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In der vorliegenden Arbeit sollte die Frage gekladrt werden, ob CO aus den Pumpen zuriick-
strdmt und somit Bestandteil des Restgases ist, oder ob CO nur widhrend der Messungen durch
die MeBgeridte selbst gebildet wird.

Die Untersuchung wurde durchgefilhrt an einem UHV-Pumpstand aus Glas mit einer zweistufigen
Oldiffusionspumpe mit Fraktionierstufe nach HICKMAN. Treibmittel war Octoil S oder DC T705.
Das riickstrdmende Gas wurde entweder in einer Kiihlfalle mit fliissigem Stickstoff oder in
einer Kiihlfalle mit fliissigem Helium aufgesammelt und nach dem AbschlieBen des Aufsammel-
volumens von der Pumpe durch Erwdrmen wieder freigesetzt. Die Druckmessung im abgeschlossenen
Volumen erfolgte mit Quarzfadenmanometern, die Restgasanalyse iiber eine Schleuse mit dem
Farvitron. Damit wurde die Zersetzung des unbekannten Restgases bel der Totaldruckmessung
ganz und bei der Partialdruckmessung weltgehend vermieden.

Es zeligte sich, dap die Hauptbestandteile des aufgesammelten Restgases iliber Octoll S Wasser-
stoff und Kohlendioxyd waren. Daneben traten im geringen MaB Crackprodukte auf. Uber DC 705
waren die Crackprodukte des DC 705 und Wasserstoff zu finden.

Abs tract

The aim of this paper is to determine whether CO streams back from the pumps thus making it
a constituent of the residual gas, or whether CO is only formed during the measurements by
the measuring gauges itself.

The investigation is performed on a glass UHV pump system with a HICKMAN-type two-stage oil
diffusion pump with fractionating stage. The working fluid was Octoil S or DC T705. The
backstreaming gas was collected either in a liquid nitrogen or liquid helium cooling trap
and then released again after the trap was sealed off from the pump and warmed up. The
pressure measurement in the sealed volume was performed with a quartz fibre gauge, the
residual gas analysis being done with the Farvitron via a sluice. In this way cracking of
the unknown residual gas was avoided completely in the total pressure measurement and to a
large extent in the partial pressure measurement.

By using Octoil S in the pump the main constituents of the trapped residual gas were hydrogen
and carbon dioxide. In addition, a slight amount of cracking products was observed. With
DC 705 the cracking products of the DC 705 and hydrogen were obtained.




1. EINLEITUNG

Es sind verschiedentlich Versuche angestellt worden, die Treibmittelriickstrimung der Diffusions-
pumpe quantitativ zu messen und die Zusammensetzung des Restgases liber der Diffusionspumpe zu
analysieren. Die Methode, das zurilickgestrdmte Treibmittel in einer geeigneten Anordnung iiber der
Pumpe aufzufangen und zu wiegen, ist nur fiir Pumpen mit groBen Durchmessern und grofen Saugverms-
gen m3glich 1’2). Bel klelneren Pumpen ist als MeBmethode die Bestimmung der zuriickgestrSmten
Menge durch radioaktiv dotiertes Treibmittel 3) angewendet worden. Zur qualitativen Analyse wurde
die UV-Absorption des im Hochvakuumtell niedergeschlagenen 01films mit der UV-Absorption des Vor-
pumpendles und des Diffusionspumpeniles verglichen, um Aufschliisse iiber die Herkunft der Verun-
reinigungen zu bekommen . MeBmethoden dieser Art verlangen noch zu grofe Mengen Substanz, um im
Ultrahochvakuum vorteilhaft angewendet werden zu k3nnen.

Fiir die Untersuchung der Restgasatmosphire in UHV-Pumpstédnden verwendet man im allgemeinen
Ionisationsmanometer und empfindliche, ausheizbare Massenspektrometer. Es ist schwierig, die Spek-
tren richtig zu deuten, denn die Kohlenwasserstoffe werden durch die Einwirkung von Elektronen
oder durch den StoB mit dem heiBen Heizfaden zersetzt., Sie bilden aktive Reaktionspartner und
k¥nnen z.B. auch polymerisieren. Sogar an kalten, reinen metallischen Oberflichen wie Rhodium und
Iridium haben ROBERTS bx8) und ROBERTSON 9) die Zersetzung von Kohlenwasserstoffen beobachtet.
Wenn Aussagen liber das wirklich vorhandene Gas bel Total- und Partialdruckmessungen, Leitwert-
messungen usw. im UHV gemacht werden sollen, miissen diese Effekte berilicksichtigt werden.

In der vorliegenden Arbeit sollen nihere Aussagen ilber Art und Menge des aus einer Uldiffusions-
pumpe in den UHV-Rezipienten zuriickstrtmenden Treibmittels gewonnen werden. Dabei werden bei den
Totaldruckmessungen die stdrenden Einfliisse von heiBen Heizlf#den und ireien Elektronen ganz und
bei den Partialdruckmessungen weitgehend vermieden. Die MeBmethode besteht darin, das zuriickge-
stromte Gas in einer als Kryopumpe wirkenden Kiihlfalle aufzusammeln. SchlieBt man das Volumen
nach dem Aufsammeln ab und erwdrmt die Kilhlfalle, so ist der entstehende Druck so hoch, daB er
mit einem Quarzfadenmanometer gemessen werden kann. Fiir die Partialdruckanalyse wird das Gas
Uber eine Schleuse in ein Farvitron eingelassen, wo sofort nach dem Einlassen das Gesamtspektrum
beobachtet werden kann. Diese Methode erwies sich als gut brauchbar und aufschluBreich. Die
Messungen waren auch gut reproduzierbar,

Bel den Untersuchungen wurde auf drel Fragenkomplexe besonderes Gewicht gelegt: 1,) Stromt das
unzersetzte Treibmittel in den Rezipienten zurlick, d.h., bilden hochmolekulare Gase den Hauptbe-
standtell im Restgas ? 2.) Ist Kohlenmonoxyd in einem UHV-Pumpstand zu erwarten, wenn keine
Manometer mit heiBen Heizfdden vorhanden sind ? 3,) Wie hoch sind die Riickstromraten ?

