung,
niamlich die Bewegung von suspendierten Teilchen
in einem diffundierenden Gasgemisch. Diese wurde
kiirzlich theoretisch fiir niedrige und hohe Drucke
behandelt375 und quantitativ®® und qualitativ?
experimentell untersucht. Die Messungen ¢ zeigten,
daf} in manchen Fillen, z. B. beim N,/CyHg-Gemisch,
die Bewegungsrichtung der Schwebstoffteilchen bei
niedrigem Druck umgekehrt ist wie bei hohem. Zur
Deutung dieser Beobachtung wurde eine empirische
Formel fiir die Diffusionsgleitungs-Konstante aufge-
stellt, in die auller den Massen auch die Durchmes-
ser der beiden Molekiilsorten eingehen *. Nach die-
ser Formel sollte eine analoge Umkehr der Bewe-
gungsrichtung z. B. auch beim A/CO,-Gemisch statt-
finden, was jedoch seinerzeit nicht experimentell ge-
priift wurde.

Zweck der vorliegenden Arbeit ist es u. a. diesen
Vorzeichenwechsel an dem Druckeffekt bei der Dif-
fusion durch eine Kapillare nachzuweisen. Er wurde
tatsidchlich gefunden. Die Apparatur war denkbar
einfach und enthielt aufler der Kapillare lediglich

5 L. WaLpmany, On the Motion of Spherical Particles in
Nonhomogeneous Gases, in Rarefied Gas Dynamics, ed.
L. Tatsor, Academic Press, New York 1961, S. 323 —344.

¢ K. H. Scamrrr, Z. Naturforschg. 16 a, 144 [1961].

7 L. Mirer u. P. C. Carmav, Nature, Lond. 186, 549 [1960].
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ein Siliconol-Manometer, das fast waagerechte Schen-
kel hatte und mikroskopisch abzulesen war. Leider
war die Genauigkeit der Messungen an dem (auch
schon frither untersuchten?) isobaren Gemisch
N,/C5H, und derjenigen an A/CO, durch den Um-
stand beeintriichtigt, daB sich Athylen und Kohlen-
dioxyd in dem Manometersl merklich losen. Wert
wurde aber aullerdem auf die Messung des zeit-
lichen Ablaufs des Druckunterschieds gelegt, und
deshalb sind auch eine Reihe anderer Gaspaare un-
tersucht worden.

Die vorliegende Arbeit unterscheidet sich von der-
jenigen von McCartHy und Mason® in zweierlei
Hinsicht. Erstens treten in unserer Apparatur tat-
siachlich Druckdifferenzen auf, wahrend die ameri-
kanischen Autoren die Bewegung eines moglichst
indifferenten ,,marker“ beobachteten. Zweitens wird
hier die Vorstellung der Diffusionsgleitung zugrunde
gelegt, wihrend dort Verschwinden der mittleren
Massengeschwindigkeit des Gasgemischs an der
Wand angenommen wurde. Letzteres lauft auf Null-
setzen der Diffusionsgleitkonstante 0,5, (s. Anm. %)
hinaus und war fiir den Zweck der Arbeit von
McCarrry und Mason, namlich die Relativmessung
von Diffusionskoeffizienten, ohne groflen Einfluf3.

In einer unladngst erschienenen Arbeit untersuchen
Wicke und Huco? den Einflul der Diffusionsglei-
tung auf die Gegenstrom-Diffusion zweier Gase
durch porése Glasfritten. Die Autoren benutzen eine
stationdre Meflimethode und verwenden Gase von
stark verschiedenen Molekulargewichten; ihre Mes-
sungen sind bei Atmosphérendruck gemacht und rei-
chen, wie die amerikanischen, nicht in das Gebiet
grofler freier Weglange.

I. Theorie
§ 1. Bezeichnungen und Teilchenbilanz
Die Versuchsanordnung, welche wir betrachten

wollen (s. Abb. 1), besteht aus der Kapillaren K
vom Radius R und von der Lange L, mit den

Izi

Abb. 1. Vereinfachtes Schema der Versuchsanordnung
(0p < 0 angenommen).

8 K.P.McCartay u. E. A.Masox, Phys. Fluids 3, 908 [1960].
9 E. Wicke u. P. Huco, Z. phys. Chem., N. F. 28, 401 [1961].
10 Der Index oo weist hier und im folgenden auf den nach
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Vorratsvolumen V', "’ an den Enden bei z=0 und
z=L. Die Vorratsbehalter sind auflerdem durch ein
schrages Manometerrohr verbunden, dessen Schen-
kel, soweit nicht mit Fliissigkeit gefillt, einen Teil
von V' bzw. V" bilden. ¥’ und V" sind daher zeit-
lich verdnderlich. Die zeitlich veranderlichen Teil-
chendichten der beiden Gaskomponenten seien in-
nerhalb 7" bzw. V" jeweils rdumlich konstant an-
genommen und mit n;’ bzw. n;” (i=1,2) bezeich-
net. Diese Konstanz gilt dann auch fiir die Gesamt-
teilchendichten n’, n”’, wobei

n=ny+n, ist.
Die zugehorigen Drucke
p=nkT

seien mit p’, p”’ bezeichnet; alles sei isotherm. Der
Teilchenstrom der Komponente i im Laborsystem sei
langs der Kapillaren raumlich konstant (quasistatio-
nérer Fall) und werde, in der positiven z-Richtung
gerechnet, mit j,; bezeichnet.

Zufolge der Teilchenerhaltung gilt dann
dni' V/ _ dni” Vu

1=21,2
de de

(1.1)

= Jzis

Dabei ist als Ausdruck fiir die Inkompressibilitat
der Manometerflussigkeit

d(F'+¥")

=0

Wenn keine Druckdifferenz am
Manometer liegt, p’=p”’ = po, so mogen die Vor-
ratsbehilter die Volumen V', bzw. V"' haben10.
Wenn eine Druckdifferenz vorhanden ist und das
Manometer sich momentan auf diese einstellt, dann
gilt

vorauszusetzen.

V=Ve—udp,
Dabei ist
op=p" —p'=kT-0n=kT(n" —n’)

V'=V'+udp. (1.2)

und u bedeutet die positive Manometer-Konstante.

Indem wir (1.2) verwenden, konnen wir (1.1)
auch in der Gestalt

dni n/kT dén _ 1 .

H: +1u’ v’ 7dt = V' ]Zza (1 3)
dny” o mi’kT don_ 1 . '
a TRy e T lE

schreiben.

geniigend langer Zeit sich einstellenden Gleichgewichts-
zustand hin, in dem alle Dichte- und damit Druckunter-
schiede verschwinden.
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Die Teilchenbilanzen (1.1) oder (1.3) erlauben
erst dann eine Aussage iiber den zeitlichen Ablauf,
wenn der Zusammenhang der Teilchenstrome j,; mit
den Teilchendichten n;’, n;” an den Enden der Ka-
pillare bekannt ist. Dieser Zusammenhang ist i. allg.
verwickelt und nur in zwei Grenzfillen einfach, nam-
lich wenn die freie Weglinge des Gases entweder
sehr grof} oder sehr klein ist im Vergleich zum Ra-
dius der Kapillaren. Diese beiden Grenzfille seien
nun gesondert behandelt.

