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Bei der freien Expansion von Gasgemischen tritt bekanntlich eine partielle Entmischung ver-
schieden schwerer Komponenten auf, die im Ubergangsbereich zwischen gasdynamischem und mole-
kularem Stromungsverhalten am grioflten ist und die im wesentlichen mit der Druckdiffusion in dem
auf der Stromungsrichtung senkrecht stehenden, stationdren Druckgefille des frei expandierenden
Gasstrahls zu erkldren ist. Frithere Untersuchungen iiber die Umkehrung der Entmischungsrichtung
in iiberexpandierten Gasstrahlen haben dariiberhinaus qualitativ gezeigt, dal ein entsprechender
Entmischungseffekt auch bei der ,sprunghaften® Umlenkung einer Uberschallstromung in einem
schrigen Verdichtungsstofl zu beobachten ist.

In der vorliegenden Arbeit wird die Entmischung in einem schrigen Verdichtungsstof3, der in der
Innenzone eines frei expandierenden Gasstrahls durch ein nadelférmiges Hindernis erzeugt wird, in
Abhingigkeit von der Gasdichte und von den gaskinetischen Eigenschaften der Gemischkomponen-
ten quantitativ untersucht. Es stellt sich heraus, daf} der Entmischungsstrom in der StoBfront unter
gasdynamischen Stromungsbedingungen fiir ein bindres Gemisch innerhalb der Fehlergrenze propor-
tional zum relativen Druckgradienten, zur relativen Massendifferenz und zum Produkt aus Teilchen-
dichte und Diffusionskonstante (d. h. unabhéngig von der Gasdichte) ist, wie dies auch fiir die normale
Druckdiffusion zutrifft. Da bei den angewendeten Versuchsbedingungen in der Sto3front im Mittel ein
Druckanstieg um den Faktor 1,5—1,6 pro mittlere freie Wegldange vorliegen diirfte, deutet das Ergeb-
nis darauf hin, dal der Giiltigkeitsbereich fiir den allgemeinen Diffusionsansatz in der ersten Nihe-
rung der Gaskinetik anscheinend grofler ist, als nach der Herleitung, die kleine relative Zustands-
danderungen pro freie Wegldnge voraussetzt, zu erwarten war.

In fritheren Arbeiten iiber die Trenndiisenentmi-
schung in Uberschallstrahlen 12 wurde bereits dar-
auf hingewiesen, daf} die in iberexpandierten Gas-
strahlen beobachtete Umkehrung der Entmischungs-
richtung zu einem wesentlichen Teil auf der Wirkung
eines in diesen Gasstrahlen enthaltenen schrigen
VerdichtungsstoBBes beruht373. Die entmischende
Wirkung eines Verdichtungsstofes ist kinetisch da-
durch zu erklédren, daf die leichte Komponente eines
bindren Gemisches wegen ihres kleineren Impulses
in Stromungsrichtung in der Richtung senkrecht zur
StoBfront zunéchst stirker abgebremst wird als die
schwere Komponente. Das fithrt bei einem senkrech-
ten Verdichtungsstof} zu einer einmaligen Erhchung
der Konzentration der leichten Komponente auf der
Vorderseite der Stoflfront 6. Bei einem schrigen Ver-
dichtungsstof} ergibt sich dadurch im ersten Teil der
StoBfront eine stirkere Umlenkung der Stromlinien
der leichten Komponente, was bei stationdrer Stro-

1 E. W. Becker, K. Bier u. H. Burcaorr, Z. Naturforschg.
10 a, 565 [1955].

2 E. W. Becker, W. Beyricu, K. Bier, H. Burcnorr u. F.
Zicax, Z. Naturforschg. 12 a, 609 [1957].

3 S. A. Stern, P. C. Warerman u. T. F. Sincrar, J. Chem.
Phys. 33, 805 [1960].

mung einen ebenfalls stationdren Diffusionsstrom
innerhalb der Stoffront zur Folge hat ®. Bei den frii-
heren Versuchen konnte die Entmischung im Ver-
dichtungsstof} allerdings nicht quantitativ von der
auf der Druckdiffusion beruhenden Entmischung in
den Strahlbereichen mit ,,stetigem* Druckverlauf ab-
getrennt werden 7.

In der vorliegenden Arbeit wird die Entmischung
in einem Verdichtungsstol untersucht, der durch ein
in die Uberschallstromung gestelltes Hindernis er-
zeugt wird. Es handelt sich dabei um eine diinne,
am vorderen Ende konisch zugespitzte Nadel, die in
der Innenzone eines rotationssymmetrischen, frei
expandierenden Gasstrahls einen schrigen, ungefihr
konischen Verdichtungstof§ hervorruft. Die entmi-
schende Wirkung dieses VerdichtungsstoBes wird
wie bei der normalen Trenndiisenentmischung als sta-
tionare Konzentrationsverschiebung zwischen zwei,
durch eine Abschilblende getrennten Teilstromen ge-

4 K. Bier, Z. Naturforschg. 15 a, 714 [1960].

K. Bier, Fortschr. Phys. 11, 325 [1963].

6 Vgl. z.B. die theoretischen Untersuchungen von T. G.
Cowring, Phil. Mag. 33, 61 [1942] oder von F. S. SHErRMAN,
J. Fluid Mech. 8, 465 [1960].

7 F. Zican, Z. Naturforschg. 17 a, 772 [1962].
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messen. Durch geeignete Wahl der Versuchsbedin-
gungen laflt es sich erreichen, dafl die durch den
Verdichtungsstol bewirkte zusatzliche Entmischung
wesentlich grofer ist als die normale Trenndiisen-
entmischung im ungestorten Strahl. Daher ist es bei
diesen Versuchen moglich, den durch den schriagen
Verdichtungsstol verursachten Diffusionsstrom allein
zu bestimmen 8.

Durch die vorliegende Untersuchung sollten ex-
perimentelle Unterlagen tiber die Abhéngigkeit des
Diffusionsstromes in der StoBzone, d. h. in einem
Stromungsgebiet mit relativ starker Anderung der
Verteilungsfunktion pro freie Wegldnge, von der
Gasdichte und von den Eigenschaften der Gaskom-
ponenten gewonnen werden. Die Ergebnisse werden
mit den Aussagen verglichen, die sich im Rahmen
der ersten Naherung der Gaskinetik, d.h. bei Be-
schrankung auf kleine relative Zustandsianderungen
pro freie Wegldnge, aus dem Ansatz fiir die Druck-
diffusion ergeben?.