2. GASANALYSE

Ein Schema des verwendeten Pumpstandes zeigt Fig., 1. Die Diffusionspumpe war eine wassergekiihlte
zwelstufige Glasdiffusionspumpe mit Fraktioniereinrichtung der Type GF-20-W von der Firma
Consolidated Vacuum Corporation. An ihrer Vorvakuumseite befand sich eine Metalldiffusionspumpe
der Type DO 30 der Firma Leybold. Belde Diffusionspumpen arbeiteten mit Octoil S. Als Vorpumpe
wurde die mit N 62 gefiillte Rotationspumpe D 2 der Firma Leybold benutzt. Der Ultrahochvakuum-
tell der Apparatur bestand bis auf die Metallventile aus Pyrex. Er war bis 45000 ausheizbar,
Uber der Diffusionspumpe Diff. 2 befand sich der Leitwert L. Dieser bestimmte den Treibdampf-
rilckstrom von der Diffusionspumpe in das Aufsammelvolumen, das sich zwischen den Ventilen V 4
und V 5 befand. Er wurde von einer Strdmungskapillare mit einem Durchmesser von 1,46 cm und
einer Linge von 40 cm gebildet. Damit ergab sich der Leitwert fiir Stickstoff zu 0,96 1/s und fiir
01 mit der Masse 426 zu 0,25 1/s, berechnet fiir Molekularstrdmung bei 20°C. In einer weiteren
Reihe von Experimenten wurde diese Strdmungskapillare ausgebaut und die Rohrleitung zwischen der
Diffusionspumpe und dem Ventil V 4 so kurz wie méglich gehalten. Damit ergab sich der Leitwert L
fir Stickstoff zu etwa 6 1/s und filr 01 zu 1,6 1/s. Da der Leitwert zwischen der Diffusions-
pumpe und der Kilhlfalle KF 1 nur 0,1 1/s filr Stickstoff und 0,026 1/s fiir 01 betrug, war der
Leitwert L in allen Experimenten groB gegen den Leitwert zur Kiihlfalle KF 1.
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Die Kiihlfalle KF 1 blieb nach dem Ausheizen immer mit fliissiger Luft gefiillt und sollte das MeB-
volumen zwischen V 7 und V 6 und die Schleuse zwischen V 6 und V 5 frei von rilckstromendem Treib-
mittel halten. Nach dem Ausheizen wurde das Ventil V 5 sofort geschlossen. Damit war das Auf-
sammelvolumen vom MeBvolumen und der Schleuse getrennt. Die Kiinlfalle KF 2 wurde dann gekiihlt, je
nach der gewiinschten Temperatur mit fliissigem Helium, fliissigem Stickstoff oder einem Kdltebad
von -50°C. Nach einer Aufsammelzeit von mehreren Tagen wurde das Ventil V &4 geschlossen und die
Kihlfalle KF 2 aufgewdrmt. Das aufgesammelte Gas desorbierte entsprechend der Wandtemperatur in
der Kiihlfalle. Es bot sich an, die Kiihlfalle in Stufen aufzuwdirmen, um die Gasanalyse zu er-
leichtern. Zur Analyse des aufgesammelten Gases wurde das Ventil V 6 geschlossen und das Ventil

V 5 getffnet, wodurch das Schleusenvolumen zu dem Aufsammelvolumen hin geoffnet war. Nach eini-
gen Minuten wurde V 5 wieder geschlossen und durch schnelles 0ffnen des Ventils V 6 der Schleu-
seninhalt in das Farvitron entleert, wobel das MeBvolumen zu der Kiihlfalle KF 1 und den Pumpen
hin verschlossen war. Mit einer Bayard-Alpert-Rdhre BAG konnte gleichzeitig der Druckanstieg ge-
messen werden. Es zeigte sich, daB das Uffnen schnell vor sich gehen muBte, weil der Totaldruck
nach einer kurzen Druckspitze sofort wieder sank und weil sich im allgemeinen schon nach weniger
als 1 sec die Gaszusammensetzung wesentlich gedndert hatte. Das Farvitron ermdglichte es jedoch,
sofort nach dem Einstromen des Gases das Gesamtspektrum aufzunehmen.Danach machte sich die Pump-
wirkung des Farvitrons und des Ionisationsmanometers BAG stdrend bemerkbar. AuBerdem trug die
Sorption an den Winden des MeBvolumens zur schnellen Druckabnahme bei.

Das Farvitron wurde zur Massenbestimmung als Oszillotron 10,11) und zur Partialdruckbestimmung

mit Hochfrequenz-Anregung betrieben. In einem getrennten Versuch wurde gepriift, ob mit ihm
Molekiile mit hohem Molekulargewicht (etwa Octoil S mit dem Molekulargewicht M = 426) nachgewiesen
werden konnen. Dazu war die Farvitronrthre iber einer mit Octoil S arbeitenden Hickmandiffusions-
pumpe montiert worden. Die direkte optische Verbindung zwischen der Diffusionspumpe und dem
Massenspektrometer wurde ohne wesentliche Verringerung des Leitwertes durch ein Baffle unter-
brochen, Fig. 2. Das Massenspektrum wies als Hauptlinien die bei den Massenzahlen A ~260 und 420
auf, wie in Fig. 2 zu sehen ist. Die schwichsten Linien (mit der Intensitit 4) liegen an der
unteren Nachweisgrenze, In derselben Anordnung zeigte ein 90°-Massenspeknrometer ein wesentlich
linienreicheres Spektrum, das jedoch nur Massenlinien bis A = 140 enthilt. Es war mit dem von
SITES und BALDOCK 12) fir auf 155°C ernitztes Octoll S angegebenen Spektrum identisch und bestand

im wesentlichen aus den Kohlenwasserstoffketten CnH2n+1 mit n = 1 bis 8.
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Oben: Schema der benutzten Apparatur

b) Messungen

In den ersten Experimenten zur Analyse des aus der Diffusionspumpe zuriickstrdmenden Treib-
mittels wurde die Kiihlfalle KF 2, Fig. 1, widhrend des Aufsammelns auf fliissig-Stickstoff-
Temperatur gehalten. Zur Massenanalyse des aufgesammelten Gases nach dem oben beschriebenen
Verfahren wurde die Temperatur der Kilhlfalle KF 2 in Stufen erhdht. Wenn sich dann eine kon-
stante Desorptionstemperatur eingestellt hatte, wurde eine Gasanalyse durchgefilhrt. Als De-
sorptionstemperaturen wurden jewells -196, -78, -50, =15, +20 und +127°C eingestellt., Die Auf-
sammelzeiten betrugen 3 bzw. 9 Tage.

Das in der Diffusionspumpe verwendete Octoil S hatte bei verschiedenen Versuchsreihen verschie-
denen Alterungszustand., Es wurden verwendet: 1. normal gebrauchtes Octoil S, das {lber 3 Monate
in der Pumpe in Betrieb gewesen war, 2, dasselbe Octoil S nach einem Lufteinbruch bei laufender
Pumpe und 3. fabrikneues Octoill S.

AuBerdem wurde der Leitwert L (Fig. 1) verdndert. Er betrug entweder 1 1/s oder ca. 6 1/s, be-
rechnet filr Stickstoff und Molekularstrdmung bei 20°C.

Alle Gasanalysen ergaben, daB 002 den Hauptbestandteil des aufgesammelten Gases bildete. Da-
neben traten noch schwach gegenilber CO2 dle Linien mit den Massenzahlen 2, 12, 15, 16, 18, 28
und etwa 57, 64, 74, 89, 110-114, 121 und 140 auf, wobei die genaue Massenzahl bei den hoheren
Massen mit dem Farvitron schwer feststellbar war, weil eine relativ hohe Linie im Spektrum die
Resonanzfrequenzen flir schwache Linien verschiebt. Bel kiirzeren Aufsammelzeiten von 3 Tagen und
bel dem kleinen Leitwert von 1 1/s waren von den Nebenlinien neben CO2 die Linien mit den
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Massenzahlen A =~ 114 oder 140 die intensivsten, wihrend bei léngeren Aufsammelzeiten von 9 Tagen
und bei dem griéBeren Leltwert von 6 1/s die Linie mit A = 57 die intensivste war,

Hohe Massen ilber 144 konnten iiberhaupt nicht gefunden werden, auch nicht nach einer Aursammel-
zeit von 9 Tagen oder beim Erwirmen der Kiihlfalle KF 2 auf +270°C. Ein typisches Spektrum

zeig§ Fig. 3. Die mit R bezeichneten Linien sind die von TRETNER beschriebenen Geisterlinien bei
A 19
T .