§ 2. Der Fall groBer freier Weglinge

In diesem Fall, dem der sog. Molekularstromung,
hat man langs der kalibrierten Kapillaren einen in z
genau linearen Ubergang der Teilchendichten n; von
den Werten n;/ am einen Ende zu den Werten n;”
am anderen Ende und fiir die Teilchenstrome gilt !

jum = 22422 B0 g, (2.1)
Dabei sind oni=n;" —nj
die Teilchendichtedifferenzen und
=V8kT/nm; (2.2)

bezeichnet die mittlere thermische Geschwindigkeit
eines Molekiils der Masse m; . Der Koeffizient a; gibt
an, welcher Bruchteil der Molekiile an der Kapil-
larenwand diffus reflektiert wird. Der Bruchteil
1 —a; wird elastisch reflektiert. Es ist praktisch
a; = ) [

Fiir den Gesamt-Teilchenstrom
jz = Z jzi
7

erhilt man aus (2.1) mit den Molenbriichen

ri= "5 y+re=1; Op=—dn (23)
die Beziehung
jo= —m RE- ,,2, " (2.1a)
. 2—ai ¢iyi ap 2—a - 2-— Byl
[RZ ai p Oz R( a o a, ) oz

Sie zeigt, dafl zum Gesamtteilchenstrom das Gefille
des Drucks und dasjenige der Zusammensetzung
beitrdgt. Der letztere Beitrag ist bei gleichen a; nach
(2.2) der Differenz der reziproken Wurzeln aus den
Massen proportional.

11 M. v. Smorucnowskr, Ann. Phys., Lpz. 33, 1559 [1910].
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In den GIn. (1.3) sind die zweiten Glieder auf
den linken Seiten quadratisch in den Teilchendich-
ten, alle ilibrigen Glieder sind im Molekularstro-
mungsfall linear in den Teilchendichten. Die quadra-
tischen Glieder haben also hier konsequent wegzu-

bleiben — sonst wdren auch in (2.1) hohere Glie-
der hinzuzunehmen — und man hat einfach
_dni 1 .. dn;” 1

&~ v g T g wiae

Durch Addition dieser beiden Gleichungen und Ver-
wendung von (2.1) kommt fiir die Dichtedifferenzen

déni/dt= — W; 671.,'. (2.44)
Fiir die Abklingkonstanten gilt
2 —ai 2a R3 c,
W= == (2.5)
Dabei ist das reduzierte Volumen V', entsprechend
V=1V +1/V” (2.6)
eingefithrt worden.
Der zeitliche Ablauf ist also durch
on;=0n;(0) e~ @it (2.7)
gegeben, woraus als Druckdifferenz
(2.8)

op=Fk TZ on;(0) et

folgt. Wir interessieren uns speziell fiir den Fall,
dafl anfanglich, fiir £=0, kein Unterschied der Ge-
samtteilchendichten und damit der Drucke in den
beiden Behiltern besteht:
n’ (0) =n” (0) =n(0) .
Mit den Molenbriichen aus (2.3) hat man dann
on;(0) =n(0) dy;(0) (2.9)

und somit

op=p(0) 6y,(0) (e~ —e~@:t)  (2.10)
als zeitlichen Verlauf der Druckdifferenz. Die Druck-
differenz nimmt zur Zeit

log w,/w,

= (2.10a)
Wy — Wy
den extremalen Wert
op* =p(0) dy,(0) (e~ *" —e~ ")  (2.10b)

an. Damit hat man experimentell priifbare Bezie-
hungen.

§ 3. Der Fall kleiner freier Weglinge

In diesem ,hydrodynamischen“ Grenzfall sind
die Gasstofle in der Kapillare wesentlich und der
Ausgleich der Zusammensetzung geschieht durch
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Diffusion. Um den entsprechenden Amsatz fir die
Teilchenstrome zu geben, sei eine allgemeine for-
male Bemerkung vorausgeschickt.

a) Diemittlere Massen- und Teilchen-
geschwindigkeit

Es ist

ey ) (3.1)
wo n; und v,; die Teilchendichte und die mittlere
Molekulargeschwindigkeit der Komponente ¢ inner-
halb der Kapillaren bedeuten. Durch das Uberstrei-
chen ist Mittelung iiber den Kapillarenquerschnitt
bezeichnet. Die Geschwindigkeiten v; * konnen auf
zwei Weisen in zwei Anteile zerlegt werden

=v+Vi=w+W,. (3.2)

Dabei sollen ¥ und w die mittlere Massen- und
Teilchengeschwindigkeit des Gasgemischs bezeich-
nen, so daf} also fiir die Eigen- oder Diffusions-
geschwindigkeiten V; und W; die Identititen gelten

Zini=0; Zniwi=0.
T 7
Hier bedeutet ¢;=n; m; die Massendichte der Kom-
ponente i.
Mit der Gesamt-Massendichte
Q=011+02

hat man somit nach kurzer Rechnung

w:v+Z%Vi=v +§fn_1
v= w+Z@1W w+ ™

als wechselseitice Umrechnungsformeln zwischen
mittlerer Massen- und Teilchengeschwindigkeit.

b) Der Diffusionsansatz

Fir die Diffusionsgeschwindigkeiten, zunachst
diejenigen im System der mittleren Teilchenge-
schwindigkeit, gilt nun der Ansatz 13

n1W1-——n2W2——nD< Ly M ’*’71721;88,)
(3.4)
(3.5)

eine mittlere Molekiilmasse und D bezeichnet den
bindren Diffusionskoeffizienten. Wegen des Molen-

Dabei ist m=myy;+myY)s

12 Wir schreiben voriibergehend Vektoren hin, anstatt nur die
z-Komponenten anzugeben.
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bruchs y siehe (2.3). Das zweite Glied in der Klam-
mer gibt die sog. Druckdiffusion. Mittels (3.2) und
(3.3) folgt durch eine einfache Umrechnung fiir die
Diffusionsgeschwindigkeiten im System der mittleren
Massengeschwindigkeit

01 Vi=—-0,V,= ﬁlﬂ ny W, (3.6)
- 3 e — ™ 0,0, 3p
auch = QD(ar - 2. = = o par)

Die Druckdiffusion wird sich als unwesentlich er-
weisen, s. Abschnitt f dieses Paragraphen, und sei
daher im weiteren fortgelassen.

Wir notieren uns noch den mit dieser Vernach-
lassigung aus (3.3), (3.4) oder (3.6) folgenden Zu-
sammenhang

w=v+ -"";Lﬂ% D%’irl

(3.7)
zwischen mittlerer Teilchen- und Massengeschwin-
digkeit.