I. MeBmethode

Abb. 1 zeigt ein Schema der verwendeten Ver-
suchsanordnung. Sie besteht aus einem normalen
Trennelement mit der runden, konvergenten Diise
(0,75mm @) und der konischen Abschilblende
(1,6 mm () sowie aus der konisch zugespitzten
Nadel (1 mm @), die — mit der Spitze zur Diise
gerichtet — durch die Abschélerofinung hindurch
auf der Strahlachse kontinuierlich verschoben wer-
den kann. Die geometrischen Abmessungen des
Trennelementes und das Expansionsverhiltnis po/py
werden so aufeinander abgestimmt, dafl die Ab-
schéalerofinung in der iiberexpandierten Innenzone
des frei expandierenden Gasstrahls steht 1. Die Na-

8 Vor einiger Zeit haben Rers und Fexy iiber die Entmi-
schung von H,/N,-Gemischen in einer normalen, aus
Diise und Abschéler bestehenden Trenndiisenanordnung
berichtet und die von ihnen beobachtete Anreicherung des
N, im Kernstrahl mit der Abbremsung der Uberschall-
stromung in einem vom Abschidler abgelosten Verdich-
tungssto} erklart (V. R. Reis u. J. B. Fexy, J. Chem. Phys.
39, 3240 [1963]). Der abgeloste Verdichtungsstol wurde
z. Tl. unbeabsichtigt durch den relativ grolen Stromungs-
widerstand des verwendeten Abschélerkanals, z. Tl. absicht-
lich durch Riickstau des Kerngases verursacht. Wir stim-
men mit den Autoren darin iiberein, dal} unter den von
ihnen angewendeten Versuchsbedingungen eine merkliche
Entmischung im ungestort expandierenden Strahl nicht zu
erwarten ist. Es ist jedoch zu beachten, dafl der abgeloste
Verdichtungsstof3 praktisch im ganzen vom Abschiler er-
fafiten Stromfaden auf der Stromungsrichtung senkrecht

[LH'! = I —
N7 aA ot

K.BIER UND R.ZELLER

-

3

_%

ed
|
|
|

|
I
g
. ,‘__J_,'em’l’mm'

— [ (Mol/s )

A

Pum Py = Py

1 l

Mantelgas SL

—

Kerngas (1-8)L

[nrm) _

= n(He)
n(Ar)jy M

n(Ar}]K =k

Abb. 1. Schema der Versuchsanordnung mit den verwendeten
Bezeichnungen; ry, ry, 7Kk = Mischungsverhiltnis von leichter
zu schwerer Komponente im Ausgangs-, Mantel- und Kerngas.

del verursacht dann in der Innenzone einen schra-
gen, ungefahr konischen Verdichtungsstof3, wie dies
auf dem Schlierenbild in Abb. 2 zu sehen ist. Durch
Verschieben der Nadel in axialer Richtung wird die-
ser konische Verdichtungsstofy tiber die Abschiler-

Abb. 2. Schlierenbild eines frei expandierenden N,-Strahls
mit dem von einer Nadel erzeugten, ungefdhr konischen Ver-
dichtungsstofl. Diisendurchmesser 1,5 mm, Durchmesser des
Nadelschaftes 1 mm, Abstand zwischen Diise und Nadel 4 mm.

steht und daher aus Kontinuitédtsgriinden keine stationdre
Konzentrationsverschiebung zwischen dem vom Abschiler
ausgeblendeten Kernteil und dem Rest des Strahls bewir-
ken kann 5. Daher diirfte die von Re1s und Feny gemessene
Entmischung mit der Druckdiffusion in der divergierenden
Unterschallstromung zwischen Abschéleréfinung und abge-
lostem Verdichtungsstof zu erkldren sein.

Die erste Niaherung der Gaskinetik, die zum bekannten
Diffusionsansatz mit der Zerlegung in Konzentrations-,
Druck- und Thermodiffusion fiihrt, basiert bekanntlich auf
der Voraussetzung, dal} sich die Verteilungsfunktion auf
einer mittleren freien Wegldnge nur wenig dndert; vgl.
z. B. J. O. HirscureLper, Cu. F. Curtiss u. R. B. Birp, Mole-
cular Theory of Gases and Liquids, J. Wiley & Sons, Inc.,
New York, 1954, S. 466 ff.

10 K. Bier u. B. Scumipt, Z. Angew. Phys. 13, 493 [1961].
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schneide hinwegbewegt. Gleichzeitig werden fiir die
verschiedenen Nadelstellungen (&) das Abschalver-
haltnis

__ molarer Mantelgasstrom
molarer Gesamtstrom

und der Trennfaktor
A= (ny Nx)/(Ny ng)

bzw. der Elementareffekt der Trennung, ey =4 —1,
gemessen (ny , Ny, ng , Nx = Molenbruch der leich-
ten bzw. schweren Komponente im Mantel- und Kern-
gas).

Mit Ausnahme der in Abb. 4 dargestellten Ver-
suchsreihe wurden alle Versuche mit derselben Nadel
ausgefiihrt; ihre konische Spitze besitzt einen Off-
nungswinkel von 45°. Fiir die Gas- und Isotopen-
analysen wurde das im Institut vorhandene CEC-
Massenspektrometer (Typ 21-103 ¢) verwendet.

Typische Versuchsreihen sind in Abb. 3 a fiir das
natirliche Gemisch der Argonisotope und in Abb. 4 a

1€aq( S0/
%
Snem’ T T To py/py =150
10724 () Po/Prm
Gl ® py/ppy =200 |
48

£ —

Abb. 3. Der Elementareffekt der Trennung der Argonisotope,
£y, das Abschilverhiltnis © und der daraus abgeleitete zu-
sitzliche Diffusionsstrom 4B in Abhingigkeit vom Abstand &
zwischen Nadelspitze und Abschiler6finung fiir reines Argon
(¢ nimmt entsprechend Abb.1 von rechts nach links zu);
Po=>50 Torr, py/pM=150 (0) bzw. 200 (®), pK=pM.
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fur ein Gemisch aus 80 Mol-Proz. He und 20 Mol-
Proz. Ar dargestellt. Bei den mit hohlen Kreisen be-
zeichneten MeBpunkten betrug das Expansionsver-
haltnis fiir Mantel- und Kerngas 150. Zum Vergleich
sind in Abb. 3 a als volle Kreise Messungen einge-
tragen, die mit dem Expansionsverhaltnis 200 durch-
gefiihrt wurden und die sowohl im Abschalverhalt-
nis ¥ als auch im Elementareffekt ¢4 mit den Mes-
sungen fiir p,/py = 150 vollstiandig tibereinstimmen.
Das ist eine experimentelle Bestitigung dafiir, dal3
der vom Abschiler erfalite Strahlbereich auch beim
Expansionsverhaltnis 150 offenbar noch ganz inner-
halb der vom &uBleren Gegendruck unabhangigen
Innenzone des frei expandierenden Gasstrahls liegt.

Abb. 4a enthilt als volle Kreise Vergleichsmes-
sungen, bei denen der Druck px im Kerngasraum
durch volles Abpumpen auf etwa die Halfte des Ge-

25 | I R e T
A 80% He /20 % Ar
@ ° Py = 50 Torr
t 20+ By/By =150
Pr == GI3Tor

px=0,15 Torr

10 ____T=8A

(0,8) aus He-Messg.
A (aa)0us Ar-Messg.