R

12 1618 28 44 64 114 140

Fig. 3 Gasanalyse nach dem Offnen der Schleuse
(gebrauchtes Oectoil S)
Aufsammel temperatur TTOK, Aufsammelzeit
3 Tage, Desorptionstemperatur 12700

Im einzelnen ergaben die Analysen in den Experimenten mit L = 1 1/s folgendes:

Der Alterungszustand des Octoll S hatte fast keinen EinfluB auf dle gemesscne Gaszusamnen-
setzung. Die sehr schwache H,0-Linie trat bel normal gelrauchtem Octoll S am stirksten auf,

bel neuem Octoil S erst bei aer Desorptionstemperatur von lCOOC und bei dem Octoil S mit Luft-
einbruch iberhaupt nicht, abgesehen vom Restgasspektrum des Farvitrons selbst. Beim Restgas-
spektrum ist das angezeigte Heo wanhrscheinlich erst im Farvitron gebildet worden. Die hdheren
Massen ilber 44 traten bevorzugt bei dem normal gebrauchten Octoil S auf, Der Hauptunterschied
beziiglich des Alterungsgrades des Trelbmittels lag in der Druckspitze, die mit dem Ionisations-
manometer BAG beim Uffnen der Schleuse gemessen wurde, Slie lag bel neuem Octoil S zwischen
1»1-10'8 und 1077 Torr je nach Desorptionstemperatur an der Kiihlfalle KF 2 und bei den beiden ge-
brauchten Olsorten zwischen 10_? und 3-10° ~ Torr. Die Gasanalysen wurden immer wihrend der
Druckspitzen vorgenommen,und der Druck bel der Gasanalyse war gro gegen den Restgasdruck von
einigen 10—9 Torr 1m Farvitron vor dem Uffnen der Schleuse.

Mit dem Aufwirmen der Kiihlfalle KF 2 dnderte sich die Zusammensetzung des desorbierten Gases
nur unwesentlich, CO2 bildete immer den Hauptbestandtell,

Im einzelnen ergaben die Farvitronanalysen der iiber die Schleuse entnommenen Proben bel ver-
schiedenen Desorptionstemperaturen der Kiihlfalle KF 2 folgendes:

Restgasspektrum des Farvitrons vor dem Offnen der Schleuse: Es bestand aus CO und CO im Ver-
hdltnis von etwa 10:1. 2

Spektren 0,5 sec nach dem UOffnen der Schleuse bel der Desorptionstemperatur
- 19600: Ansteigen der Restgaslinien jeweils um weniger als 10 % im Verhdltnis der Restgas-
intensitdten. Bel dem Octoil S mit Lufteinbruch trat geringfiigig die Masse 16 auf.

- 7800: Die CO2 Linie stieg stark an. Ihre angezelgte Linienhthe verhielt sich 0,5 sec
nach dem 0Offnen der Schleuse zur Summe der Hthen aller anderen Linien wie etwa 20:1.
Die anderen Linien waren untereinander etwa gleich hoch. Sie lagen bel den folgenden

Massenzahlen:




1. bei gebrauchtem Octoil S: 16 18 25 44 110 142
2. bel Octoil S mit Lufteinbruch: 12 16 28 44 142
3. bei neuem Octoil S: 14 16 28 44 110

-15°C und +20°C: Die Linienhdhe der CO,-Linie betrug bei -15°C etwa das 20-fache und bei +20°C
bis ilber das 30-fache der anderen Linien zusammen.

Die anderen Linien waren untereinander etwa gleich hoch. Es traten folgende Massen-
zahlen auf':

1. bei gebrauchtem Octoil S: 12 16 18 28 44 64 114 140
2. bei gebrauchtem Octoil S
mit Lufteinbruch: 12 16 28 44 142
3. bei neuem Octoill S: 12 14 16 28 44 121 144

+127°C: Das Verhdltnis aus der HShe der COE-Linie und der Summe der Linienhdhen aller anderen
Massen ist niedriger als bei tiefen Temperaturen. Es betrug zwischen 2,5 und 10:1. An
neuen Linien gegeniiber 20°C trat nur eine schwache Linie mit A = 18 bei neuem Octoil S

auf.

In allen Spektren erscheint neben 002 auch CO. Das CO wird aus dem CO2 z.B. durch Reaktion am
heiBen Heizfaden gebildet. Das Verhdltnis der LinienhShen von CO und CO2 hingt von dem Zeit-

punkt der Aufnahme des Spektrums nach dem Uffnen der Schleuse ab. Zwei Spektrenreihen, Fig. 4
veranschaulichen das., Die CO-Intensitdt ist anfangs sehr klein, spdter bildet CO den Hauptbe-
standtell des Restgases. In Fig. 4% b sieht man auBerdem das Auftreten der Linien mit A = 15 und
A = 16 zu einem spiteren Zeitpunkt.

»

Experimente, bei denen die Stromungskapillare mit dem Leitwert L = 1 1/s ausgebaut wurde, so
daB der Leitwert zwischen Diffusionspumpe und Aufsammelvolumen etwa 6 1/s betrug, hatten den
Sinn, dle Riickstromrate zu vergroBern, so daB eventuell vorhandene hochmolekulare Gase leichter
nachweisbar waren. Es zeigte sich jedoch kein wesentlicher Unterschied zu den Messungen bei

L =1 1/s. Aber durch die hdhere Intensitdt wurde teilweise die Bestimmung der Massenzahlen A
erleichtert.

Da im Farvitron eine relativ hohe Massenlinie die iibrigen weniger intensiven Linien unter-
driickt, war es wilnschenswert, die starke COa—Linie zu verringern. Eine Moglichkeit bletet das
Aufsammeln bei einer Temperatur, bei der 002 noch einen relativ hohen Dampfdruck besitzt und
dementsprechend schwach kondensiert. Darum wurde in den folgenden Versuchen bei der hdheren
Temperatur von —50°C aufgesammelt,

