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Messungen der Thermodiffusion von gasférmigem Uranhexafluorid in einem Thermodiffusions-
rohr aus konzentrischen Nickelrohren zeigen, daBl der Thermodiffusionsfaktor o zwischen 328 °K
und 452 °K negativ ist und bei 384 °K einen Extremwert von —2,9-10~5 erreicht. Unterhalb
328 °K und oberhalb 452 °K besitzt o positives Vorzeichen. Die gemessene Temperaturabhingig-
keit des Thermodiffusionsfaktors von UFg¢ kann unter Annahme eines Wechselwirkungsgesetzes vom
Typ des modifizierten Buckincaam-Potentials quantitativ beschrieben werden, wenn fiir die Potential-
parameter die Werte s==14,75 und &¥/k=582 °K verwendet werden. Unter Verwendung eines ex-
perimentellen Zihigkeitswertes wurde der dritte Potentialparameter rpy=5,44 A bestimmt. Mit dem
so festgelegten molekularen Wechselwirkungspotential konnen die Absolutwerte und die Tempera-
turabhiingigkeiten simitlicher Transportkoeffizienten, sowie des zweiten Virialkoeffizienten in Uber-
einstimmung mit allen neueren Meflwerten theoretisch beschrieben werden.

Uranhexafluorid (UFg) ist das Arbeitsgas bei der
Uranisotopen-Trennung und ein Zwischenprodukt
bei vielen Herstellungs- und Aufbereitungsverfahren
fiir Kernbrennstoffelemente. Vor allem im Zusam-
menhang mit der Verwendung des Uranhexafluorids
in Isotopentrennanlagen ist eine moglichst genaue
Kenninis seiner gaskinetischen FEigenschaften er-
wiinscht. Es ist daher nicht verwunderlich, daB viele
Untersuchungen iiber die Temperaturabhingigkeit
der Zihigkeit, der Warmeleitfdhigkeit und der Selbst-
diffusion von gasférmigem Uranhexafluorid vorlie-
gen, die auch gewisse Aufschliisse iiber das moleku-
lare Wechselwirkungspotential geliefert haben . Da-
gegen sind bisher keine erfolgreichen Untersuchun-
gen tiiber die Thermodiffusion in gasférmigem
Uranhexafluorid bekannt geworden, obwohl diese
Transportgrofle besonders stark vom Wechselwir-
kungspotential abhingt und ihre Kenninis daher
einen besonders guten Einblick in die molekularen
Kraftverhilinisse verspricht2. Versuche von Nigr?
und von Groru? in einem Trennrohr nach Crusius
und Dicker® eine nachweisbare Isotopenverschie-
bung in gas{érmigem Uranhexafluorid durch

1 Sjehe z. B. R. pe Wrrr: Uraniumhexafluoride, A Survey of
the Physico-Chemical Properties, Goodyear Atomic Cor-
poration, Porthsmouth, Ohio, USA, USAEC-Report GAT
280 (1960).

Eine zusammenfassende Darstellung theoretischer und ex-
perimenteller Untersuchungen iiber die Transporteigen-
schaften in Gasen, einschlieBlich der Thermodiffusion fin-
deét man z. B. bei L. Waromany, Transporterscheinungen in
Gasen von mittlerem Druck, Handbuch der Physik, Bd.
XTII, S. 433, Springer-Verlag, Heidelberg 1958.

[

Thermodiffusion zu erhalten, blieben erfolglos.
Es scheint, daff auf Grund dieser Ergebnisse eine
weitere ‘Suche nach-der Thermodiffusion in gasfér-
migem Uranhexafluorid bisher nnterblieben ist.

Ein Thermodiffusionseffekt in fliissigem Uran-
hexafluorid ist seit langem bekannt. Er wurde wiih-
rend des 2. Weltkrieges in den USA zeitweise zur
Veranreicherung von Uran 235 benutzt S,

Die Entwicklung von Massenspektrometern hoher
MefBgenauigkeit fiir Uranhexafluorid lieR es aus-
sichtsreich erscheinen, erneut nach einer Thermo-
diffusion im gasformigen UFg zu suchen. Unmittel-
barer Anlall war die Tatsache, da} bei dem in unse-
rem Institut entwickelten Trenndiisenverfahren ne-
ben der Druckdiffusion auch die Thermodiffusion
an dem Entmischungsvorgang beteiligt sein kann?.