~2nem? .
0 sec @

L

Abb. 4. Der Trennfaktor 4 (He/Ar), das Abschilverhiltnis

und der zusitzliche Diffusionsstrom 4B in Abhingigkeit von

der Nadelstellung £ fiir ein Gemisch aus 80% He und 20% Ar;

Po=>50 Torr, py/pM=150, pk =pM (0) bzw. pr ==0,5 px (@),
Winkel der konischen Nadelspitze=>55°.

gendruckes py im Mantelgasraum erniedrigt wurde.
Wie es von entsprechenden normalen Trenndiisen-
versuchen bekannt ist, stimmen auch hier die MeB-
werte von ¥ und 4 fiir px = py und pg < py inner-
halb der Fehlergrenze iiberein. Das zeigt, dall das
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Abstromen des Kerngases im Abschiler durch die
Nadel offenbar nicht merklich behindert wird 1.

Die in Abb.3a und 4a dargestellte Anderung
des Abschilverhaltnisses und der Entmischung beim
Verschieben der Nadel wird an Hand des Strahl-
schemas in Abb. 5 diskutiert:

Strahlrand

Abb. 5. Schema des Strahlverlaufes. Untere Hilfte: ohne Na-
del bzw. bei zuriickgezogener Nadel, obere Hilfte: bei vorge-
schobener Nadel.

Bei zuriickgezogener Nadel, d. h. bei & < 0, sind
¥ und A bzw. &, innerhalb der Fehlergrenze kon-
stant; in diesem Bereich liegt die von der Nadel er-
zeugte Storung ganz innerhalb des vom Abschiler
ausgeblendeten Kernstrahls. Die zu diesem konstan-
ten Abschilverhaltnis 9%, gehorende, positive Ent-
mischung ist auf die Druckdiffusion im ungestort
expandierenden Strahl zuriickzufiihren (Abb. 5, un-
tere Halfte). Der relativ kleine Absolutwert des
Trenneffektes, e5y~=3-1073 fiir das Argonisotopen-
Gemisch mit der relativen Massendifferenz Am/m
=0,1, bzw. 4, ~ 1,1 fiir das He/Ar-Gemisch mit
Am|m ~ 312, ist dadurch zu erkldren, daBl die
Kxupsen-Zahl in der Diisenmiindung bei diesen Ver-
suchen um den Faktor 10 — 20 kleiner war als fiir
maximale positive Entmischung 3.

Beim Vorschieben der Nadel steigt das Abschal-
verhaltnis monoton an, was unter gasdynamischen
Stromungsbedingungen mit der Umlenkung der
Stromlinien nach auflen in dem von der Nadel er-
zeugten Verdichtungsstofl zu erkldren ist (Abb. 5,
obere Halfte). Gleichzeitig steigt nach Abb. 3 a und

11 Die Kontrollversuche mit groflerem Expansionsverhdltnis
po/pM (Abb. 3 a) bzw. mit erniedrigtem Kerngasdruck py
(Abb. 4 a) wurden absichtlich bei dem niedrigsten Einlaf3-
druck ausgefiihrt, der in der vorliegenden Untersuchung
verwendet wurde (p, = 50 Torr), weil sich evtl. Einfliisse
dieser Grolen auf das Mefergebnis unter diesen Bedingun-
gen, die noch dem Ubergangsbereich zwischen gasdynami-
schem und molekularem Stromungsverhalten angehoren,
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4 a die Entmischung zunichst an und fillt nach
Durchlaufen eines Maximums wieder ab. Der An-
stieg der positiven Entmischung bei gleichzeitiger
Zunahme von ¥ weist auf einen zusitzlichen Dif-
fusionsstrom der leichten Komponente von innen
nach aulen hin. Im Gegensatz dazu wiirde die posi-
tive Entmischung im ungestorten Strahl mit wach-
sendem Abschilverhiltnis monoton abnehmen 13.

I1. Berechnung des Diffusionsstromes

a) Gasgemische mit kleiner relativer Massendifferenz

Bei kleinen Haufigkeitsverschiebungen besteht fiir
ein bindres Gemisch zwischen dem gemessenen Ele-
mentareffekt der Trennung, ¢4 , und dem integralen
Diffusionsstrom B, der die auf den Abschilerrand
zulaufende Molstromfliche ¥ = const durchsetzt, die
Beziehung 2 7

B=ny(1—ny) 9(1 —9) L-¢y (1)

(ng =Molenbruch der leichten Komponente im Aus-
gangsgas). Gl. (1) gilt im vorliegenden Fall natiir-
lich sowohl fiir den ungestorten Strahl als auch fiir
die Stromflichen, die beim Vorschieben der Nadel
stromaufwirts von der Abschileroffnung nach auflen
umgelenkt worden sind.

Um allein den durch das Vorschieben der Nadel
verursachten zusdtzlichen Diffusionsstrom 4B zu er-
halten, hat man von dem Diffusionsstrom B, der aus
den mit der Nadel gemessenen Wertepaaren ¢4 und
¢ resultiert, denjenigen Diffusionsstrom B, abzuzie-
hen, der sich im ungestorten Strahl fir das jeweilige
Abschilverhiltnis ¥ ergeben wiirde. By(?) wire im
Prinzip dadurch zu gewinnen, dall im ungestorten
Strahl der Elementareffekt ¢4, in dem bei der Ver-
schiebung der Nadel durchlaufenen Bereich des Ab-

schilverhéltnisses gemessen wird:
AB=ny(1 —ng) F(1 —0) L-[ex(F) —epg(P)]. (2)

Da der Trenneffekt im ungestorten Strahl nach Abb.
3 a jedoch wesentlich kleiner ist als bei vorgescho-
bener Nadel, wurde B,(?}) zur Verminderung des
MeBaufwandes in Ubereinstimmung mit friiheren

stirker bemerkbar machen miifiten als bei hoheren Gas-
dichten.

12 Nach dem Druckdiffusionsansatz ist in die relative Massen-
differenz Am/m die mit den Molenbriichen als Gewichts-
faktoren gebildete mittlere Masse 7 einzusetzen % 7.

13 Vgl. z.B. E. W. Becker, K. Bier u. W. Bier, Z. Natur-
forschg. 17 a, 778 [1962] sowie P. Turowski, Diplomarbeit,
Marburg 1958.
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Erfahrungen folgendermaflen rechnerisch bestimmt:
Aus dem bei zuriickgezogener Nadel, d. h. im unge-
storten Strahl, gemessenen Wert ¢4, (%,) wurde nach
Gl. (1) By(¥,) bestimmt; By(¥}) wurde dann zwi-
schen diesem Wert und dem Grenzwert By(#=1)=0
linear interpoliert.