Die Versuche wurden genauso wie die vorstehend beschriebenen durchgefiihrt, nur wurde die Kiihl-
falle KF 2 zum Aufsammeln auf -50°C statt auf flissig-Stickstoff-Temperatur gehalten. Der Leit-
wert L betrug 1 1/s. Nach Aufsammelzelten von 5 und 15 Tagen wurden Gasanalysen durchgefilhrt,
wobei die Desorptionstemperatur an KF 2 jeweils -50, -15, +20 und +120°% betrug. Jedoch konnte
bei keiner Analyse nach dem Entleeren der Schleuse irgendeine Anderung im Spektrum gegeniiber
dem aus CO bestehenden Restgasspektrum des Farvitrons festgestellt werden. Auch beim v&lligen
Uffnen der Schleuse zum Aufsammelvolumen hin, wobel die Kiihlfalle KF 2 auf 120°C aufgeheizt
war, trat nur eine Linie zusitzlich auf bei der Massenzahl 4, Sie rilhrte von dem Helium her,
das durch die 120°C warme Pyrexwand in das Aufsammelvolumen eingestrdmt war.
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Fig. 4 Gasanalyse nach dem Uffnen der Schleuse (Octoil S)
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Die Gasanalyse durch die Probeentnahme ilber eine Schleuse hat den Nachteil, daB jewells die
Wdnde des Aufsammelvolumens, der Schleuse und spidter des MeBvolumens mit dem aufgesammelten

Gas belegt werden miissen, bevor ein Nachwels des Gases im Volumen mdglich ist. Bel geringen
Riickstromraten kann somit eine lange Zeit fir den Anlauf bendtigt werden, bevor stark adsor-
bierende Gase nachweisbar werden. Die Rlickstromrate an hochmolekularen Bestandteilen ist nach
den bisherigen Messungen sehr gering. Um die hochmolekularen Massen im Aufsammelvolumen nach-
welsen zu konnen, muBite der EinfluB der Wandsorption verringert werden. Dazu wurde ein Farvitron
direkt an das Aufsammelvolumen angesetzt, so daB es iiber einen Leitwert von etwa 5 - 6 1/s, be-
rechnet fiir Stickstoff, mit der Diffusionspumpe verbunden war. Die direkte optische Sicht zwi-
schen dem Massenspektrometer und der Diffusionspumpe war durch vier 90°-Kn1cke in der Rohrleitung
verhindert.

Ein zweites Farvitron wurde zum Vergleich in optischer Sicht iiber die Diffusionspumpe gesetzt.
Beide Farvitronrshren wurden in verschiedenen Zeitabstdnden nacheinander kurzzeitig eingeschaltet,
und das Spektrum wurde jewelils sofort nach dem Einschalten aufgenommen.

Der Pumpstand und das zweite Farvitron iiber der Diffusionspumpe wurden 15 Stunden bei 400 - 440°c
ausgeheizt., In dem Farvitron iiber der Diffusionspumpe konnten schon einige Stunden nach dem Aus-
heizen auBer den Linien fiir die i{iblicherweise vorhandenen Gase mit niedrigem Molekulargewicht die
Linien bel den Massenzahlen A = 57, T4, 84 und 148 festgestellt werden. Nach einem Tag waren
Linien bis etwa 190 und nach 3 Tagen bis etwa 400 vorhanden. Fig. 5 veranschaulicht, wie mit der
Zelt nach dem Ausheizen in den beiden Farvitrons die Linien fiir hohe Massenzahlen auftreten.
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Fig. 5 H6chste nachweisbare Massenlinie nach dem Ausheizen
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In dem Farvitron am Aufsammelvolumen war 2 Tage lang die Linie bei A = 44 die mit der hdchsten
Massenzahl, am 3. Tag traten 57 und 74 zusitzlich auf und am 6. Tag 84. Die letzteren drei
Massenlinien waren jedoch ZuBerst schwach und nur kurzzeitig nach dem Einschalten des Farvitrons
liberhaupt zu sehen. Danach waren Sie verschwunden. Nach 14 Tagen traten in dem Farvitron am Auf-
sammelvolumen Linien bis etwa zur Massenzahl 400 auf. Die Linien mit den hdchsten Massenzahlen
waren wieder schwach und nur kurzzeitig nach dem Einschalten sichtbar. Sie verschwanden nach
einigen Minuten. Die intensivste Linie des Spektrums blieb die bei der Massenzahl A ~ 148,

In der Literatur iiber Restgaszusammensetzung in Ultrahochvakuumsystemen findet man melstens, daB
die hochsten Linien des Restgasspektrums die CO-Linie, die HQ-Linie und bei tiefen Driicken even-
tuell die He-Linie sind 20'25). Diese Spektren werden im allgemeinen so gedeutet, daB CO wirk-
lich einen wesentlichen Bestandteil des Restgases bildet. So geben CARMICHAEL und LANGE 26) an,
daB iiber Kupferfolienfallen CO und nicht Ulmolekiile vor der Sittigung der Fzlle zu finden sind.
LEWIN 27) schreibt, es sei als allgemeiner Leitfaden zu betrachten, daB8 gleiche Mengen Wasserstoff
und CO in einem Glas-Vakuum-System vorhanden sind. Mehrere Autoren wie z.B. ALPERT 28) und

KLOPFER 29) haben jedoch darauf hingewiesen, daB verschiedene Prozesse méglich sind, in denen aus
Gasen wle Kohlenwasserstoffen, Wasser, Sauerstoff u,a, durch die Wechselwirkung mit heiBen Heiz-
fdden CO entsteht. Das kann bedeuten, daB auch beli uns CO erst durch den MeBprozeB gebildet wird.
Wir miissen also demnach priifen, ob CO nicht schon Bestandteil des von der Diffusionspumpe zuriick-
gestromten Gases ist. Dazu wurde als Aufsammeltemperatur 8 - 15°K mit Hilfe fliissigen Heliums
eingestellt, so daB der CO-Siattigungsdampfdruck unter 10'10 Torr blieb und eine CO-Kondensation

zu erwarten war, wenn ilberhaupt CO aus den Pumpen zuriickstrtmte. Bei diesen Experimenten betrug
der Leiltwert L (Fig. 1) etwa 6 1/s, berechnet fiir Stickstoff, was der kiirzesten Verbindung zwischen
der Diffusionspumpe und dem Aufsammelvolumen entsprach. Damit wurde die an dieser Apparatur
maximal mdgliche Riickstromrate erreicht. Die Gasanalysen konnten nach 32 Stunden Kaltzeit vorge-
nommen werden. Sie wurden, wie vorher beschrieben, in der Schleusentechnik durchgefiihrt und zwar
bel fliissig-Stickstoff-Temperatur und bei Raumtemperatur an dem Aufsammelvolumen.

Kurz nach dem Offnen der Schleuse wurde wieder das Spektrum mit dem Farvitron aufgenommen. Es
zelgte sich, daB bel einer Desorptionstemperatur von -19600 nur Wasserstoff im Aufsammelvolumen
vorhanden war. Sofort nach dem Uffnen der Schleuse verdrdngte die HQ-Linie die CO-Linie des Rest-
gases im Farvitron v6llig. Einige Sekunden spater war der Wasserstoff weitgehend aufgezehrt, und
die H2-Linie war etwa gleich gro8 wie die CO-Linie. Nach einer Minute war wieder die CO-Linie die
Hauptlinie. Fig. 6 veranschaulicht diese ZAnderung des Spektrums mit der Zeit.

Nach dem Aufwidrmen des Aufsammelvolumens auf Raumtemperatur trat 602 etwa gleich intensiv wie H2
auf, wenn die Schleuse gedffnet wurde. AuBerdem traten die zwel Linien mit der Massenzahl A ~ 89
und 168 relativ schwach auf. Nach einer Minute waren dann diese Gase wieder aufgezehrt und das
Spektrum zeigte nur die CO-Linie an.