In der vorliegenden Arbeit konnte unter Verwen-
dung eines Trennrohres ein Thermodiffusionseffekt
in gasformigem UFg nachgewiesen werden. Der
Thermodiffusionsfaktor o durchlduft im untersuch-
ten Temperaturbereich (mitilere Gastemperaturen
zwischen 309 °K und 463 °K) einen Extremwert im
Bereich negativer a-Werte. Auflerdem konnten beide

3 A. O. Nier, Univ. Minneapolis Rep. A-41 (1941, Declass.
1947).

4 W. Grorn, Z. Elektrochem. 54, 5 [1950].

5 K. Crustus u. G. Dicger, Z. Phys. Chem. B 44, 397 [1939].

6 P. H. Aprusox u. J. J. Hoover, Proc. Intern. Symp. on Iso-
tope Separation, North Holland Publ. Comp., Amsterdam
1958, S. 483.

7 E.W.Bzecker, W.BeyricH, K.Bier, H. Burcrorr u. F.Z1cax,
Z. Naturforschg. 12 a, 609 [1957].
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Nulldurchgiéinge beobachtet werden. Daher lassen
sich aus den experimentellen Ergebnissen verhilt-
nismiBig genaue Aussagen iiber das Wechselwir-
kungspotential der UFg-Molekeln gewinnen S,

1. Die Apparatur

Das in Abb.1 schematisch dargestellte Trennrohr
besteht aus zwei konzentrischen Nickelrohren.2 und 3,
die durch -vernickelte V2A-Flansche am Kopf- und
FuBende abgeschlossen sind. Die wirksame Trennrohr-
linge betrigt Z=293,2 cm, die Durchmesser der Nik-
kelrohre sind 2 Ri= (19,84%0,02)mm bzw. 2 R,=
(28,1 £0,1) mm. Das innere Nickelrohr 2 wird durch
10 sternformige Distanzstiicke aus Nickel zentriert, die
in Abstinden von 30 cm angebracht sind. Das duBere
Nickelrohr 3 wurde vor dem Verlten mit den Ab-
schluBflanschen um 1 mm thermisch gedehnt. Dadurch
steht es nach dem Erkalten gegeniiber dem Wasser-
mantel 4 unter stindiger Zugbelastung, durch die das
Rohr gerichtet wird. In der Rohrmitte wird das duflere
Nickelrohr 3 mit 3 in 10 mm Abstand - angebrachten
Distanzstiicken 9 gegen den Mantel 4 zentriert. Das
Trennrohr wird auf einer U-Schiene an beiden Enden
fest montiert und in der Rohrmiite mit Hilfe einer
Liinette abgestiitzt und unter optischer ‘Kontrolle aus-
gerichtet. Die senkrechte Aufstellung im Labor erfolgt
durch Auslotung an einer zur Rohrachse parallelen
Auflenmarkierung. Das innere Nickelrohr 2 wird durch
einen von unten aufsteigenden Olstrom geheizt. Dieser
kann durch das ebenfalls zentrierte Kupferrohr 1 ab-
flieBen. Als Wirmewiderstand zwischen ‘dem heien
Nickelrohr 2 und dem kalten Trennrohrfufl. wird ein
30mm langes und 0,5 mm starkes vernickeltes Neu-
silberrohr 5 verwendet.

In den Trennrohrzuleitungen wird unmittelbar hin-
ter den Probeentnahmeventilen 11 durch die Ventile 12
jeweils ein’ Schleusenvolumen 10 von ca. 15:¢cm? abge-
sperrt, aus dem die UFg¢-Proben iiber Abzweigventile 13
in die Probenpipetten 14 mit fliissigem Stickstoff iiber-
gefroren werden konnen. Die Schleusen befinden sich
auf Raumtemperatur, Die in einer Schleuse enthaltene
Gasmenge entspricht etwa 2% des Rohrinhaltes, wenn
die mittlere Gastemperatur im Trennrohr 110 °C be-
trigt. Der Druck im Trennrohr wird mit Hilfe eines
Kondensator-Druckmefigerites 6 bestimmt?, das am
FuBle des Trennrohres iiber das Ventil 15 angeschlos-
sen ist. Die Empfindlichkeit dieses Geriites betrigt im
empfindlichsten Bereich 1,2-1072 Torr/Skt. Die obere
Grenze des MeBbereiches liegt bei einer Druckdifferenz
von 4 Torr. Zur Eichung und Messung groBerer Druck-
differenzen wird der Kondensator als Nullanzeigegerit
betrieben, wobei die durch den UFg-Druck aus ihrer
Ruhelage entfernte 80 u starke Silbermembrane durch

8 Vgl. P.Kirce u. R.Scubrrs, J. Chem. Phys. 42, 3729 {1965].
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Abb. 1. Schema der Versuchsapparatur.