Abb. 3b zeigt den so berechneten zusatzlichen
Diffusionsstrom 4B fiir die in Abb. 3 a dargestell-
ten Versuche. Dabei wurden die in Abb. 3b einge-
zeichneten ,,MeBpunkte“ aus den MeBwerten ¥ und
ex berechnet, wihrend die durchgezogene Kurve
punktweise aus den die Melwerte verbindenden
Kurven ¥ (&) und ¢4 (£) umgerechnet wurde. Dieses
Verfahren, das im folgenden stets angewendet wird,
erwies sich als notwendig, um den Verlauf von 4B,
vor allem in der Umgebung des Maximums, genauer
festzulegen, als es bei alleiniger Beriicksichtigung
der ,,MeBpunkte* moglich wire.

b) Gasgemische mit groBler relativer Massendifferenz

Im Fall groer Haufigkeitsverschiebungen konnte
man bei der Berechnung von 4B im Prinzip genauso
vorgehen wie oben, wenn man an Stelle von Gl. (1)
den allgemeinen Zusammenhang

A= [ro®L+B]-[(1—n) A—9) L+B] (3,
[(1—ng) # L—B] - [ny(1—9) L—B]

verwenden wiirde 4. Es erschien in diesem Fall je-
doch zweckmaBiger, von dem Verhaltnis der Molen-
briiche der einzelnen Komponenten in Mantel- und
Kerngas, d. h. von Y =ny/ng und Z = Ng/Ny aus-
zugehen und die aus der Materialbilanz folgenden
Relationen

y_1=% ., mdL+B
9 n(1—9% L—B’ (4)
7- 9 (—n)(1—9) L+B
1-9  (—ny) 9L—B

zu benutzen. Man erhilt dann den Diffusionsstrom
B in der einfacheren Form

_ ne#(1—9) L(¥Y-1)

1+9(Y—1) (5)
= (A=ny) 8Q1—9) LZ-1)

Z—9(Z—1)

Der von B(%#) zu subtrahierende Diffusionsstrom
im ungestorten Strahl, B, (), wurde wie oben zwi-

4 F, Zican, Dissertation, Marburg 1958.

1523

schen dem aus der Messung von A, () (vgl. Abb.4)
folgenden Wert B, (},) und dem Wert By(#=1) =0

interpoliert.

Das Ergebnis der Auswertung ist fiir die in Abb.
4 a dargestellten Mefireihen in Abb. 4 b wiedergege-
ben. Dabei wurden die aus den Konzentrationsmes-
sungen fir He und fiir Ar resultierenden, unabhin-
gigen Ergebnisse fiir 4B als Kreise bzw. Dreiecke
getrennt eingezeichnet, um einen typischen Eindruck
von der Streuung dieser Messungen zu vermitteln.
Dagegen wurden bei der durchgezogenen Kurve, die
wie in Abb. 3b punktweise aus dem Kurvenverlauf
von ¥ (&) und Y (&) bzw. Z (&) berechnet wurde, die
aus den He- und Ar-Messungen folgenden Werte von

AB von vornherein arithmetisch gemittelt. Genauso
wurde bei den folgenden Abb. 7 und 8 auch mit den
»MeBpunkten* fiir 4B verfahren 15,

III. EinfluBl der Gasdichte auf den Diffusions-
strom im Verdichtungsstof3

Abb. 6 zeigt die Ergebnisse von vier Versuchs-
reihen, die mit dem Gemisch aus 80% He und 20%
Ar unter sonst gleichen Bedingungen bei verschie-
denen Einlafldriicken ausgefiihrt wurden. Die zugeho-
rigen Kurven fiir den zusitzlichen Entmischungs-
strom 4B sind in Abb.7a zusammengestellt. In
Abb. 7b sind der Maximalwert des Entmischungs-
stromes, 4B, der zum Maximum von 4B geho-
rende Nadelabstand &,,, und die Halbwertsbreite
der AB-Kurven, (4§)y5, in Abhédngigkeit vom Ein-
laBdruck aufgetragen.

Mit steigendem Einlafidruck erstreckt sich der Be-
reich mit konstantem Abschalverhaltnis und Trenn-
faktor immer mehr auch auf positive §-Werte, d. h.
auf solche Nadelstellungen, bei denen die Nadel-
spitze vor der Abschilerofinung steht. Gleichzeitig
wird der Abstandsbereich, in dem ein zusatzlicher
Diffusionsstrom 4B auftritt, immer schmaler. Dabei
konvergiert die Lage des Maximums von 4B gegen
eine feste Grenzlage, ~ 0,95 mm vor der Abschiler-
6ffnung. Beide Effekte sind mit dem Ubergang zu
gasdynamischen Stromungsbedingungen, insbeson-
dere mit der Abnahme der Tiefe der StoBfront bei

15 Die zur Auswertung der Versuche erforderlichen numeri-
schen Rechnungen wurden mit der im Kernforschungszen-
trum Karlsruhe vorhandenen elektronischen Rechenanlage
ZUSE 22 ausgefiihrt.
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Abb. 6. Trennfaktor 4 (He/Ar) und Abschilverhéltnis ¥ in

Abhingigkeit von der Nadelstellung & fiir das Gemisch 80%

He/20% Ar bei verschiedenen EinlaBdriicken p, und konstan-
tem Expansionsverhiltnis po/pM=150 (pK=pM).
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der Erhohung der Gasdichte, zu erkldren 6. Die
Grenzlage des Maximums von 4B stimmt bis auf
10,1 mm mit der Nadelstellung tiberein, bei der
nach den Schlierenaufnahmen der von der Nadel er-
zeugte Verdichtungssto3 auf die Abschilerschneide
trifft.

Die Halbwertsbreite der 4B-Kurven fallt mit stei-
gendem Einlafldruck monoton ab. Ihr Absolutbetrag
entspricht im ganzen untersuchten Druckbereich etwa
3 — 4 mittleren freien Wegliangen im Schwerpunkts-
system des ungestorten Strahls am Ort der Abschaler-
offnung. Damit stimmt die Halbwertsbreite der 4B-
Kurven ungefidhr mit der unter gasdynamischen Be-
dingungen zu erwartenden Tiefe der StoBfront iiber-
ein!?. Hieraus und aus dem Absolutbetrag der
Grenzlage von 4B, (s.o.) kann gefolgert werden,
daB der zusitzliche Diffusionsstrom im wesentlichen
in der StoBzone zustande kommt.