Wir gehen jetzt zu den Teilchenstromen tiber. Die
Teilchendichten n; und damit auch die Diffusions-
geschwindigkeiten werden — aufler von der Zeit —
von z, der Koordinate lings der Kapillarenachse,
nicht aber von der radialen Koordinate r, Abstand
von der Kapillarenachse, abhdngen. Dagegen wird
die mittlere Massengeschwindigkeit v, (und damit
auch w,) eine Funktion auch von r sein. Somit hat
man als Teilchenstrome nach (3.1), (3.2), (3.4)
und (3.6)

ju=aRE(niv;— ™7 n D) (3.8)
oder auch
jsi=a R¥[n;w; —n D (3y;/32)]. (3.9)

Bevor man diese Beziehungen weiter auswerten
kann, mufl Naheres iiber die mittlere Massen- oder
Teilchengeschwindigkeit bekannt sein. Im hydro-
dynamischen Bereich ist diese durch die StoxEs—
Navierschen Gleichungen und gewisse Randbedin-
gungen bestimmt, die nun formuliert werden sollen.

c) Die Randbedingungen fiir die Gas-
geschwindigkeit; Diffusions-
gleitung

Die Losung der Stokes—Navierschen Gleichungen
fiir die laminare Stromung eines einfachen Gases

13 Sijehe z. B. L. WaLpmany, Transporterscheinungen in Gasen
von mittlerem Druck, Fricees Handbuch der Physik, Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1958, Bd. 12, S. 413.
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durch die Kapillare (PorseviLLe-Stromung) lautet
bekanntlich

v,= L (P—R?) 3P, (3.10)
47 dz

Dabei ist # die Zdhigkeit des Gases und als Rand-

bedingung ist Verschwinden der Stromung an der

Wand angenommen.

Diese Randbedingung wire gewil} nicht ohne Be-
denken auf Gemische zu iibertragen. Warum sollte
man hier gerade Verschwinden von v an der Wand
und nicht etwa Verschwinden von w verlangen oder
vielleicht etwas dazwischen?

Man kann phanomenologisch vorgehen, sich von
(3.4) und (3.7) leiten lassen und — bei Ignorie-
rung des Druckgefilles — feststellen, dal es neben
v (oder w) im bindren Gemisch nur den linear un-
abhingigen Vektor 3y,/3r [oder O (o;/0)/31] gibt.
Er wird also in der Randbedingung erscheinen.
Seine Normalkomponente — wieder bei Vernach-
lassigung der Druckdiffusion — verschwindet an
der Wand gemaf} (3.4), da ja dort die Normalkom-
ponenten aller Teilchengeschwindigkeiten v; ver-
schwinden. Somit wird die Randbedingung die schon
friiher 4 benutzte Form haben

v=0D 27; (Wand) (3.11)
oder zufolge (3.7) damit dquivalent
w=al2pg: (Wand).  (3.12)
Dabei sind o{% = — 0% und
Oy = 0(1”2) SR . O21 (3.13)

dimensionslose Diffusionsgleitungs-Koeffizienten.

Eine tiefergehende Begriindung und eine Berech-
nung dieser Koeffizienten hat von der kinetischen
Theorie auszugehen, wie es Kramers und KisTe-
MAKER 2 taten unter Benutzung der MaxweLischen
Methode von 1879. Diese Methode liefert als Rand-
bedingung fiir die Tangentialkomponenten der Ge-
schwindigkeiten in voller Allgemeinheit die Bezie-
hung, s. Anm. 5, Gl. (19),

| SV rivi= = X Vi gu (3.14)

1

V’,,jﬁ 0 (3, 3w

Lrn (e o )uvng (Wand).

uw

Darin numerieren die Indizes u, »=1, 2, 3 die kar-
tesischen Koordinaten (iiber » ist zu summieren)
und U ist ein Einheitsvektor, normal zur Wand, ins
Gas weisend. Der Vektor q; bezeichnet den Beitrag
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der Komponente i zum Warmestrom. Die beiden
Terme auf der rechten Seite von (3.14) werden als
thermische Gleitung und als Reibungsgleitung be-
zeichnet; sie kommen auch beim reinen Gas vor,
interessieren in unserem Zusammenhang aber nicht.
Um die Diffusionsgleitung aus (3.14) abzulesen,
hat man darin v; gemaf} (3.2) zu ersetzen. Indem
wir die rechte Seite von (3.14) vernachlassigen,
s. Abschnitt f, und — da dann alle Normalkompo-
nenten ohnehin verschwinden — die Beschriankung
auf die Tangentialkomponenten fallen lassen, erhal-
ten wir sogleich

(Z Vm; J’i)v= = Z Vm; v: Vi (Wand).

Fir das bindare Gemisch folgt nach (3.6) mit (3.4)
durch kurze Rechnung

V= 0(1172), kxk.'D (%Z:* + mz;mi V172

ap)

== (Wand)

(3.15)

mit dem Kramers—Kistemakerschen Wert 2 fiir den
Diffusionsgleitungskoeffizienten

o) _ Vmymy(my—my)

) = - 3.16
012, K.K. il Vi, tig) ( )
oder nach (3.13)
= TIE 3.16
012, K.K. = ( a)

Vernachlassigung des Druckgefilles fithrt somit wie-
der zu der Form (3.11) oder (3.12) der Rand-
bedingung zuriick, wobei man aber jetzt einen An-
haltspunkt fiir die Grofle des Gleitungskoeffizienten
hat.

Die mit der MaxwerLrschen Naherungsmethode
gewonnene Formel (3.16a) ist von begrenzter Ge-
nauigkeit, besonders bei kleinem relativen Massen-
unterschied der Komponenten. In diesem Fall hat
sich zur Beschreibung der Bewegung von Oltrépf-
chen in diffundierenden Gasen — Gl. (12) aus ¢ —

die empirische Beziehung
=0,95 ™™ _105%4=%
01,=0,95 s 1,05 i, (3.17)

bewahrt. Diese besagt, dal auch bei isobaren Kom-
ponenten eine Diffusionsgleitung stattfindet, propor-
tional der relativen Differenz der Molekiildurchmes-
ser dy 9.

d) Das kombinierte Reibungs- und
Diffusionsproblem

Mit der Randbedingung (3.11) ergibt sich nun
an Stelle von (3.10) das Stromungsprofil

vy ‘_11; (> — R?) glzl +o“’2’D%7;‘ (3.18)
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und, tiber den Querschnitt gemittelt,
R

-y 3 __ R epdn
=2 /vzrdr— s a8 D . (319)
0

Nach (3.7) und (3.13) hat man auch

o — BR; 2’2’ +°12D§a7;" (3.20)
Diese Ausdriicke fiir v, oder w; sind in (3.8) oder
(3.9) einzutragen, wodurch jene Gleichungen — die
Teilchenstrome j,; sind ja von z unabhéngig — zu
nichtlinearen Differentialgleichungen 1. Ordnung in
z fur die Teilchendichten n; (oder p und y,;) werden.
Die Losung dieser Differentialgleichungen liefert die
j.i als Funktionen der Teilchendichten n;, n;”” an
den Enden der Kapillare. Einsetzen dieser Funktio-
nen in (1.3) wiirde sodann den zeitlichen Ablauf
von n;, n;/" und damit auch der Druckdifferenz zwi-

schen den Behiltern geben.