Um empfindlicher nach etwa im Aufsammelvolumen vorhandenem CO zu suchen, wurde das Aufsammel-
volumen nochmals abgekiihlt und zwar mit fliissigem Wasserstoff, wobei CO und 002 kondensieren,
Wasserstoff jedoch gasformig bleibt. Der Wasserstoff wurde abgepumpt, das Aufsammelvolumen wieder
abgeschlossen und auf fliissig-Stickstoff-Temperatur erwirmt. Das 002 war beil dieser Temperatur
noch kondensiert, widhrend das CO gasfdrmig und iiber die Schleuse entnehmbar gewesen wire. Dle
hohe stbrende H2-Lin1e war beseitigt. Jedoch zeigte sich kein merklicher Anstieg der CO-Linie
beih Offnen der Schleuse. Das bedeutet, daB die im Aufsammelvolumen vorhandene Menge CO kleiner
als 0,3 ®o der H,- bzw. CO,-Menge war.

In einem getrennten Versuch wurde noch sichergestellt, daB der Wasserstoff nicht durch ein Leck
oder durch das Glas selbst von dem Wasserstoff-Dampfdruckthermometer in das Aufsammelvolumen
diffundiert war., Dazu war der Aufsammelversuch wie vorher durchgefiihrt worden, wobei jedoch das
Ventil V 4 (Fig. 1) zwischen dem Aufsammelvolumen und der Diffusionspumpe geschlossen gehalten
worden war, Beim Uffnen der Schleuse entsprechend der oben beschriebenen Methode stieg der Druck
nicht an, und es trat auch keine Anderung im Farvitronspektrum ein.
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Ein weiterer Versuch sollte quantitativ das Verh#ltnis der zurlickstrmenden Wasserstoffmenge zur
COE—Menge bestimmen, Dazu wurde als Aufsammeltemperatur 4,2°K, d.h., flissiges Helium, gewidhlt.
Dabel betréigt der Dampfdruck von Wasserstoff einige 107~ Torr. Er war also wesentlich niedriger
als in dem vorhergehenden Aufsammelversuch bei 8 - 159K, wo er etwa 10'1 bis 100 Torr betrug. Das
Verhiltnis des aufgesammelten Wasserstoffs zu dem des Kohlendioxyds wurde zu 2,5:1 gemessen,
wihrend es bel dem vorhergehenden Versuch 2,2:1 betragen hatte. Das bedeutet, daB auch beil = 15°K
schon fast der gesamte Wasserstoff kondensiert war, obgleich der Sittigungsdampfdruck bei dieser
Temperatur relativ hoch ist. Diese Tatsache wird durch den starken Cryotrapping-Effekt von
Kohlendioxyd fir Wasserstoff erklidrt, den BUSOL und YUFEROW 13) beschrieben haben.

3. TOTALDRUCKMESSUNGEN

Nachdem die Zusammensetzung des zurlickgestrtmten Gases bekannt war, sollten die Mengen gemessen
werden, die wdhrend einer bestimmten Kaltzeit am Aufsammelvolumen zuriickstrmen. Sie ergeben sich
aus dem bekannten Volumen V und dem Totaldruck p, der sich in dem nach dem Aufsammeln abge-
schlossenen Volumen beim Erwdrmen einstellt.

Quantitative Messungen wurden bel fliissig-Stickstoff-Temperatur und bei -SOOC am Aufsammelvolumen
durchgefilnrt. Dabel betrugen das Aufsammelvolumen 638 cm3 und die Gesamtoberfliche des abschlieB-

baren Aufsammelvolumens 1060 cme. Der Leitwert L betrug 0,96 1/s fir Stickstoff und 0,76 1/s

fir 009.
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Mit einem Quarzfadenmanometer einfacher Bauart nach HABER und KERSCHBAUM 14) wurde der Totaldruck
gemessen. Dle verwendeten Cuarzfadenmanometer besaBen einen MeBbereich von 10> bis lO"2 Torr und
eine MeBgenauigkeit von etwa 10 %. Sie wurden an einem Spezialpumpstand bei verschiedenen Tempe-
raturen und mit verschiedenen Edelgasen, Stickstoff und Quecksilber, mit Hilfe eines McLeod-
Manometers geeicht.

Bel dem Quarzfadenmanometer miBt man die Halbwertszeit tH der Amplitude eines schwingenden Quarz-
fadens, der durch StdBe mit den Gasatomen geddmpft wird. Die untere Druckmessgrenze ist durch den
Anteil der Eigenddmpfung an der gesamten Dampfung des Quarzfadens gegeben.

Der Druck p hdngt mit der Halbwertszeit tys, dem Molekulargewicht M des Gases und der Temperatur T
des Gases entsprechend der folgenden Formel zusammen:

.1
’y

=3

p=C-

Dabei ist C als Eichkonstante des Manometers anzusehen.

Die Messungen wurden teilweise an demselben Pumpstand durchgefiinrt, der fiir die Gasanalyse mit der
Schleuse und dem MeBvolumen versehen war, Fig. 1, teilwelse aber auch an anderen Pumpstidnden, bei
denen der Schleusen- und MeBteil fehlte, deren Aufbau aber sonst mit dem des ersteren identisch war.
Das Aufsammeln geschah wie bei der Gasanalyse. Der Hochvakuumteil des Pumpstandes wurde iiber Nacht
bei 45000 ausgeheizt. Danach wurde der Rohrbogen mit einem Kiihlbad konstanter Temperatur umgeben,
damit dort das von der Diffusionspumpe zuriickstrdmende Treibmittel kondensiert und aufgesammelt
werden konnte. Nach einer Aufsammelzeit von mehreren Tagen wurde das Ventil geschlossen und der
Rohrbogen aufgewdrmt. Der sich einstellende Totaldruck wurde mit dem Quarzfadenmanometer gemessen.
Entweder wurde anschliefend der Pumpstand wieder ausgeheizt und die nach einer neuen Aufsammel-
zelt elngestromte Gasmenge bestimmt, oder aber das im Volumen vorhandene Gas wurde wieder konden-
siert, das Ventil gedffnet und welteres Restgas bis zum ndchsten MeBzeitpunkt aufgesammelt. Inner-
halb der MeBgenauigkeiten konnte bei diesen beiden Methoden kein Unterschied in den MeBergeb-
nissen festgestellt werden.