Wihrend der maximale Trennfaktor nach Abb. 6
im untersuchten Druckbereich (zwischen 50 und 90
Torr) ein Maximum durchlauft, steigt das Maximum

des Entmischungsstromes, 4By, , mit p, monoton an
und nihert sich nach Abb. 7b anscheinend einem

1 Abb. 7. a) Der Diffusionsstrom 4B
in Abhingigkeit von & fiir die in
Abb. 6 dargestellten Versuchsreihen.
b) Die aus Abb.7 a entnommenen
Werte des maximalen Diffusions-
stromes 4By, des zugehorigen Na-
1 delabstandes &pn, der Halbwerts-

i T 925 T — |
i ° o nem’ O
nem ©) 60 %He /20% Ar | DC ®
Po/Py = 150
dn -4 {6 s -
Po =250 Torr
48 0 | |
| e
mm o 2
&m
- 4 s } ! l
/ l
mml \
|(8&)y2
u/ e —T \ m
(3 \O
A .
L I 21 gl !
2 1mm 0 -1 0 100 200Torr

16 Die fiktive Kxupsen-Zahl hinter dem Macuschen Verdich-
tungsstof} 5, die ein Maf} fiir die Abweichung vom gas-
dynamischen Stromungsverhalten ist, betrdgt bei den in
Abb. 6 dargestellten Versuchen K=0,11 fiir p,=50 Torr
bzw. K=0,022 fiir p,=250 Torr. Danach besitzt der un-
gestort expandierende Strahl bei p,=250 Torr im ganzen
interessierenden Stromungsbereich weitgehend gasdynami-
sche Eigenschaften, wiahrend der Stromungsverlauf bei
po=>50 Torr bereits deutlich zum Ubergangsbereich zwi-
schen gasdynamischem und molekularem Verhalten gehort.
Bei der Berechnung von K wurde eine mit den Molenbrii-

300 breite der AB-Kurven, (4&)1,, in

— Po Abhiéngigkeit vom Einlafdruck p,.
chen von He und Ar als Gewichtsfaktoren gemittelte mitt-
lere freie Wegldnge des Gemisches zugrunde gelegt.

17 Fir ein einheitliches, 1-atomiges Gas wurde die Tiefe der
Stofifront durch Messungen an Stolwellenrohren fiir Macn-
Zahlen von == 2,5—6 zu 3 —4 mittleren freien Wegldangen
im Schwerpunktssystem vor dem Stof} bestimmt; vgl. z. B.
M. Linzer u. D. F. Hornig, Phys. Fluids 6, 1661 [1963] so-
wie M. Camac, Phys. Fluids 7, 1076 [1964]. Fiir ein Gas-
gemisch mit groler Massendifferenz ist wegen der partiel-
len Entmischung der Komponenten eine dariiber hinaus-
gehende Verbreiterung der StoBfront zu erwarten 6.
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maximalen Grenzwert 8. Der Entmischungsstrom im
Verdichtungssto} ist demnach unter gasdynamischen
Stromungsbedingungen offenbar unabhingig von
der Gasdichte, genauso wie ein normaler Diffusions-
strom. ’

Da der relative Druckgradient in der Stofzone
proportional zur Gasdichte, die Diffusionsflache bzw.
das ,Einzugsgebiet® des Entmischungsstromes 4B
aber umgekehrt proportional zur Gasdichte ist?, be-
deutet das experimentelle Ergebnis, daf} die Diffu-
sionsstromdichte auch innerhalb der StoBfront, d. h.
in einem Gebiet mit relativ starker Druckédnderung
pro freie Wegliange, proportional zum relativen
Druckgradienten ist, wie dies fiir die normale Druck-
diffusion in der ersten Nidherung der Gaskinetik zu-
trifft.

IV. Vergleich des Diffusionsstromes fiir
verschiedene bindre Gasgemische

Um einen Uberblick iiber die Abhingigkeit des
Diffusionsstromes in der StoBfront von den gas-
kinetischen Eigenschaften der Gemisch-Komponenten
zu gewinnen, wurden unter praktisch gasdynami-
schen Stréomungsbedingungen 4B-Kurven fiir ver-
schiedene bindre Gemische gemessen. Abb. 8 zeigt
das Ergebnis fiir dquimolare Gemische von He/Ar,
He/N, und N,/Ar, jeweils bei EinlaBdriicken von
150 und 250 Torr.

Die Abhingigkeit des Abschilverhiltnisses von
der Nadelstellung & stimmt bei dem Gemisch aus
50% He/50% Ar (Abb.8a) innerhalb der Fehler-
grenze mit der entsprechenden Kurve fir das Ge-
misch aus 80% He/20% Ar (Abb. 6, p, =250 Torr)
iiberein, wie es fiir Gase mit demselben Adiabaten-
exponenten x zu erwarten ist. Auch bei den Ge-
mischen He/N, und N,/Ar, fiir die « ebenfalls gleich
ist, stimmen die ¥-Kurven untereinander sehr gut
uberein (Abb.8b und c). Dariiber hinaus ist jedoch
auch die Abweichung gegeniiber den 1-atomigen Ge-
mischen nur geringfiigig; sie macht sich praktisch
nur in einem etwas hoheren Ausgangswert, ¢, = 0,87
an Stelle von ¢, = 0,85 fiir die 1-atomigen Gemische,
bemerkbar.

Die Lage und der Absolutwert des Maximums
von /B sind nach Abb. 8 bei allen drei Gemischen
im untersuchten Druckbereich innerhalb der Fehler-

18 Das geht auch aus den in Abb. 8 gezeigten Versuchen her-
vor, in denen sich bei anderen Gasgemischen jeweils fiir
Po=150 und 250 Torr innerhalb der Fehlergrenze gleiche
Maximalwerte von 4B ergeben haben. Die Versuche waren

1525

175

T 02
’ A 50% He/50%Ar %%n;
an oo
150 Torr
125 E L
10 |
107 5 o= T 005
a8 ! 1 0
175 ‘ 02
A 50%He/ 50% Ny ’
154 i ogr)
015
Po = 150 Torr
125~ 250 Torr o1
10 L o
10 T T Q05!
D)
} Co—o0—c—o
08 | | 0
® 102 sounso 20 T T
Ex %, %Ar '
i _f‘ i | ez 2 ©®
1511 .
2L =150Torr _|
ke 10 po s 50Brr |
0 ]
10 5oy T 051~ 20 forr
4 3
Q8 | | 0 |
2 Imm 0 -1 2 Imm 0 -1
-— ¥

Abb. 8. Trennfaktor 4 bzw. Elementareffekt €5, Abschalver-

hiltnis ¥ und Diffusionsstrom 4B in Abhingigkeit von der

Nadelstellung & fiir d#quimolare Gemische von He/Ar (a),

He/N, (b) und Ny/Ar (c) ; jeweils fiir py=150 Torr (®) und
250 Torr (0), po/PM =200, pKx =pXM -

grenze vom Einladruck unabhingig. Der maximale
Entmischungsstrom ist fiir das He/N,-Gemisch um
etwa 20%, fiir das N,/Ar-Gemisch dagegen etwa um
den Faktor 18 kleiner als fiir das He/Ar-Gemisch.
Dieses Ergebnis ist qualitativ mit dem Unterschied
in der relativen Massendifferenz und der Diffusions-
konstanten dieser Gaspaare zu erklaren 3.