U : Thermoelemente

einen #quivalenten Inertgasdruck auf der Vergleichs-
druckseite in die Nullage zuriickgefiihrt wird. Der Ver-
gleichsdruck kann mit dem Quecksilber-Manometer 7
oder dem Ol-Manometer 8 gemessen werden.

Das innere Nickelrohr wird durch den Olkreislauf
eines Colora-Hochtemperaturthermostaten HT 17
beheizt. Das AuBenrohr 3 wird durch einen Wasser-
kreislauf gekiihlt, dessen Temperatur mit einem
Haake- Ultra-Thermostaten geregelt wird. Als Tem-
peraturen Ty und T, der kalten bzw. der heien Trenn-
rohrwand werden die Mittelwerte aus den mit Thermo-
elementen gemessenen, nur um maximal 2 Grad ver-
schiedenen Ein- und Austrittstemperaturen der Thermeo-
statenfliissigkeiten angegeben.

Vor dem Zusammenbau wurden alle mit dem Ver-
suchsgas in Berithrung kommenden Teile sorgfiliig ge-
reinigt und entfettet. Das fertigmontierte Trennrohr
wurde etwa 140 Stunden unter Hochvakuum ausgeheizt
und anschliefend etwa 75 Stunden mit CIF; unter
einem Druck von 100—200 Torr behandelt. Dadurch
werden letzte Spuren von Feuchtigkeit und von organi-
schen Riickstdnden beseitigt und die Oberfliche der
Apparatur in gewissem Mafle gegen UF4 passiviert. Bei
anschlieBenden Dichtigkeitspriifungen war mit dem

9 Es wird eine korrosionsfeste Ausfithrung des von E. W.
Becker und O. Stesr (Z. Angew. Phys. 4, 20 [1952]) be-
schriebenen elektrostatischen Membranmanometers be-
nutzt,
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Kondensator-DruckmeBgerdt bei abgesperrten Ventilen
11 auch nach 20 Stunden noch kein Druckanstieg fest-
zustellen. Mit der angegebenen Empfindlichkeit des
Kondensator-Druckmefgerédtes ergibt sich daraus eine
obere Grenze der Undichtigkeit ven- 10~7 Torr I/sec.

2, Die Isotopieverschiebung im Trennrchr als
Funktion des Gasdrucks und der Wand-

temperaturen im Trennrohr

Zur Bestimmung des Thermodiffusionsfaktors o

als Funktion der Temperatur wurden 14 Mefreihen
mit verschiedener Kombination der Temperaturen
von Innen- und AuBenrohr durchgefithrt. Bei jeder
MeBreihe wurde die Abhingigkeit des stationiren
Trenneffektes

1o (1—ny) 1 (1)

ta= (1—no)nu

(no , 1y = U5Fs-Molenbruch am oberen bzw. unte-
ren Trennrohrende) vom Gasdruck p bestimmt. Ab-
bildung 2 zeigt einige der Mefreihen als Beispiel.
Die Trenneffekte wurden mit einem Spezial-Massen-
spektrometer gemessen, der hierbei auftretende Feh-
ler liegt unter £ 5% der MeBwerte 0. Die zur Ein-
stellung der Endanreicherung bendtigten Versuchs-
davern wurden mit der von DeBve angegebenen
Naherungsformel ! fir die Einstellfunktion eines
abgeschlossenen Trennrohres abgeschitzt, nachdem
in Vorversuchen die Ubereinstimmung mit dem Zeit-
verhalten des Trennrohres tiberpriift worden war.

2

-
&x-10° \ %= 30°C
B = 60°C
0 | e — Do .
160 Torr 200

T = 138°C /
. \<
%
-4
Abb. 2. Einige représentative MeBreihen des stationdren
Trenneffektes £4 in Abhingigkeit vom Gasdruck pe fiir ver-
schiedene Temperaturen T, der heilen Trennrohrwand. In

den gezeigten Beispielen betrug die Temperatur der kalten
Trennrohrwand 7', =30 °C.