Fiir den Gesamt-Teilchenstrom
jz = Z jzi
T

gilt ibrigens nach (3.9) und (3.20)

C T R2 — _aR2n|® 3P _ on
Je=aR*nw;=—-aR n[877 3. 012D |
(3.20a)

was mit der fiir die Molekularstromung giiltigen
Formel (2.1a) zu vergleichen ist. Wieder entsteht
der Gesamtteilchenstrom aus zwei Beitrdgen, einem
des Druckgefilles und einem des Gefalles der Zu-

sammensetzung.

Eine geschlossene Losung des vollstindigen Rei-
bungs-Diffusions-Problems ist nicht moglich, zumal
ja auch die Viskositdat noch von der Zusammenset-
zung abhangt. Man kann allenfalls den ersten Schritt,
die Integration von (3.9) mit (3.20) ausfiihren,
was Kramers und Kistemaker 2 und McCartay und
Mason & getan haben.

Insbesondere gilt, wenn der Gesamt-Teilchentrans-
port verschwindet (w;=0). nach (3.20)
dp _ 8_77707 G dyy
dz R g
Dies ist die Ausgangsgleichung in Anm. 2. Sie gilt
fiir die bei abgeschlossenen Behaltern sich einstel-
lende extremale Druckdifferenz, s. u. (3.28).

Um die Integration der Zeitgleichungen (1.3) zu
vollziehen, wollen wir jetzt das Problem linearisie-
ren.
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e) Linearisierung

Wir beschranken uns also nun auf den Fall klei-
ner Unterschiede

0n; K nijw, d.h. auch Sp=kTon<p.=kTn..

Zur Vorbereitung der Linearisierung notieren wir
die aus (1.3) durch Division mit n; bzw. n;” und
Addition folgende Beziehung
d lgg_(m”/bni;)w kT don __ ( 1 1 ,
dt +u v oat v I i’ V" Jzi3

wegen V' s. (2.6). Im Fall kleiner Unterschiede folgt

daraus

ddni kT dén 1
Nis dt Vo dt

;l'im Va; Jzi - (3.21)
Dabei ist in derselben Ndherung nach (3.9) und
(3.20)

jzi%nR2(nioo’l;"Z— "nooD 671/14)
wy~ — R*0p[8 0 L+ 04, D 0yy/L .

(3.22)
(3.23)

mit
Statt (3.21) kann man auch schreiben

. MPx)dop | dd&yi AR (. D
(1* Vs )pwdt Viwdt Ve (wz VimLéy')'

(3.24)

Das sind mit (3.23) zwei lineare Gleichungen fiir
Op und dy; = — Oy, .

Zur Auswertung bilden wir zunachst die Differenz
der beiden Gln. (3.24) fiir i=1 und 2 und erhalten

d dy,/dt = — w, Oy, (3.25)
w,=aR*D/LV... (3.26)

mit
Der Unterschied der Molenbriiche klingt also ex-
ponentiell ab

0y;=0y:(0) e~r?. (3.27)

Nun multiplizieren wir (3.24) mit y;.. und addieren
die beiden Gleichungen fiir i=1 und 2. Das liefert,
(3.23) und (3.26) benutzend,

M P 7d6p _ 7 R_?'_ =
(l 4 _17;) P de N Voo % (3.28)
= — ”E‘—ép-ko Wy Oy -
YA 12 Wy 974
Mit Einfiihrung der Abklingkonstanten
W,=aRpJBNLYV (1 +up/V)] (3.29)

lautet (3.28)
ddp _ op I < 2
S W, -t HiE i w, 0y, . (3.28a)

Die Losung von (3.28a) mit (3.27) und mit der
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Anfangsbedingung dp(0) =0 lautet

op = w,._?_l?,,,*, Py (emwovt_e~wnt)-Hy (0).
i T — (e e~ ") -0y,(0)
wie man sofort verifiziert. Nach (3.26) und (3.29)
kann man statt dessen auch

87D

OP= p—afan

(e—wyt —e ®r ') . 6},1 (0)
(3.30)
schreiben.

Aus (3.30) ist ersichtlich, da8 die Druckdifferenz
Op vom Wert O tiber einen Extremalwert wieder ex-
ponentiell dem Wert O zustrebt. Der Extremalwert
Op™ werde zur Zeit ¢* erreicht. Es ist

»_ log wp/w,

= (3.30a)

O)p_w),

und
* 877D ‘“a)-,/f'_ —wp t*
6p =0y Rz(l_wy/wp) (e e ) 671 (0)'

(3.30b)

Nun ist nach (3.26) und (3.29)
Ug L (3.31)

®,  87D(1+upu/Ve)
GroBlenordnungsmaflig gilt mit der mittleren ther-
mischen Geschwindigkeit ¢ und der freien Weglinge [
D=cl. (3.32)

n~nmcl;

Also hat man

Wy (,R,>2 1

®, \l) 14+ppe/Ve
Da fiir die Giiltigkeit der hydrodynamischen Nahe-
rung R > [ vorauszusetzen ist, gilt also erst recht

(3.33)

w, > w,

— der u enthaltende Faktor in der vorhergehenden
Gleichung dndert daran nichts — und man hat nach
(3.30a)

TR log 22,
Wp [0

(3.34)

Nach (3.30b) ist der zugehorige Extremalwert
87D (; o wp
T (1 w; log wy)éyl (0)

— 03 ¥10 6y,(0) fiir

2

Op* =045 (3.35)

p—')OO.

Dieser Extremalwert wird also nach verhaltnismaBig
kurzer Zeit — vgl. (3.34) — erreicht und der Wie-
derabfall der Druckdifferenz findet nach (3.30) und
(3.33) praktisch mit der Abklingkonstanten w, statt.
Damit hat man experimentell nachpriifbare Bezie-
hungen. Gl. (3.35) insbesondere gibt an, wie der
Diffusionsgleitungskoeffizient 6;, zu ermitteln ist.
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f) Begrindung fiir das Weglassen der
Druckdiffusion und der Reibungs-
gleitung

Wir haben im Diffusionsansatz (3.8) oder (3.9) und in
der Randbedingung (3.11) oder (3.12) den Druckdiffu-
sionsterm, welcher in (3.4) bzw. (3.15) vorkam, weg-
gelassen. Dies ist notig fiir die Konsequenz der Néhe-
rung, was an (3.11) bzw. (3.15) dargelegt sei.