Im folgenden werden die experimentellen Ergeb-
nisse quantitativ mit den Aussagen verglichen, die
bei Giiltigkeit des Druckdiffusionsansatzes in der
ersten Naherung der Gaskinetik fir den Entmi-
schungsstrom zu erwarten wiren. Die Diffusions-
strome in zwei verschiedenen Gasgemischen lassen
sich in ibersichtlicher Weise nur im Fall gleicher
Adiabatenexponenten vergleichen, weil nur unter
dieser Voraussetzung die Macu-Zahl der Stromung
und der Verdichtungsstolwinkel an der Nadel und
damit auch der relative Druckgradient in der Stol3-

wegen der begrenzten Pumpkapazitdt der zur Verfiigung
stehenden Pumpen auf EinlaBdriicke p, < 250 Torr be-
schréankt.
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zone gleich sind und daher beim Vergleich heraus-
fallen . Unter dieser Voraussetzung gilt fur den
Druckdiffusionsstrom die Proportionalitat:

ny(l—ny) Am 6
Slz'lez m ( )
Dabei bedeuten n; und n, die Molenbriiche der bei-
den Gaskomponenten, » die Gesamtteilchendichte,

3.1 xkT
D12= 8 51; ' V2 mys
die Diffusionskonstante des Gemisches, S;, den gas-
kinetischen Streuquerschnitt fiir St6fe der beiden
Teilchensorten, ms =my my/(m; +m,) die redu-
zierte Masse und Am/m die relative Massendiffe-
renz, die mit der mittleren Masse des Gemisches,
m =ny my +n, my zu bilden ist. Beim folgenden Ver-
gleich werden die ortlichen Molenbriiche und die
mittlere Masse durch die Ausgangswerte ny, 1 —n,
und 7, ersetzt, was im Hinblick auf die verhaltnis-
miflig geringen Konzentrationsverschiebungen im
ungestorten Strahl und im Verdichtungsstof} sicher
zuldssig ist.

In Tab. 1 sind die experimentellen und die nach
Gl. (6) berechneten Verhdltnisse der Entmischungs-
strome 4B, fir je zwei Gasgemische zusammen-
gestellt. Dabei wurde neben den untersuchten dqui-
molaren Gemischen (Abb.8) auch das Gemisch
80% He/20% Ar (Abb. 7) sowie das natiirliche Ar-
gonisotopengemisch (Abb. 3 und 10) zum Vergleich

B~nyny(vDyy) - 47%5 ~

herangezogen 2°.
wntt | oware |23 |}
‘ ABy exp o
'
N
80 He/20 Ar 50 He/50 Ar 1.2 1,22
80 He/20 Ar nat. Ar36/Ar40 6,1-103 5,5-103
50 He/50 N2 | 50 No/50 Ar 14 14.9
50 He/50 Ar 50 No/30 Ar 18 15,7

Tab. 1. Vergleich der fiir verschiedene Gasgemische gemesse-
nen und nach dem Druckdiffusionsansatz berechneten Diffu-
sionsstrome im Verdichtungsstof3.

19 Die Giltigkeit dieser Voraussetzung wird im folgenden
auch beim Vergleich des He/Ar- und des N,/Ar-Gemisches
zugrunde gelegt, obwohl diese Gase sich im Adiabaten-
exponenten unterscheiden. Das scheint gerechtfertigt, weil
der Unterschied im Stromungsverhalten dieser Gase nur
gering ist (vgl. Abb. 8).

20 Fiir den gaskinetischen Wirkungsquerschnitt S;, = 7 0,,>
wurden die folgenden Werte benutzt, die fiir 0 °C gelten:
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Nach Tab.1 stimmen die gemessenen und die
nach dem Druckdiffusionsansatz berechneten Ver-
héltnisse der Entmischungsstrome fiir die untersuch-
ten Gasgemische innerhalb der Fehlergrenze iiberein.
Demnach besteht fiir den Entmischungsstrom im
Verdichtungsstof offenbar auch die gleiche Abhén-
gigkeit von den Eigenschaften des Gasgemisches
(Zusammensetzung, gaskinetischer Wirkungsquer-
schnitt, relative Massendifferenz), wie sie nach dem
Diffusionsansatz der ersten Nédherung der Gaskine-

tik fir die Druckdiffusion gilt.

V. Steigerung der Isotopenentmischung im
Verdichtungsstofl durch ein leichtes Zusatzgas

In einer fritheren Arbeit wurde gezeigt, dal} sich
die normale Trenndiisenentmischung eines schweren
Isotopengemisches dadurch erheblich steigern laBt,
dafl diesem Isotopengemisch ein UberschuBl eines
wesentlich leichteren Gases beigefiigt wird 3. Bei-
spielsweise nimmt der elementare Trenneffekt der
Argonisotope beim Zusatz von Helium im Molver-
hiltnis 9 : 1, bei konstant gehaltenem Ar-Durchsatz,
im Mittel um den Faktor 1,7 zu. Qualitativ 1aft sich
der Effekt damit erklaren, dafl durch das leichte Zu-
satzgas die gerichtete Stromungsgeschwindigkeit er-
hoht, die fiir den Entmischungsvorgang schédliche
Wirkung der ungeordneten Bewegung der Isotopen-
Komponenten also relativ zuriickgedringt wird. Es
konnte gezeigt werden, dal die Wirkung des leich-
ten Zusatzgases mit dem Druckdiffusionsansatz fiir
die Entmischung auch weitgehend quantitativ zu er-
klaren ist.

Eine dhnliche Wirkung des leichten Zusatzgases
war nach dem friiher beschriebenen kinetischen Mo-
dell auch fir die Entmischung im Verdichtungsstof3
zu erwarten®. Zur experimentellen Priifung dieser
Frage wurde daher bei den in Abb. 6 dargestellten
Trennversuchen mit dem Gemisch aus 80% He und
20% Ar neben dem Trennfaktor 4 (He/Ar) auch der

elementare Trenneffekt der Argonisotope, &5 (Ar36

Gaspaar He/N, He/Ar

N,/Ar | Ar3%/Ar%
01,2[10~ % cm?] 8,70

1375 | 1345

8,53

(S. Cuapmax u. T. G. Cowring, The Mathematical Theory
of Non-Uniform Gases, Cambridge University Press, Lon-
don 1952, S. 229, Tab. 19). Ein moglicher Unterschied in
der Temperaturabhingigkeit des Wirkungsquerschnittes
der verschiedenen Gase wird beim folgenden Vergleich also
nicht beriicksichtigt.
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/Ar#?), gemessen. Abb. 9 a zeigt das Ergebnis, zu-
sammen mit den zugehoérigen Kurven fiir das Ab-
schilverhaltnis des Argonanteils ¢ (Ar), das sich
auf Grund der Materialbilanz aus der Beziehung

1., 1-9 Nx(Arw)
P (Ar) 9 Nu(Ar%)
ergibt 13, Die aus Abb. 9 a berechneten Kurven fiir
den Diffusionsstrom des leichten Argonisotops sind
in Abb. 9 b zusammengestellt.