= 2495°C

10 Massenspekirometer Typ 21-220 A der Consolidated Elec-
trodynamics Corp., Pasadena (USA). Beziiglich der Me8-
technik, der Auswertung und der Fehlerrechnung vgl. E.W.
Becker u. R. Scutirre, Z. Naturforschg. 15 a, 336 [1960].

11 P, DesvE, Ann. Physik 56, 284 [1939].
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Bei allen Anreicherungsversuchen zeigte sich im
Lauf der Versuchsdauer (bis zu 50.Stunden) eine
schwache Abnahme des UFg-Druckes, deren Ursache
in der Reaktion des UFg mit den auf hoher Tempe-
ratur befindlichen Trennrohrteilen lag. Die relative
Druckabnahme betrug jedoch auch im ungiinstigsten
Fall weniger als 5% des fiir die Auswertung benutz-
ten Druckes p, bei Versuchsende.

Die ausgezogenen Kurven in Abb.2 geben den
aus der Trennrohrtheorie folgenden Zusammenhang
zwischen dem stationiiren Anreicherungsfaktor 4=
¢4+ 1 und dem Gasdruck p im Trennrohr wieder 12:

2
mx” (/o0 (Pofp)® (2)

Hierin bedeutet p, den sogenannten Optimaldruck,
bei dem der maximale Anreicherungsfaktor Ay, im
Trennrohr erzielt wird. Die beiden Konstanten p,
und Apex wurden fiir jede MeBreihe durch Anpassen
der Funktion (2) an die MeBergebnisse gewonnen.
Sie sind zusammen mit den verwendeten Wandtem-
peraturen Ty und Ty, der Temperaturdifferenz AT
und der mitileren Temperatur T in Tab. 1 aufge-
fithrt. Fiir die weitere Auswertung der Messungen
wurden die fiir eine ebene Thermodiffusionsanord-
nung giilltigen Formeln verwendet, da bei dem Ra-
dienverhiltnis R,/R;=1,42 die fiir die Zylinder-
geometrie notwendigen Korrekturen praktisch ver-
nachldssigbar sind 1. Zur Kontrolle ausgefiihrte Ab-
solutberechnungen der Optimaldrucke p, theor. lie-
ferten, wie Tab. 1 zeigt, eine gute Ubereinstimmung
mit den gemessenen Werten pg, exp. % Nach der
Trennrohrtheorie 12 ergibt sich der gesuchte Thermo-
diffusionsfaktor o ohne Benutzung sonstiger gaskine- -
tischer Daten des Versuchsgases aus dem gemesse-
nen Wert &4, max und aus den Versuchsbedmgungen
mit H11fe der Beziehung
T ‘Wandabstand (R, — R
0=2,378"24, max’ ar -’ Trennrohrlii(ngaez :

Ind=In4

(3)
Fir T wurde dabei der arithmetische Mittelwert der
beiden Wandtemperaturen eingesetzt. Die so erhalte-

nen o-Werte werden dieser Temperatur T zugeord-
net, so daB sich als Auswertungsergebnis die in

12 Vgl. z. B: R. Freiscumany u. H. Jensen, Ergebn. exakt. Na-
turw. 20, 121 [1942].

13 R. C. Jones u. H. W. Furey, Rev. Mod. Phys. 18, 152
[1946].

14 Dije Berechnung wurde mit den in ! angegebenen Werten
0 D=1,33-7 und 5jyrs=0,566+T °K [u-Poise] ausgefiihrt.
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T Ts 7 AT Py, theor. PO,exp. €A, max"” 108 ¢ (T) - 105
°C °C °K °K Torr Torr