Nach (3.10) ist ungefdhr

Op/p 3z =~ nv:/p R?,

so daBl bei groBenordnungsmiBiger Beriicksichtigung
des Druckglieds die Randbedingung (3.15) lautet

v[1+ ((Dn/pR))]=0,")-D3y,/Or. (3.36)

Dabei haben wir, statt des Kramers-Kistemakerschen
Werts, wieder einen allgemeinen Diffusionsgleitungs-
koeffizienten eingesetzt. Nun ist nach (3.32)

Dy/p R*=~ (I/R)*.

Da die rechte Seite von (3.36) durch den Diffusions-
koeffizienten selbst von der ersten Potenz in der freien
Wegldnge [ ist, ist also das Korrekturglied links in
(3.36) konsequent wegzulassen, d. h. (3.36) wie ge-
schehen durch (3.11) zu ersetzen.

Eine dhnliche Abschdtzung gilt auch fiir die Rei-
bungsgleitung, den letzten Term rechts in (3.14).
Deren Beriicksichtigung wiirde die linke Seite von
(3.15) ungefdahr um einen Faktor

1+ ((en/p R))
korrigieren. Nach (3.32) ist aber
cy/p R=I/R,

so dal auch dieses Korrekturglied, wenngleich relativ
grofler als der Druckdiffusionsterm, in (3.11) konse-
quent weggelassen ist.

Aus den gleichen Griinden sind auch Gl. (3.30) oder
(3.30a und b) wegen der Nenner 1—w,/w, inkonse-
quent, wenn man ®p und , als hydrodynamische
Abklingkonstanten auffaf3t, d. h. ihnen die durch (3.26
und 3.29) gegebene Druckabhingigkeit zuschreibt. Erst
in der asymptotischen Formel (3.35) ist diese Inkonse-
quenz beseitigt. Es steht aber nichts im Wege die
Druckabhingigkeit von @j,, zundchst offenzulassen;
dann braucht man sich nicht auf den asymptotischen
Fall zu beschrinken und Gl. (3.30) erhilt allgemeine
formale Giiltigkeit.

II. Experimente

§ 4. Apparatur und MeBmethode

Den grundsitzlichen Aufbau der Apparatur zeigt
Abb. 2. Die beiden Vorratsvolumen V' = 60 cm3 und
V" =~ 30 cm® werden durch Glasrohre von etwa 0,8 cm
Innendurchmesser zu beiden Seiten der Kapillaren K, ,
K, gebildet. Um zu ertrdglichen Mef3zeiten zu kommen,
miissen V', V" moglichst klein gehalten werden. Dal}
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V' etwa doppelt so grof} ist wie V"', ist durch die Volu-
men der Eckhdahne H,, H, und des KurzschluBhahnes
Hj bedingt. Die beiden Kapillaren sind 4,8 cm lang.
Ihre Durchmesser wurden mikroskopisch fiir K; zu
R;=0,99-10"2cm und fiir K, zu Ry;=0,76-10"2cm
bestimmt.

MeDbereich 11

} Meflbereich I

Abb. 2. Die Apparatur.

Im Differenzdruckmanometer befindet sich Siliconol
M 10, dessen niedrige kinematische Zahigkeit (10 cSt
bei 20 °C) eine verzogerungsfreie Verschiebung im
Manometerrohr garantiert. Je nach der Hohe des Ol-
standes im Manometer, der mikroskopisch abgelesen
wird, erhdlt man die beiden MeBbereiche I und II
verschiedener Empfindlichkeit.

Vor jeder Messung wird die Apparatur ausgepumpt.
Sodann laflt man mittels eines Nadelventils das eine
Gas in eines der Vorratsvolumen einstrémen, wobei das
Ol im Manometer in das andere Volumen ausweicht.
Anschliefend wird in dieses Volumen soviel vom ande-
ren Gas eingelassen, bis das Ol wieder auf der Null-
marke steht. Der Totaldruck kann mit einem Hg—U-
oder mit einem Dreh-McLeop-Manometer gemessen
werden.

Im empfindlicheren Mefbereich II verlagerte sich
beim Hantieren an der Apparatur, z. B. beim Betitigen
der Héhne wihrend des Einfiillens der Gase, der Null-
punkt gelegentlich geringfiigig. Dies wurde vor der
Messung ignoriert und der genaue Nullpunkt nach der
Messung durch Kurzschlufl des Manometers bestimmt.
Dies war zuldssig, weil — wie wir spdter sehen wer-
den — ein vor Einsetzen der Diffusion vorhandener
Druckunterschied zwischen ¥’ und V" sich sehr viel
rascher ausgleicht als der wihrend der Diffusion ent-
stehende.

Die Apparatur konnte aus konstruktiven Griinden
nicht in einen Thermostaten gebracht werden. Ein durch
Temperaturunterschiede in ¥’ bzw. V”" bedingter Feh-
ler war aber — wenn man nicht gerade eine Rohr-
leitung mit der Hand umfafite — wegen des gedring-
ten Baues der Apparatur und wegen der im Vorher-
gehenden angefiihrten Griinde nicht zu beobachten. Die
Messungen fanden bei 20 °C statt.
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Man mufl sich noch iiberlegen, ob innerhalb der
Volumen ¥’ und V" lokale Konzentrationsunterschiede
der darin befindlichen Gaskomponenten sich geniigend
rasch ausgleichen. Ein Unterschied im Molenbruch
gleicht sich innerhalb eines Rohres der Linge Ly expo-
nentiell mit einer Relaxationszeit t, ~ Ly?/D (D =Dif-
fusionskoeffizient) aus. Daraus schdtzt man fiir die
maximal vorkommenden Drucke (20 Torr) z.B. fiir
N,/O, eine Ausgleichszeit von héochstens 5min. Im
Vergleich zur Dauer der Diffusion durch die Kapillare
ist diese Zeit vernachlédssigbar.

§ 5. Messung der Abklingkonstanten w,,

Die Abklingkonstante w, wurde aus dem zeitlich
exponentiellen Ausgleich eines im Mefbereich I
bzw. II eingestellten Druckunterschiedes des Gases
N, tber die Kapillaren 1 bzw. 2 in Abhangigkeit
vom Druck p. bestimmt (Abb.3). Bei genligend

15-10%sec
Kp;Bereich 1

K; theor.
fir ps=0

MelBgas N

Abb. 3. Abklingkonstante wjp in Abhingigkeit vom Druck
fiir die Kapillaren K; (O) und K, ([[]) im MeBbereich I und
fiir K; (/\) im MeBbereich II. Fiir die gestrichelte Kurve
(K, , Bereich I) gilt der gestrichelte Abszissenmafstab.
MeBgas N, .

hohem Druck (R <) gilt fir w, Gl. (3.29), bei
geniigend niedrigem Druck (R >1) gilt Gl. (2.5).
Die Messungen interessieren insbesondere bei hohen
Drucken, weil sich daraus mittels (3.29) die Mano-
meterkonstante w« bestimmen 1dft. Wir schreiben

(3.29) um in
0y 1= (B9 L Vet R [po™ + (V)] (5.1)