Ein Vergleich von Abb.9 mit Abb.6 und 7a
zeigt, da} die Kurven fiir das Abschilverhiltnis, den
Elementareffekt der Trennung und den Diffusions-
strom der Argonisotope mit steigendem EinlaBdruck
in ganz dhnlicher Weise den Ubergang zu gasdyna-
mischen Stromungsbedingungen widerspiegeln, wie
dies oben an Hand der He/Ar-Entmischung disku-
tiert wurde. Die aus Abb. 9 abzulesenden Halbwerts-
breiten der AB-Kurven und die Grenzlage des Maxi-
mums von 4B bei groflen Einlafidriicken stimmen
weitgehend mit den in Abb. 7b dargestellten Werten
fir die He/Ar-Entmischung iiberein. Unterschiedlich
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ist ledlgllch die Druckabhingigkeit von &,: Wih-
rend &, fir die He/Ar-Entmischung mit steigendem
EinlaBdruck von kleinen Werten auf den Endwert
(= 0,95 mm) ansteigt, ist &, fiir die Isotopenent-
mischung im untersuchten Bereich innerhalb der
Fehlergrenze unabhangig von p,. Das ist verstidnd-
lich, wenn man bedenkt, daf} die Entmischung der
Argonisotope bei niedrigen Einlafidriicken erst im
hinteren Bereich der diffusen Verdichtungsstofifront
wirksam wird, weil erst dort die wesentliche Umlen-
kung der Argonkomponente erfolgt.

In Abb. 10 sind die aus Abb.9 entnommenen
Werte des maximalen Trenneffektes und des maxi-
malen Diffusionsstromes der Argonisotope in Ab-
hingigkeit vom molaren Argondurchsatz durch die
Diise aufgetragen. Auflerdem sind Vergleichswerte
fiir reines Argon bei p, =50 Torr (Abb. 3), 75 Torr
und 100 Torr eingetragen. Man sieht, dal} durch
den He-Zusatz im Molverhaltnis 4 : 1 der Diffusions-
strom der Argonisotope im Verdichtungsstof}, bei
gleichem Argondurchsatz, im Mittel um den Faktor
1,8 vergroflert wird. Demnach hat der Zusatz eines

I I I T I I T
80%He /20% Ar 6 k= 80% He/20% Ar —|
610 Po/Py = 150 | ~Snem® Po/Py =150
- IO o
&, (A 7Ar9 - - f
1 5 i lx |
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4 ¢ — 2Bar®
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135 Torr _ 4 g =]
250 Torr f
2 -
3 —
.
0 . : - : . P 50 Torr
7'0 2 o (o) —
%
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Y
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250 T
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Abb. 9. Der Elementareffekt der Trennung der Argonisotope, & (Ar3%/Ar#®), das Abschilverhiltnis des Argonanteils, 9 (Ar),
und der Diffusionsstrom des leichten Argonisotops, 4B (Ar®®), fiir die in Abb. 6 dargestellten Versuche mit dem Gemisch aus
80% He und 20% Ar.
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Abb. 10. Die aus Abb. 9 entnommenen Maximalwerte des ele-
mentaren Trenneffektes und des Diffusionsstromes der Argon-
isotope im Gemisch 80% He/20% Ar in Abhingigkeit vom mo-
laren Argondurchsatz durch die Diise (0) sowie entsprechende
Vergleichswerte fiir das natiirliche Argonisotopengemisch (@®).

leichten Gases auf die Entmischung eines schweren
Isotopengemisches im Verdichtungsstofy offenbar
auch quantitativ eine ganz dhnliche Wirkung wie
sie frither bei der normalen Trenndiisenentmischung
in Strahlbereichen mit ,,stetigem® Druckverlauf fest-
gestellt wurde.

VI. Diskussion der Ergebnisse

Bei den oben beschriebenen Versuchen wird der
Diffusionsstrom in einem schridgen Verdichtungsstofl
fiir verschiedene Gas- und Isotopengemische bei ver-

21 Bei isentropem Stromungsverlauf, der bei den vorliegenden
Versuchen beim hochsten Einladruck (py=250 Torr) im
Stromungsbereich zwischen Diise und Abschiler bei zuriick-
gezogener Nadel weitgehend verwirklicht sein diirfte, be-
tragt die Macu-Zahl am Ort der Abschileréfinung fiir ein
Gas mit x=>5/3 ungefihr 7,8. Aus der Richtung des koni-
schen Verdichtungsstof3es, die aus den Schlierenbildern ab-
gelesen werden kann, und aus der bekannten Stromungs-
richtung (Radialstromung mit Quelle dicht hinter der Dii-
senmiindung) ergibt sich an der Abschélerschneide ein An-
stromwinkel 1 == 25° zwischen Stromungsrichtung und
Stofrichtung. Daraus folgt M | =M sin yp =~ 3.3.
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schiedenen Einlafidriicken bzw. Gasdichten experi-
mentell bestimmt. Da im Verdichtungsstofl Gasdichte
und relativer Druckgradient gekoppelt sind, ebenso
wie der gaskinetische Wirkungsquerschnitt und die
relative Massendifferenz bei den untersuchten Gas-
paaren, kann der Einfluf} dieser Grofen auf den Dif-
fusionsstrom aus diesen Versuchen zwar nicht ge-
trennt entnommen werden. Die Ergebnisse lassen
sich jedoch zwanglos offenbar nur so interpretieren,
dal} die Diffusionsstromdichte in der Stozone unter
gasdynamischen Stromungsbedingungen proportio-
nal zum Produkt aus Gesamt-Teilchendichte und Dif-
fusionskonstante (d.h. unabhingig von der Gas-
dichte) und proportional zur relativen Massendiffe-
renz und zum relativen Druckgradienten ist. Das
wire, abgesehen von einem evtl. Unterschied im
Zahlenfaktor, der gleiche Zusammenhang wie bei der
Druckdiffusion im Rahmen der ersten Naherung
der Gaskinetik.

Ein solches Ergebnis war auf Grund der fritheren
Versuche iiber die Umkehrung der Trenndiisen-
entmischung in iiberexpandierten Gasstrahlen und
auf Grund einer kinetischen Betrachtung i{iber den
Entmischungsvorgang in Verdichtungsstoflen erwar-
tet worden 5. Es ist aber insofern doch bemerkens-
wert, weil es darauf hinweist, daf} der Giltigkeits-
bereich der ersten Naherung der Gaskinetik anschei-
nend wesentlich grofler ist als man nach der Her-
leitung, die kleine relative Zustandsdnderungen pro
freie Wegldnge voraussetzt, erwarten konnte.