11,0 61,0 309,0 50,0 80,5 — -+ 2,1416 4440
30,0 60,0 318,0 30,0 112,0 120,0 + 0,60 +2,12
30,0 104,0 340,0 74,0 84,2 98,0 —0,86 —1,35
30,5 138.2 357,5 107,7 79,0 85,0 —2,20 — 2,40
30,0 162,0 369,0 132.0 77,6 79,3 —2,94 —2,98
30,6 190,0 383.,5 1594 77,2 77,0 — 3,62 —2,91
30,6 214,0 395,56 183,4 77,8 76,0 — 3,80 —2,74
30,0 215,0 395,5 185,0 77,8 71,0 —3,98 — 2,85
30,0 249.5 413,0 219,5 79,7 77,0 —4,05 —2,55
89,4 161,5 398,6 72,1 128,0 127,0 — 1,52 —2,82
89,5 192.5 4140 103.0 118,1 116,0 —1,90 —2,54
89,7 214,5 4253 124.8 113,5 100,0 — 2,02 — 2,30
89,6 249.,5 442.8 159,9 111,0 106,0 —0,95 —0,88
89,8 290,0 463,0 200,2 111,2 103,0 +2,10 +1,62

Tab. 1. Zusammenfassung der Auswertungsergebnisse. a(7T) =Thermodiffusionsfaktor.

Abb. 3 dargestellte Temperaturabhingigkeit des
Thermodiffusionsfaktors aypg des gasférmigen Uran-
hexafluorids ergibt 15, Der bei T =384 °K liegende
Extremwert betrdgt —2,9:1077%, der Vorzeichen-
wechsel der Thermodiffusion erfolgt bei den Tempe-
raturen 7 = 328 °K und T =452 °K.

6 T T T

Theoretische HKurve
fiir das (exp. - 6)-Potential

mit s '= 4,75 U €%k = 582°K

au,.—é705

"k
a J

-2

-4

15 Die Zuordnung des (mit der praktisch ebenen Thermodif-
fusionsanordnung) im Temperaturintervall T,, T, in die-
ser Weise bestimmten Thermodiffusionsfaktors zur arith-
metisch gemittelten Temperatur 7' kann nach den Abschit-
zungen von Jones und Furry 13 als gute Niherung ange-
sehen werden. Das in der vorliegenden Arbeit angewandte
Me8- und Auswertungsverfahren wurde mit dem natiir-
lichen Gemisch der Argonisotope erprobt. Bei Wandtempe-
raturen T;=285 °K und 7,=488 °K, d.h. 7=386,5 °K
ergab sich aArgon=1,80:10~2 in guter ‘Ubereinstimmung
mit dem aus Messungen von Stier nach der ZweigefaB3-
methode fiir diese mittlere Temperatur folgenden Thermo-
diffusionsfaktor 1,77-10—2 (L. G. Stier, Phy. Rev. 62, 548
[19621).

3. Vergleich der Temperaturabhiingigkeit des
Thermodiffusionsfakiors des UF mit theoreti-
schen Ergebnissen fiir verschiedene Modelle
der molekularen Wechsel wirkung

Von den Potentialansétzen, die beziiglich der Tem-
peraturabhéingigkeit einen zweimaligen Nulldurch-
gang des Thermodiffusionsfaktors liefern, wurden
bisher fiir das Lennarp—Jones(12— 6)-Potential
und fiir das modifizierte Buckingaam-Potential nu-
merische Berechnungen der Transportkoeffizieriten
ausgefithrt 7.

In den analytischen Darstellungen der beiden Po-
tentiale
Lennarp—Jones-Potential :

‘ o (r) =&*[ (rn/r) 2 —2(ru/r) %1, (4)
modifiziertes Buckineram-Potential 2:

&%

9 (r) = 1557 {(65) 50771 — (ry]r) 5}

Abb. 3. Der Thermodiffusionsfaktor a des gasformigen UF,
in Abhiingigkeit von der absoluten Temperatur T.

16 . Zur Bestimmung des Thermodiffusionsfaktors bei I'=
309 °K wurden die Messungen nur bei p=35 Torr durch-
gefiihrt, da der Dampidruck des festen UFg bei 11 °C nur
44 Torr ! betriigt und bei Drucken unterhalb 30 Torr die
aus dem Trennrohr entnommenen Gasmengen nicht mehr
zur massenspektrometrischen Bestimmung des -Anreiche-
rungsfaktors ausreichten. Der Versuch wurde zweimal wie-
derholt und die Mittelwerte von pe und ¢4 zur Bestimmung
von £4, max nach Gl (2) verwendet, wobei fiir den Opti-
maldruck der theoretische Wert po=280,5 Torr verwendet
wurde.