Nach dem Erwdrmen des Rohrbogens ist der Druck im Rezipienten durch die desorbierte Gasmenge ge-
geben und damit von der Temperatur der Winde abhingig. Daher wurde der Rohrbogen in Stufen er-
wdrmt und der sich jeweils einstellende Druck bei verschiedenen Desorptionstemperaturen gemessen.
Die hochste Desorptionstemperatur, auf die der gesamte Reziplent samt Ventil gebracht wurde, war
+127°C. Diese Temperatur liegt tiefer als die Temperatur im DifrusionSpumpenboiler,1n dem das 01
bis auf +145 bis +150°C erhitzt wird. Damit sollte eine nachtridgliche Zersetzung des aufgesammel-
ten Uls bel der Messung vermieden werden,

Es 1st eine prinzipielle Schwierigkeit, eine Desorptionstemperatur zu finden, bei der die aufge-
sammelten DAmpfe noch unzersetzt bleiben, Jjedoch von den Reziplentenwdnden v8llig desorbieren.
Daher 1ist eine Mengenbestimmung auf diese Weise immer mit einem Fehler behaftet, der von der Un-
kenntnis herriihrt, welche Gasmenge fiir die Belegung der Winde bendtigt wird. Bel groBen Riick-
stromraten und langen Aufsammelzeiten wird dieser Fehler allerdings immer kleiner werden. BLET
und CONDEYRAS 15) hatten eine Riickwirkung des Vorpumpen®ls auf das Hochvakuum beobachtet. Daher
war hier in einem Vorversuch mit einer fliissig-Stickstoff-Kilhlfalle zwischen der Vorpumpe und
der DO 30 geklirt worden, daB sich mit und ohne Kiinlfalle gleiche Totaldruckmessungen ergaben.
Die Kiilhlfalle wurde daraufhin in den eigentlichen Messungen fortgelassen,

Bei den ersten Versuchen wurde der Rohrbogen des Aufsammelvolumens wihrend des Aufsammelns auf
flilssig-Stickstoff-Temperatur gehalten. Nach einer Aufsammelzeit von 10 Tagen wurde das Ventil
geschlossen und die Temperatur des Rohrbogens erhdht. Der mit dem Quarzfadenmanometer ge-
messene Totaldruck stieg mit der Desorptionstemperatur an. Einen typischen Druck-Temperatur-
verlauf zeigt Fig, 7. Hierbei ist der Druck p aus der gemessenen Halbwertszeit tH so bestimmt
worden, als habe das gesamte den Totaldruck bildende Gas das Molekulargewicht 44, da nach der
Restgasanalyse 002 den Hauptbestandteil des bei 77°K aulgesammelten Restgases bildete. Die aus-
gezogene Kurve gibt den mit dem Manometer gemessenen Druck an, wihrend die Druckwerte der
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Fig. 7 Druck im abgeschlossenen Aufsammelvolumen nach
dem Aufsammeln bei 77°K in Abhdngigkeit von der
Desorptionstemperatur am Aufsammelvolumen.

gestrichelten Kurve auf den Druck im temperierten Rohrbogen, direkt ilber dem Kondensat, umge-
rechnet sind. Aus meBtechnischen Griinden befand sich ndmlich beil den tieferen Desorptions-
temperaturen das Manometer nicht auf der gleichen Temperatur wie der gekiihlte Rohrbogen, son-
dern auf Raumtemperatur. Der Verlauf der Kurven ist jedoch nicht prinzipiell verschieden und
zelgt, daB unterhalb -90°C ein groBer Tell des vorhandenen Gases kondensiert war und daB8 bei
etwa -40°C eine 1. Stufe der Desorption erreicht war.

An einem zweiten Pumpstand wurde die Messung wiederholt und weiterhin auch nach verschiedenen
Aufsammelzeiten durchgefiihrt, Fig. 8 zeigt, daB sich der Verlauf der Druck-Temperaturkurve in

der Zelt von 3,7 bis 34,3 Tagen nicht grundsitzlich #ndert. Die zum Vergleich gestrichelt ein-
gezelchnete MeSkurve am ersten Pumpstand fillt jedoch nicht mit der entsprechenden, nach 10
Tagen gemessenen des zwelten Pumpstandes zusammen. Die Absolutwerte der Driicke verhalten sich
etwa wie 2:1. Ob dieser Unterschied durch verschieden starke Zersetzung des Treibmittels in den
beiden verschiedenen Diffusionspumpen oder durch eine Riickwirkung aus dem Vorvakuum verursacht
worden ist, wurde nicht untersucht. Beide Pumpen waren vom Typ GF-20-W und das Octoll S war aus
derselben Lieferung. Interessant ist weiterhin, inwieweit der Druck proportional mit der Auf-
sammelzeit steigt. In Fig. 9 wurden daher die gemessenen Druckwerte in Abhingigkeit von der Auf-
sammelzelt aufgetragen. Parameter der Kurven ist dle Desorptionstemperatur des Rohrbogens. Auch
hier befand sich bel den tieferen Desorptionstemperaturen, -7800 und -H)OC, der Rohrbogen auf
der angegebenen Temperatur, der Rest der Apparatur hatte Raumtemperatur. Bei 20°C und 127°%¢

hatte Jewells das gesamte Aufsammelvolumen einschlieBlich des Metallventils die angegebene Tempe-
ratur. Man erkennt, daB der Druck anfangs nicht proportional mit der Aufsammelzeit steigt. Spidter
wird die Anndherung an eine lineare Abhdngigkeit immer deutlicher, und zwar tritt sie umso friiher
ein, je hdher die Desorptionstemperatur ist., Das legt die folgende Deutung nahe: Wenn die Menge
des zuriickdiffundieérenden Treibmittels als konstant angenommen werden kann, so ist die im ge-
kiihlten Rohrbogen aufgesammelte Menge proportional zur Aufsammelzeit. Beim Erwidrmen des Rohr-
bogens auf eine bestimmte Temperatur wird jedoch nicht die gesamte aufgesammelte und kondensier-
te Gasmenge frei, sondern ein gewisser Anteil wird als Wandbelegung adsorbiert bleiben. Dieser
Anteil wird mit steigender Temperatur fallen, Wenn die aufgesammelte Gasmenge sehr klein ist,
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wird beim Erwdrmen wenlg desorbieren, da das Gas zur Wandbelegung benttigt wird. Je gréBer jedoch
diese Gasmenge ist, desto mehr kann bel einer bestimmten Temperatur desorbieren, ohne daB8 die
Wandbelegung verringert wird. Maximal kann so viel desorbieren, bis der Sittigungsdampfdruck des
Gases bel der bestimmten Temperatur erreicht ist. Ein lineares Anwachsen der desorbierten Menge
mit der insgesamt vorhandenen Menge kann erst nach der Sdttigung der Winde eintreten. Da die de-
sorblerte Menge dem Druck im Volumen proportional ist und die insgesamt vorhandene Menge beil der
eingangs angenommenen konstanten Riickstrdmrate der Aufsammelzeit proportional ist, kann man den
Beginn des linearen Teils der Kurven in Fig. 9 als Ende der Sdttigung der Winde betrachten. Ver-
léngert man den linearen Teil der Kurven bis zum Schnitt mit der Abszissenachse, so entspricht
die Menge, die bis zu der Aufsammelzeit des Schnittpunktes eingestrdmt ist, der beil Sittigung ad-
sorblerten Menge. Man sieht, daB diese Sdttigungsmenge mit fallender Desorptionstemperatur steigt,
was sinnvollerweise zu erwarten ist.