Aus den Kurven in Abb. 3 erhilt man leicht den
Ordinatenabschnitt

wy 1=8nL ulaR* filr p, =0 (5:2)
und die Anfangsneigung
dooy Ydp.. * =8y LV [ RE, (5.3)



DRUCKGEFALLE BEI GASDIFFUSION DURCH KAPILLAREN

Bei bekanntem u kann man daraus ¥, und R be-
rechnen. Dies werden wir fiir den MeBbereich I tun.
Mit dem so bekannten R werden wir dann u fiir den

MeBbereich II ermitteln.
a) MeBbereich I

In diesem Bereich konnte unsere Manometerkon-
stante u direkt aus der Manometerempfindlichkeit

Er=q/pu=17510"2 Torr/mm 0l

gefunden werden, die ihrerseits mittels Hg-Mano-
meter bestimmt wurde (¢ =0,166 cm? = Querschnitt
des Manometerrohres). Es ergab sich

ur=0,221 cm3/Torr.
Aus (5.2) und (5.3) berechnen wir nun R und V1

(letzteres wesentlich genauer als es mittels der ge-
schitzten Volumen V', V'« moglich ist) und ver-
gleichen mit den gemessenen Grofen. Man erhalt

(#/V)1=1,0-10"2Torr ! K, und K,
und daraus
Voo, 1=22,1 cn®
R,=0,98-10"2 cm
R;=0,61-10"2cm

fiir

(geschatzt: 20 cm?®),
(0,99:1072 cm)
(0,76:1072 cm).

Die eingeklammerten R-Werte wurden mikroskopisch
gemessen.

Bei der spéteren Auswertung finden die genaueren,
berechneten Daten Verwendung. Wegen der schlech-
ten Ubereinstimmung des gemessenen und berech-
neten Radius R, der Kapillare K, (sie ist vermut-
lich beim Anschmelzen etwas zusammengelaufen)
werden die mit ihr gewonnenen Ergebnisse nicht
ausgewertet.

b) MeBBbereich II

In diesem Bereich wurde die Abklingkonstante w,
nur fir K, in Abhéingigkeit vom Druck gemessen
(Abb. 3). Die entsprechende Kurve hat fiir grolen
Druck vermutlich den strichpunktierten Verlauf, da
nach (5.3) die Anfangsneigung unabhingig von u
ist, also gleich derjenigen der Kurve Kj 1 sein sollte.
Fir niedrigen Druck strebt die Kurve K ;1 asym-
ptotisch gegen den theoretischen Wert, der nach
(2.5) berechnet ist mit @ =1. Das gleiche gilt iibri-
gens fiir den Bereich I, was man aus der gestrichel-
ten Kurve ersieht, deren Abszissenmallstab zehnfach
verkirzt ist.

Das Volumen V., 11 betrug 21,4 cm®. Es war we-
gen des erhohten Olstandes im Bereich II etwas klei-
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ner als Vo, 1; V' und V", werden nimlich jeweils
um etwa 1 cm?® kleiner. Aus Abb. 3 erhilt man nun

iiber (5.2)
1= 17,6 cm?/Torr

E;=2,2-10"3 Torr/mm Ol.

oder

§ 6. Die Ergebnisse der Diffusionsmessungen

Gemessen wurde stets die bei der Diffusion zweier
Gase sich ausbildende Druckdifferenz dp als Funk-
tion der Zeit. Bei der Diffusion von N,/H, fand
wegen des groflen Effektes der unempfindlichere Be-
reich I, bei der Diffusion der ibrigen Gaspaare
A/Ny, COy/Ny, 0y/N,, Ny/CoH, und A/CO, der
MeBbereich IT Verwendung.

a) Messungen im Bereich I bei der

Diffusion Ny/H,

Abb. 4 zeigt die zeitliche Abhéngigkeit der bei
der Diffusion N,/H, durch K; entstehenden Druck-

differenz bei acht verschiedenen Drucken als Para-

N2/H, (Menbereich I)
10 FTorr

Pos=8Torr (Ky)
i Poe =31T0rr (K,) -

Pt 19 Torr

Druckdifferenz §p ——

P =108Torr

o

—
= 68Torr

005 Pos=21Torr Poo =55 Torr

Pes=046Torr ____Ppes=12Torr

P o =08 Torr

001 ! L L I L I
0 25 50 75 100 125 150 min 175

Zeit ¢
Abb. 4. Abhingigkeit der Druckdifferenz dp von der Zeit bei
der Diffusion von N,/H, durch die Kapillare K, bei verschie-

denen Drucken p, ; die beiden oberen Kurven beziehen sich
auf die Kapillare K, .

meter; zwei weitere Kurven beziehen sich auf die
enge Kapillare K, . Der hohere Druck tritt stets auf
der H,-Seite auf. Alle Kurven durchlaufen ein Maxi-
mum und fallen dann exponentiell ab (linear in
dem logarithmischen Diagramm). Dieser Abfall ist
im Gebiet hohen Druckes, fir K; oberhalb etwa
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5 Torr, nach (3.30) und (3.33) allein durch w,,
d. h. nach (3.26) durch den Diffusionskoeffizienten
bestimmt. Unterhalb 5 Torr fallen die Kurven wegen
des groflen Massenunterschiedes zwischen N, und H,
praktisch mit der zu N, gehorenden Abklingkonstan-
ten, erster Term rechts in (2.10). Der Abfall ist
unabhingig vom Druck, im Einklang mit (2.5).

1

N
Torr E* 7 /x—\x%,//'lz
05—@% Vs x_ Ko
S %
% rheqef// / \x
2 % o
Q 7
LT 4
0.1+ g theoret. \\\
X fiir Ky=— N\
0s5L= ' 1 h
01 1 10 100 Torr 300

Druck pe—>

Abb. 5. Maximale Druckdifferenz dp* als Funktion des Druk-

kes p. bei der Diffusion von N,/H, durch zwei Kapillaren

K;, K, von verschiedenem Radius. Theoretische Werte nach

(2.10a und b) fir p,, — 0 bzw. nach (3.35) fir p,, — o
mit 0;,=1,16 aus (3.16 a).