17 ygl. z. B. J. O. Hizscureuper, C. F. Curtiss u. R. B. Brrp,
Molecular Theory of Gases and Liquids, John Wiley &
Sons, Inc., New York 1954.
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charakterisieren ¢* die Tiefe des Potentialtopfes und
rn den Molekiilabstand im Potentialminimum. Die
im modifizierten Buckingmam-Potential zusitzlich
auftretende Grofe s ist ein Mal} fiir die Steilheit des
abstofenden Potentialterms.

Beide Potentialansdtze sind unabhéngig von der
relativen Orientierung zweier Molekiile zueinander,
setzen also kugelsymmetrische Molekiile voraus 18,
Sie besitzen gemeinsam den die klassischen Disper-
sionskrifte beschreibenden (ry/r)8-Anziehungsterm.
Das Buckinguam-Potential diirfte gegeniiber dem
Lennarp—Jones-Potential physikalisch besser gerecht-
fertigt sein, da fiir den AbstoBungsterm an Stelle des
beim Lennarp—Jones-Potential ‘aus mathematischen

Griinden beniitzten willkiirlichen (ry/r)2-Ausdruckes

ein aus der quantenmechanischen Theorie folgender
exponentieller Term verwendet wird. Durch Anpas-
sung der theoretischen Kurven an die MeBwerte der
Thermodiffusion ergeben sich allerdings nur die Po-
tentialparameter £* und s. Der Parameter ry, der
in die Temperaturabhingigkeit des Thermodiffu-
sionsfaktors nicht eingeht, muB aus einem anderen
Transportkoeffizienten = bzw. aus dem zweiten
Virialkoeffizienten ermittelt werden.

Von Saxena und Mason? ist sowohl fir das
Lexnarp—Jones (12 — 6) -Potential wie fiir das modi-
fizierte Buckinemam-Potential der reduzierte Thermo-
diffusionsfaktor

ag =" (my +my) [ (my —my)

(my; und m, sind die Massen. der schweren bzw.
leichten Komponente des Isotopengemisches) als
Funktion der reduzierten Temperatur T% = (5 T)/e*
(k = Borrzmann-Konstante) berechnet worden. Ab-
bildung 4 zeigt als gestrichelte Kurve den Verlauf
von a,(T*) fir das Lexvarp—Jones(12 — 6)-Poten-
tial. Die zwei schwach ausgezogenen Kurven gelten
fiir das Buckiveran-Potential mit Werten des Steil-
heitsparameters s =14 bzw. s=15. AuBlerdem sind
in dieses Diagramm die reduzierten MeBwerte a,, yrg
unter Benutzung eines Wertes ¢y, [k =582 °K ein-
gezeichnet. Man erkennt, daf die mit dem LennarD—
Jongs-Potential berechneten Werte im Bereich des
Minimums dem Betrage nach um fast eine Grofen-
ordnung zu hoch sind. Da der einzige hier wihlbare
Parameter (¢¥). des Lennarp—Jones-Potentials nur
den Temperaturmafistab verandert, ist eine Anpas-

18 Fiir UF, ist wegen: seines hohen Symmetriegrades diese
Voraussetzung sicher weitgehend erfiillt.

P.KIRCH UND R.SCHUTTE

sung der aus der Theorie abgeleiteten Thermodiffu-
sionsfaktoren an die MeBergebnisse nicht moglich.
Das Lennarp—Jones-Potential. ist also zur quantita-
tiven Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit des
Thermodiffusionsfakiors von gasformigem UFg nicht
geeignet.

004 T 1 T
ao(T* 1 /
Yo = 72763 “urs
Buckingham
002 A\ * _ 1 i 4 It -
s = a5 T fexp.- 6) ;
\\°< S=151 ",/
0 2 /
04 05 s 08 a9 10
\ —T*
\\ s=14,75 /
/
0021 PN y
\\ 5= M y
N %
4 Lennard-Jones _|
-a0 g (12.-6)
\
N A7
~ ~d - -
-006 -

Abb. 4. Vergleich der reduzierten experimentellen Thermodif-

fusionsfaktoren ao, yFg mit den nach dem modifizierten

Bucringaan-Potential (ausgezogene Kurven) bzw. nach dem

Lennarp—Jones (12—6)-Potential (gestrichelte Kurve) be-
rechneten Werten von ao .