Der lineare Teil der Kurven in Fig. 9 ermbglicht nun die Berechnung der Riickstrtmrate. Die MeB-
kurve bei 20°C ergibt einen Druckanstieg von 1,03°10-4 Torr/Tag. Mit dem Aufsammelvolumen

V = 0,638 1 ergibt sich daraus eine RilckstrSmrate von 7,6'10'10 Torr 1/s. Dabei ist angenommen,
daB das riickstromende Gas nur aus COa besteht, denn die Gasanalysen hatten ja ergeben, daB bei
fliissig-Stickstoff-Aufsammeltemperatur 002 bei weitem der Hauptbestandteil des zuriickstrtmenden
Gases war, Die anderen Kurven in Fig. 9 fiir 127°C, -4300 und —78°C ergeben innerhalb eines Fehlers
von 5 % denselben Wert fiir die Rilckstromrate, wenn man die Driicke auf Raumtemperatur umrechnet.
Allerdings besitzt die Kurve fiir 127°C zwel lineare Teile, die verschiedene Steigungen haben.
Die Riickstrdmrate bis zu 22 Tagen Aufsammelzeit betrigt, auf Raumtemperatur umgerechnet,
7,5‘10_10 Torr 1/s. In der Zeit von 22 bis 34 Tagen erhtht sie sich auf etwa 9,7-10"10 Torr 1/s.
Da nach etwa 15 Tagen Aufsammelzelt hochmolekulare Ddmpfe im Massenspektrometer am Aufsammel-
volumen nachweisbar werden, scheint die vergrdBerte Riickstromrate daher zu kommen, daB nach
lédngeren Aufsammelzeiten auch Hochmolekulare beim Erwdrmen desorbileren. Da ihr Molekulargewicht
nicht genau bekannt ist, ist die vergréBerte Rilckstrdmrate nur ungefdhr berechenbar.

Die beschriebenen Messungen wurden mit einem definierten Leitwert L = 1 1/s, berechnet flir Stick-
stoff und L = 0 76 1/s, berechnet fir 002 bel 20°C, durchgefilhrt. Zum Vergleich wurden die Messun-
gen an dem umgebauten Pumpstand, bel dem die Strdmungskapillare mit dem Leitwert L ausgebaut wor-
den war, wiederholt. Der Leltwert zwischen Diffusionspumpe und Aufsammelvolumen betrug dabel etwa
6 1/s fiir Stickstoff und etwa 5 1/s fiir CO,. Die gemessene Riickstrdmrate betrug etwa 4:1072 Torrls,
bezogen auf CO2 und 20°c.

Fir die Riickstromrate des Wasserstoffs hatten die Messungen bei 4,2°K Aufsammeltemperatur ergeben,
daB der H2-Druck im Aufsammelvolumen um den Faktor 2,5 hther i1st als der COE—Druck. Bel dem Lelt-
wert von 0,76 1/s, berechnet fiir C0,, bzw. 3,6 1/s, berechnet fiir H,, erhdlt man also eine Rilck-
strémrate von 1,9-10"° Torr 1/s fir H, .

Bel der Aufsammeltemperatur von —50°C wurden erginzend zu den Gasanalysen Totaldruckmessungen mit
dem Quarzfadenmanometer durchgefilhrt. Sie zeigten genau wie die Partialdruckanalysen, daB kein Gas
aufgesammelt worden war. Fig. 10 zeigt die gemessenen Totaldriicke im abgeschlossenen Aufsammel-
volumen als Funktion der Aufsammelzeit. Parameter ist die Desorptionstemperatur des Rohrbogens.

Da die untere MeBgrenze des verwendeten Quarzfadenmanometers bei 1,5 bis 2-10'5 Torr liegt, sind
die bel —15°C gemessenen Driicke moglicherweise noch niedriger als eingezelchnet. Well fiir die Auf-
sammeltemperatur von -50°C keine Aussage liber die Gasart vorliegt, wurden auch hier die Driicke so
bestimmt, als bestiinde das gesamte Gas aus 002.

4, TREIBMITTELRUCKSTROMUNG UBER DC 705

Im AnschluB an die Messungen mit Octoil S wurden dieselben Diffusionspumpen gereinigt und mit
Silikondl DC 705 gefﬁlln. Der Aufbau des Pumpstandes.blieb unverindert (Fig. 1). Jedoch wurde die
Stromungskapillare mit dem Leitwert L ausgebaut. Der Leitwert zwischen Diffusionspumpe und Auf-
sammelvolumen hatte jetzt den maximal mdglichen Wert von etwa 6 1/s, berechnet fiir Stickstoff. Die
Vorgdnge des Ausheizens, Aufsammelns und der Probeentnahme zur Gasanalyse unterschieden sich nicht
von den oben beschriebenen mit Octoil S.
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Das zurilickstromende Gas wurde 7 Tage lang bei fliissig-Stickstoff-Temperatur aufgesammelt., Die Gas-
analysen wurden jewells bei den Desorptionstemperaturen -7800, 20°C und 12700 vorgenommen. Es
zeigte sich, dal sich die Spektren nicht wesentlich mit der Desorptionstemperatur #nderten. Dage-
gen hingen sle wieder HuBerst stark von dem Zeltpunkt der Aufnahme nach dem Uffnen der Schleuse
ab, Fig. 11 veranschaulicht das, Die Belichtungszelt eines Spektrums betrug 1 sec, wobel das ge-
samte Spektrum 7 mal durchlaufen wurde. Das Anwachsen und Abnehmen von Linien ist klar zu er-
kennen, In Fig. 11 b ist der mit dem Ionisationsmanometer BAG gemessene Totaldruck als Funktion
der Zelt nach dem Offnen der Schleuse dargestellt. Man erkennt deutlich zweil Druckmaxima. Die
Spektren zeigen, daB es sich bei dem ersten im wesentlichen um Gasmolekiile mit Massenzahlen von

2, 15, 28, 44, 46 (Gruppe) und 50 (Gruppe) handelt und bei dem zweiten um Molekiile mit der Massen-
zahl 77, 50-52 (Gruppe), 39 (Gruppe) und 28, Die mit dem Ionisationsmanometer BAG gemessenen
Druckspitzen nach dem Uffnen der Schleuse betrugen 2,3'10"7 Torr bei -78°C, 3,2‘10'7 Torr bel

20°¢c und (6—7)‘10'7 Torr bei 127°C. Sie waren um den Faktor 1072 bis 1072 niedriger als bei den
Octoll S-Messungen mit demselben Leitwert L und nach derselben Aufsammelzeit. Die Totaldruck-
messungen mit dem Quarzfadenmanometer im abgeschlossenen Aufsammelvolumen nach dem Aufsammeln

bel flilssig-Stickstoff-Temperatur ergaben die folgenden Werte fiir den Totaldruck. Dabel ist ange-
nommen, daB das mittlere Molekulargewicht des Gases 44 betrigt.

a) Aufsammelzelt 7 Tage:

Bel der Desorptionstemperatur von 20°C wurde der Druck von 1.3-10'5 Torr gemessen,

b) Aufsammelzeit 13,6 Tage:

Bel der Desorptionstemperatur von 20°¢c betrug der Druck 2'10'5 Torr und beil 127°C betrug er
6,5-10"° Torr.