In diesem Zusammenhang ist eine Abschitzung
des relativen Druckanstieges pro freie Weglinge in-
nerhalb der Verdichtungsstofront von Interesse:
Fir die Abschitzung benétigt man die mit der Ge-
schwindigkeitskomponente senkrecht zur Stoffront
gebildete Macu-Zahl M |, die bei den vorliegenden
Versuchen unter gasdynamischen Bedingungen fiir
ein l-atomiges Gas etwa 3 betragen diirfte?!. In
einem senkrechten Verdichtungsstol mit M| =3
steigt der Druck bei einem Gas mit #=5/3 um den

22 Vgl. z. B. K. Oswaritscr, Gasdynamik, Springer-Verlag,
Wien 1952, S. 27.

23 Bei einem senkrechten Verdichtungssto§ mit M | =3 be-
tragt die Tiefe der StoBfront etwa 3,3 mittlere freie Weg-
langen im Schwerpunktssystem vor dem Stof3 17. Das ent-
spricht bei stationdrer Stromung ungefdhr 1 mfW im La-
borsystem im Stromungszustand vor dem Stof3 bzw. =~ 10
mfW im Laborsystem hinter dem Stof3. Die Anzahl der Zu-
sammenstof3e, die ein Teilchen beim Durchlaufen der Stof3-
front im Mittel erfihrt, liegt zwischen diesen beiden Wer-
ten, diirfte also ungefdhr 5—6 betragen.
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Faktor 11 an22. Die Zahl der ZusammenstoBe, die
ein Teilchen beim Durchlaufen der Sto3zone im Mit-
tel erfahrt, diirfte in diesem Fall etwa 5 — 6 betra-
gen 23, Daraus ergibt sich ein mittlerer Druckanstieg
um den Faktor 1,5 —1,6 pro freie Weglinge.

Da sich die hier beschriebenen Versuche nur auf
diesen einen Wert der VerdichtungsstoBstirke be-
schranken, bleibt die Frage offen, ob sich bei gro-
Berer Stofistirke evtl. doch starkere Abweichungen

24 Ein solches Verhalten wire nicht ungewohnlich, wenn man
zum Vergleich an die bekannten Untersuchungen iiber die
Tiefe der StoBfront in Abhéngigkeit von der Macu-Zahl
denkt. Danach stimmt die gemessene Tiefe der Stoffront
fiir M < 2 ungefdahr mit den Werten iiberein, die aus den
Navier—Stokesschen Bewegungsgleichungen (die der ersten
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der Diffusion in der StoBfront im Vergleich zur nor-
malen Druckdiffusion ergeben wiirden2!. Zur ex-
perimentellen Klarung dieser Frage sind weitere
Versuche vorgesehen, bei denen durch Verwendung
groBerer Pumpen wesentlich hohere Macn-Zahlen
erzielt werden konnen und gleichzeitig auch ein gro-
Berer Druckbereich zu erfassen ist.

Herrn Prof. Dr. E. W. Becker danken wir fiir sein
forderndes Interesse an der vorliegenden Arbeit.

Niherung der Gaskinetik entsprechen) abgeleitet werden.
Dagegen wurden bei hoheren Macn-Zahlen, z. B. M = 5,
erhebliche Abweichungen zwischen den gemessenen und
den in dieser Naherung berechneten Tiefen der StoBfront
gefunden (vgl. 17, sowie z. B. J. N. BrapLey, Shock Waves
in Chemistry and Physics, Methuen, London 1962).

Diffusion von HT, DT und Tz in Hz und D- bei 24° C

W. RercaenBAcHER *, P. MULLER und A. KLEMM

Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz

(Z. Naturforschg. 20 a, 1529—1536 [1965] ; eingegangen am 28. August 1965)

Der Diffusionskoeffizient D von HT-, DT- und T,-Spuren in H, und D, bei 24 °C und 1 Atm.
wurde gemessen. Es zeigen sich Abweichungen vom D ~ u—':-Gesetz (u = reduzierte Masse der
Diffusionspartner), sie sind aber zum Teil erheblich kleiner als nach anderen diesjahrigen Publika-
tionen. Durch eine Ausgleichsrechnung ergeben sich aus unseren 6 gemessenen D-Werten die drei

Koeffizienten der Darstellung

2(Yp D)1 =0,111 myqx 40,049 (m)5 —msy) +0,083 (mae +msp —mae —mya)-
Dabei ist generell zjx= (zi—2%)/(zi+2x). I und II bezeichnen Gemische und 1, 2, 3 und 4 bezeich-
nen Molekiile. Fiir die Massen gilt my=ma+mc, mg=mp+mp, my=ma+me, my=mp+ma ,
my=my;+my, mu=my+m,. Im Zusammenhang mit den Abweichungen vom D ~ u~"2-Gesetz
werden die aus den Molekiilspektren berechneten Unterschiede der Kernabstinde, die Aussagen
des Modells der rauhen Kugeln und die Beitrdge der zweiten Naherung der kinetischen Gastheorie

diskutiert.

Nachdem sich der grofle Einflufl der innermole-
kularen Massenverteilung auf die Thermodiffusion
isotoper Wasserstoffmolekiile gezeigt hatte !, war es
von Interesse, die Auswirkungen der Zweiatomig-
keit auch bei der normalen Diffusion zu studieren.
Wir haben zu diesem Zweck die Diffusion der Tri-
tium-haltigen Wasserstoffmolekiile HT, DT und T,,
die jeweils in Spurenkonzentrationen vorlagen, in
H, und D, untersucht, und zwar bei 24 °C und
Atmosphérendruck.

Die nunmehr zu dieser Frage vorliegenden ex-
perimentellen Arbeiten sind aus Tab. 1 ersichtlich.

* Zweiter Teil der Dissertation Mainz 1965.

Da das Verhiltnis zweier Interdiffusionskoeffi-
zienten isotoper Molekiile hauptsdchlich durch das
Verhiltnis der Wurzeln aus den reduzierten Massen
der Diffusionspartner gegeben ist und nur die klei-
nen Abweichungen von diesem Gesetz interessieren,
andererseits bei Diffusionsmessungen in Gasen eine
Genauigkeit selbst von 1% schon sehr schwer zu er-
reichen ist, konnen bei derartigen Messungen nur
mit groen Fehlergrenzen behaftete Ergebnisse be-
ziiglich der Abweichungen erwartet werden. In der
Tat stimmen unsere Ergebnisse gar nicht mit denen
von AMpur und Bearty 7 und nur knapp mit denen

! W. Reicuexsacuer u. A. Kiemym, Z. Naturforschg. 19 a, 1051
[1964] und weitere dort aufgefiihrte Literatur.