In Abb.5 sind die zum Maximum der Kurven
von Abb. 4 gehorenden Druckdifferenzen dp* in Ab-
hingigkeit vom Druck p., fir die beiden Kapillaren
K, und K, wiedergegeben. Im Verlauf dhnliche Kur-
ven findet man bei den Radiometererscheinungen,
namlich Anwachsen des Effektes (z. B. Ausschlag
eines Radiometersystems) proportional zum Druck
und, nach einem Maximum, einen Abfall umgekehrt
proportional zum Druck. Bei niedrigem Druck, d. h.
links vom Maximum in Abb. 5 ist dp* unabhingig
vom Radius der Kapillaren. Die relativ grofle Ab-
weichung vom theoretischen Wert, der mit a;=1
nach (2.10a) und (2.10b) berechnet ist, konnen wir
nicht erklaren. Auf den Einflull des Koeffizienten a;
kann die Diskrepanz nicht zuriickgefithrt werden.
Bei hohem Druck (rechts vom Maximum) macht sich
der Einflul der Kapillarradien geltend, vgl. den
Faktor 1/R? in (3.30) und (3.30b). Auffallend ist,
dal} der Abfall bei groflem p. flacher ist als er nach
der Theorie, Gl. (3.35) fiir po.— o, sein sollte.
Das hat zur Folge, dal die Gleitungskoeffizienten
mit wachsendem p_, nicht konstant werden, sondern
weiter wachsen (s. Tab. 1).

b) Messungen im Bereich II bei der
Diffusion von A/N,, COy/N,, 0,/N,,
N2/C2H4 un d A/C02

Die Gase sind in solcher Reihenfolge genannt,

dafl im Fall kleiner freier Weglidnge (hoher Druck)
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der hohere Druck sich auf Seite der erstgenannten
Komponente einstellt. In Abb. 6 ist die Druckdiffe-
renz Op fir den (hohen) Druck p. =10,6 Torr dar-
gestellt; der Verlauf der Kurven ist dhnlich wie bei

5107 Torr
1 Poo= 10,6 Torr (Melbereich II)
Q
< CO,/N;
N
S 7
]
g 0,/N,
o e
Sos
~
S )r*'—'\_

g e, N/CeH
N
A/CO,
o7
005 1 I I I 1
0 50 100 150 200 250 min 300

Zeit t —

Abb. 6. Druckdifferenz dp in Abhingigkeit von der Zeit bei

der Diffusion von A/N, , COo/N,, N,/O, , N,/C,H, und A/CO,

durch die Kapillare K; beim Druck p.,=10,6 Torr. Druck
auf der Seite des erstgenannten Gases erhoht.

N,/H, bei hohem Druck, nur wird das Maximum
spater erreicht, was man aus (3.34) mit (3.26) und
(3.29) versteht. Leider bereiteten die Messungen an
den besonders interessanten Gaspaaren N,/CoH,
und A/CO, besondere Schwierigkeiten, weil die hier
auftretenden Druckeffekte schon fast an der Nach-
weisgrenze des Manometers liegen und weil aufler-
dem sich C,H, und CO, in Siliconol lésen. Das
zeigte sich daran, daf} bei geschlossenen Hahnen Hy ,
H, und H; in dem Volumen, welches C,H, bzw. CO,
enthielt, der Druck stidndig langsam fiel. Messungen
waren iiberhaupt nur moglich wegen des groflen Un-
terschiedes von w, und w, (s. Tab. 1). Dieser be-
wirkt niamlich einen raschen Ausgleich des infolge
der Pumpwirkung des Siliconéls entstehenden Druck-
unterschiedes, wihrend die auf Grund der Diffusion
sich ausbildende Druckdifferenz bestehen bleibt. Man
kann natiirlich unter solchen Umstinden keine allzu
genauen Ergebnisse erhalten. Jedoch zeigen die Mes-
sungen eindeutig, daf} bei der Diffusion des isobaren
Gaspaares N,/C,H, infolge der Diffusionsgleitung
der Druck auf der N,-Seite hoher als auf der CoH,-
Seite ist, wie man es auf Grund fritherer Messun-
gen? zu erwarten hat. Bei dem Paar A/CO, ist bei
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Gase N,/H, A/N, CO,/N, 0,/N, N,/C,H, A/CO,

D (cm?/sec) i

20°C; 760 Torr | 0,76 0,20 0,16 0,22 0,16 0,14
7 (n-Poise) ‘

20°C; fir | ;

n=y,=05 | 160 199 162 189 133 185
Poo (Torr) 10,8 19 68 17,0 i 10,6 24 110,6 | 24 10,6 | 24 | 10,6 10,6
., - 10%(sec™) 1 | :

gemessen : 1,64 092 042 061 | 043 0,20 0,31 | 0,14 0,43 | 0,22 0,34 0,34
wy - 104 (sec™?) : | ‘ i

berechnet | 1,52 0,86 0,24 | 0,62 | 041 0,18 0,32 0,14 0,45 0,20 0,32 0,28
wp-10% (secl) | 28 44 111 ; 70 | 70 65 8,65 | 8,0 74 | 70 | 105 7.6
wylwp | 0,06 0,021 0,004 0,09 | 0,06 0,028 | 0,037/ 0,018 | 0,06 0,03 | 0,03 0,04
dp* - 102 (Torr) 56 42 18,5 | 28 | 2,5 1,55 | 1,55 0,91 0,90 | 0,64 0,38 0,29
012, gemessen, 20°C | 0,90 | 1,10 1,68 | 0,13 | 0,16 0,21 0,14 0,18 0,056 0,082 0,04 0,026
012, empirisch 0,65 | | 0,21 0,17 0,10 | 0,073 | 0,035
012, K.K 1,16 | 0,178 0,225 0,067 | O —0,048
012, gemessen® 0,9 0,22 | 0,20 | 0,10 1 0,073 -

Tab. 1. D=Diffusionskoeffizient; 7= Viskositdt fiir Molenbruch 0,5; p.,=Druck; , und wp Abklingkonstanten, w, nach
(3.26) berechnet, wp aus den MeBwerten fiir N, nach (3.29) mittels % umgerechnet; dp* =gemessene maximale Druckdiffe-
Tenz; 012, gemessen  aus Op* gemidB (3.30 a und b) entnommen; 612, empirisch aus (3.17) ; 612, K.K. aus (3.16 a) fiir
Molenbruch 0,5; zum Vergleich: 012, gemessen * aus der Bewegung von Oltropfchen 4.

dem hohen Druck von 10,6 Torr das Vorzeichen von
Op entgegengesetzt dem, welches (3.30) mit dem
01o-Wert (3.16a) ergibt. Letzterer besagt ja, dal
der hohere Druck sich auf Seiten der schwereren
Komponente einstellen sollte.

coy/A

\\ theoret. nach
\\ (3.16a)

\\
N
~
~|

Druck pee —

0 Torr
c
—
=5 -~
2 e
s
~"empirisch

’ 7»4——nach (3.17)-

Maximale Druckdifferenz 6p*
K

Abb. 7. Maximale Druckdifferenz dp* als Funktion des Druk-
kes p, bei der Diffusion von CO,/A durch die Kapillare K, ;
theoretische Kurve auf der linken Seite der Abbildung nach
(2.10a und b), auf der rechten nach (3.35) mit oy, aus
(3.16 a) bzw. (3.17). Druck auf CO,-Seite erhoht bei
niedrigem p .