Diese Messungen waren mit einem Fehler bis zu 20 % behaftet, da die Eigenddmpfung des Quarzfaden-
manometers gleich der Gasdidmpfung eines Gases mit dem Molekulargewicht 44 und dem Druck 1,!'!--10'5
Torr war.

Die Riickstrdmrate an Crackprodukten, die bel 77°K kondensierbar waren, betrug entsprechend den
oben angegebenen Werten bei dem verwendeten Leitwert von 6 1/s, berechnet fiir Stickstoff, bei
DC 705 1,2'10"11 Torr+l/s. Bei Octoil S betrug sie unter denselben Bedingungen 4-10'9 Torr-1/s.
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5. DISKUSSTION

Die Versuche haben gezeigt, daB aus einer Glas-Diffusionspumpe mit Octoil S in einen Rezipienten,
der iiber einen Leltwert von etwa 6 1/s mit der Pumpe in Verbindung steht, wdhrend der ersten zwei
Wochen nach dem Ausheizen hauptsichlich H2 und CO2 zuriickdiffundiert. Nach dieser Zeit kommen
auch Ddmpfe mit hohem Molekulargewicht bis zur Massenzahl A =~ 400 im Rezipienten an.

Beim Aufsammeln mit fliissigem Stickstoff wird also hauptsdchlich 002 ausgefroren. Dabel stehen die
Gasanalysen mit dem Farvitron mit den Desorptionskurven Fig. 7 und 8 in Einklang, weil die De-
sorption des aufgesammelten Gases bei -90 bis -100°C beginnt., Die Desorptionstemperatur des CO2
von Glas ist ndmlich von verschiedenen Autoren, wie HENGEV0OSS und HUBER 16) und BAS 17), mit etwa
-100°¢ angegeben worden.

Wenn also iiblicherweise fliissig-Luft-Kithlfallen benutzt werden, so wird im wesentlichen Co, kon-
densiert. Bel unglinstiger Konstruktion der Kithlfallen ktnnen daher Schwankungen des Flﬁssigkeits-
splegels betrdchtliche Druckspitzen erzeugen, denn der 002—Sattigungsdruck betrdgt 1,1°10 Torr
bel der Temperatur des fliissigen Stickstoffs und 4‘10'6 Torr bei der Temperatur des fliissigen
Sauerstoffs.

Die Bildung von CO2 als Zersetzungsprodukt von Octoil S ist durchaus verstidndlich. Octoil S ist
reiner Sebacinsduredioctylester (SITES und BALDOCK 12)) mit der Formal
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und dem Molekulargewicht 426. Bei der Zersetzung des Sebacats tritt wahrscheinlich eine Zersetzung
in eine Carbonsidure R'C\OH unter Abspaltung des Octylrestes CBH17 bzw. 08H 6 ein. Danach gibt die
Carbonsdure durch eine Decarboxyllierung 002 ab. Die Restsubstanz

hat das Molekulargewicht 270. Da das direkt iiber der Diffusionspumpe (Fig. 2) mit dem Farvitron
aufgenommene Massenspektrum die Masse =~ 260 als Hauptbestandteil enthilt, findet der obige ProzeB
damit eine Bestdtigung.

Das Auftreten der Massenzahlen um 64, 110-114, 120 und 140-144 in den Analysen des aufgesammel-
ten Gases ist schwer zu deuten. Da im Farvitron die genaue Bestimmung der weniger intensiv auf-
tretenden Massen in Gegenwart einer sehr intensiven Linie, hier der COE-Linie, schwer méglich
ist, sind auch die Theorien ilber die Herkunft der Massen unzuverlidssig. DaB die Masse 113 gerade
dem Molekulargewicht des Octylrestes 08H17 entspricht und die Gruppe um die Masse 139 beil
ARDENNE, STEINFELDER und TUMMLER 18) als Hauptbestandteil des Sebacinsiduredioctylester-Spektrums
auftritt, kann Zufall sein und soll nicht weiter verfolgt werden.

Jedoch kann wohl mit Sicherheit angenommen werden, daB8 die schwach neben 002 auftretenden Linien
in den Gasanalysen nach dem Aufsammeln den Zersetzungsprodukten des Octoil S zuzuordnen sind.
Fest steht weiter, daB diese Zersetzungsprodukte und das unzersetzte Octoll S gegeniiber CO2 nur
einen geringen Bestandteil des Gases ausmachen, das an der fliissig-Stickstoff-Kiihlfalle konden-
siert und bis 127°C desorbiert.

Der riickstrdmende Wasserstoff kann entweder bei der Crackung des Octoil S freiwerden oder aber
auch von der Vorpumpe herriihren und durch die Diffusionspumpe zuruckdiffundieren.jgigl?uck—
strmung leichter Gase durch die Diffusionspumpe ist mehrfach beschrieben worden 4




= A9 =

Da das Restgas bel Octoll S vorzugsweise aus H2 und CO2 besteht und da das 002 in fliissig-Luft-
Kithlfallen ausfrierbar ist, kann man also auch mit einer 0ldiffusionspumpe ein relativ kohlen-
wasserstoffarmes Hochvakuum wie mit Quecksilber-Diffusionspumpen herstellen. Das gilt fir kleine
Leitwerte zwischen Diffusionspumpen und Rezipienten und filr kurze Zeiten.

Bel dem Betrieb der Diffusionspumpen mit Silikon8l DC 705 traten bel der Gasanalyse ebenfalls wie
bei Octoil S die Linien auf, deren Massenzahlen den Bruchstilcken des gecrackten Treibmittels zu-
zuordnen sind. DC 705 ist ein Trimethyl-pentaphenyl-trisiloxan mit der Strukturformel

s ey B

- - o - - i -

8~ § fl-0-51-H
e d Rg Rg

wobel Rl bis RB Jewells eine der drel Methylgruppen --CH3 oder eine der fiinf Phenylgruppen 'C6H5
ist. Besonders typisch fiir das Restgasspektrum von DC 705 ist das Auftreten des Phenylrestes mit
dem Molekulargewicht 77. Es wurde von mehreren Autoren wie z.B. HUBER 32), TOLMIE 33) und
GOSSELIN und BRYANT %) beobachtet. AuBerdem ist H2 im Restgasspektrum iiber DC 705 intensiv vor-
handen, wie dieselben Autoren angeben.

Die geringe Riickstrdmrate, die ilber Diffusionspumpen mit DC 705 gemessen wurde, kann dadurch be-
dingt sein, daB die Crackprodukte des DC 705 besonders fest am Glas haften und bis 12T°C noch
nicht merklich desorbieren, Dieser Effekt miiBte jedoch mit anderen Mitteln, wie z.B. der
"radiotracer"-Technik oder der Infrarotspektroskople untersucht werden.

An dieser Stelle danke ich Herrn Dr. E.W. Blauth fiir sein Interesse an der Arbeit und seine wert-
vollen Anregungen und Vorschlige, Herrn E. Meyer fiir seine Hilfe bel den Gasanalysen mit dem
Farvitron und den Herren Dr. H. Vernickel, B. Scherzer und R. Behrisch fiir ihre Diskussionen.
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