Dies wird noch deutlicher durch Abb. 7, welche
den Vorzeichenwechsel der maximalen Druckdiffe-
renz 6p* beim Ubergang von niedrigem zu hohem
Druck bei der Diffusion von CO,/A zeigt. Bei nied-
rigem Druck ist die Druckdifferenz durch den Mas-
senunterschied bestimmt (hoherer Druck im CO,).
Die MeBwerte schmiegen sich dem nach (2.10a)

und (2.10b) berechneten Kurvenast gut an. Bei ho-
hem Druck dagegen liBit sich die bereits frither*
empirisch fiir o,, aufgestellte Formel (3.17) erneut
bestitigen. Fiir das Gaspaar CO,/A (m,=44 M.E.,
d;=4,00A; my,=40M.E., dy=3,42A) ist dar-
nach

0;5= —0,035.

Dagegen findet man mit der KrRaAMERS—KISTEMAKER-

schen Gl. (3.16a) den Wert
012, k.K. = +0,048,

den man auch ungeféhr erhalt, wenn man in (3.17)
den Beitrag der Durchmesserdifferenz weglaf3t. In
Abb. 7 sind bei hohem Druck die mit beiden oy,
nach (3.30a) und (3.30b) berechneten dp*-Werte
eingezeichnet. Der Beweis fiir die Brauchbarkeit von
(3.17) ist augenfallig.

Zuletzt wollen wir noch aus den bei hcheren
Drucken gemessenen Druckdifferenzen op die Gleit-
koeffizienten o,, fiir alle untersuchten Gaspaare be-
stimmen. Sie sind in Tab. 1 zusammen mit den Ab-
klingkonstanten w,, w, und den maximalen Druck-
differenzen Op* angegeben. Zwischen den gemesse-
nen und den nach (3.26) berechneten w, ist die
Ubereinstimmung gut; lediglich bei Ny/H, und
Poo =068 Torr trat eine unerklarliche Abweichung
auf. Die gemessenen, d.h. die nach (3.30a) und
(3.30b) aus Op* bestimmten o, wachsen mit wach-
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sendem Druck an. Das ist zu erwarten, da die Drucke
der GroBenordnung 10 Torr noch im Ubergangs-
gebiet liegen, fiir das (3.30a) und (3.30b) nicht
streng gelten. Bei Ny/H, hiingt das Anwachsen von oy,
bei hoherem Druck wohl mit dem zu flachen Abfall
der Kurven in Abb. 4 zusammen, auf den wir bereits
hinwiesen. Inwieweit dies auch fiir die anderen Gase
zutrifft, konnen wir nicht sagen, da Messungen bei
hoheren als den in Tab. 1 angegebenen Drucken im
Meflbereich II wegen der ungeniigenden Empfind-
lichkeit der Apparatur nicht gemacht wurden. Die
bei 24 Torr fiir A/N,, COy/N, und Oy/N, ermittel-
ten o, stimmen jedenfalls gut mit den nach (3.17)
berechneten und frither ¢ gemessenen iiberein. Auch

H. DREIZLER

die Kramers—Kistemakerschen Werte (3.16a) sind
aufgefiihrt.

Die nach (3.30a) und (3.30b) zu p,, =10,6 Torr
gehorenden oy, dagegen sind alle etwa im gleichen
Verhiltnis (ca. 30%) kleiner als die aus (3.17) ent-
nommenen, was, wie gesagt, mit dem Ungiiltig-
werden der hydrodynamischen Naherung zusammen-
hdngen mag.

Es war urspriinglich geplant, noch prézisere und
umfangreichere Messungen mit einem empfindlicheren
Differenzdruckmanometer (Kapazitdts-Membran-Mano-
meter) zu machen. Aus dufleren Griinden war die Ver-
wirklichung dieses Plans leider nicht méglich.

Herrn W. Kocu danken wir vielmals fiir sorgfaltige
Glasbléserarbeit.

Gruppentheoretische Betrachtungen zu den Mikrowellenspektren
von Molekiilen mit zwei behindert drehbaren dreizihlig-symmetrischen
Molekiilgruppen

Von H. DreizLEr

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Freiburg/Br.
(Z. Naturforschg. 16 a, 1354—1367 [1961] ; eingegangen am 27. Mirz 1961)

Eigenschaften und Beziehungen von Symmetriegruppen werden benutzt, um die Struktur der
Mikrowellenspektren von Molekiilen mit zwei gleichen oder verschiedenen behindert drehbaren drei-
zidhlig-symmetrischen Molekiilgruppen zu kldren. Es ergeben sich fiir eine Reihe verwandter Molekiil-
typen Entartungsgrade der Eigenwerte, Auswahlregeln, Zusammenhiange zwischen den Quanten-
zahlen der Eigenfunktionen und deren Symmetrieeigenschaften, Aufspaltungsbilder der Absorptions-
linien und die relativen Intensititen ihrer Multiplettkomponenten. Die Ergebnisse werden in Tabellen
und Abbildungen dargestellt. Zur Ergianzung werden die verwendeten Gruppen durch ihre Elemente,

Klassen und Charaktertafeln erldautert.

In dieser Arbeit sollen Aussagen der Gruppen-
theorie iiber die Struktur der Rotationsspektren von
asymmetrischen Molekiilen mit zwei behindert dreh-
baren, symmetrischen Molekiilgruppen?! zusammen-
gestellt werden. Diese Spektren sind wesentlich von
der Wechselwirkung zwischen Gesamtrotation und
behinderter, innerer Rotation beeinfluflt, die ihrer-
seits von der Wechselwirkung zwischen den beiden
behindert drehbaren, symmetrischen Molekiilgrup-
pen modifiziert wird. Wir beschranken uns auf sol-
che Molekiile, deren HamiLton-Operatoren bei exak-
ter Beriicksichtigung der Wechselwirkung gegen
Symmetrieoperationen der Gruppe 2 C3y x C3; oder
deren Untergruppen invariant sind. Zu der abge-
grenzten Auswahl gehoren3 (CHg),CO und weitere

! Den Ausdruck , Molekiilgruppe“ verwenden wir zur Be-
zeichnung eines Molekiilteils, etwa einer Methylgruppe,
zum Unterschied zur mathematischen Symmetriegruppe.

in Abschnitt 2 aufgefiihrte Beispiele.. Die Zuordnung
von Hawmirron-Operatoren und Symmetriegruppen
gestattet eine gewisse Klassifizierung der Molekiile,
die Hinweise auf noch nicht bearbeitete Typen gibt.
Beziehungen zwischen einzelnen Symmetriegruppen
sind dann bei der Angabe von Symmetrie und Ent-
artungsgrad der Eigenfunktionen, von Auswahl-
regeln, Aufspaltungsbild der Linien und Spingewich-
ten von Nutzen.

1. Auswahl der Symmetriegruppen

Die Struktur eines Rotationsspektrums wird be-
stimmt durch den Hamirron-Operator des Molekiils,
durch Kernspin und Kernquadrupolmomente. Fiir

2 R.J.Myers u. E.B.WiLsox s., J. Chem. Phys. 33,186 [1960].
3 J.D. Swatex u. C.C. Costawy, J. Chem. Phys. 31, 1562
[1959].