Fir das BuckingEam-Potential hingegen wird
durch Wah! des Steilheiisparameters s=14,75 die
‘Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
fast vollstindig. Hierzu wurde die in Abb.4 durch
groBere Strichstdrke hervorgehobene Kurve durch
lineare Interpolation zwischen den fiir s=14 und
s=15 tabellierten Funktionswerten a, ermittelt. Es
erscheint bemerkenswert, daBl nach Anpassung der
beiden Parameter an den Absolutwert von a, im
Minimum {(s=14,75) und an die Lage des Mini-
mums beziiglich der Temperaturskala (e*/k =
582 °K) die Temperaturen beider Nulldurchginge
durch den theoretischen Ansatz innerhalb der Me§-
genauigkeit richtig wiedergegeben werden. Dies ist
besonders deutlich in Abb.3 zu erkennen, in die
ebenfalls die theoretische Kurve eingezeichnet wurde.
Dieses Ergebnis zeigt, dal in dem untersuchten Tem-
peraturbereich der Thermodiffusionsfaktor des UFg
bei Zugrundelegung eines modifizierten Buckingnam-
Potentials mit den angegebenen Werten fiir die Po-
tentialparameter £¢*/k und s mit Hilfe der gaskineti-
schen Theorie . offensichtlich sehr gut beschrieben

werden kann.

19°S, C. Saxena u. E. A. Masox, J. Chem. Phys, 28, 623
[1958].
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4. Die Darstellung der iibrigen gaskinetischen
Transportkoeffizienten und des zweiten Virial-
koeffizienten des UF; mit Hilfe des aus der
Thermodiffusion abgeleiteten Potentials

Um die Giiliigkeit des ermittelten Potential-
ansatzes fiir die molekulare Wechselwirkung zweier
UFg-Molekiile zu priifen, soll der Vergleich zwischen
Theorie und Experiment auch bei anderen Trans-
portkoeffizienten durchgefithrt werden. Dazu ist die
Kenninis des dritten Potentialparameters ry, erfor-
derlich. Er wurde durch Anpassung an einen experi-
mentellen Zihigkeitswert2® zur ry = 544 A be-
stimmt. Mit dem nun vollstidndig festgelegten Poten-
tial wurden die Transportkoeffizienten als Funktion
der Temperatur berechnet 21,

In Abb.5 erfolgt zunéchst der Vergleich der be-
rechneten Zihigkeits- und Wirmeleitkoeffizienten #2
mit den von verschiedenen Autoren gemessenen Wer-
ten. Innerhalb der Streuung der MeBwerte ergibt
sich Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment, wenn man die Zihigkeitsmessungen von

Fowrer (1942) unberiicksichtigt 148t.
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Abb. 5. Vergleich experimenteller und theoretischer Werte
fiir die Zghigkeit % und fiir die Wirmeleitfdhigkeit 4 von gas-
formigem UF,.

Experimentelle Werte fiir das Produkt 9D aus
der Gasdichte ¢ und der Diffusionskonstanten D von
UF¢ wurden von Nev und Armisteap 2 sowie von
Brown und Mureay angegeben 2t. Die Mefpunkte

20 5 (T'=407 °K) =227 uPoise 1,

21 Dije theoretischen Ausdriicke fiir die Transportkoeifizien-
ten wurden entnommen aus E. A. Mason, J. Chem. Phys.
22, 169 [1954]. Soweit nicht besonders vermerkt, wurden
alle MeBwerte aus der in FuBinote ! zitierten Arbeit ent-
nommen.

22 Dije in Abb. 5 fiir die Wirmeleitfihigkeit A eingezeichnete
theoretische Kurve wurde mit Hilfe der Evckenschen Be-
ziechung A=%(9%—5) cyn aus der Zihigkeit berechnet.
x=cplcy ist das Verhiltnis der spezifischen Wirmen bei
konstantem Druck und Volumen.
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sind zusammen mit der theoretischen Kurve nach
dem modifizierten Buckincmam-Potential in Abb. 6
eingetragen. Der Vergleich zeigt auch hier eine be-
friedigende Ubereinstimmung von Experiment und
Theorie.
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Abb. 6. Vergleich der experimentellen und der mit dem modi-

fizierten Buckingmam-Potential berechneten Temperaturabhin-

gigkeit des Produktes ¢ D und des Nichtidealititsparameters
A von gasformigem UFg .

Eine weitere Moglichkeit zur Priifung eines mole-
kularen Wechselwirkungsgesetztes bietet der Ver-
gleich experimenteller und theoretischer Werte fiir
den zweiten Virialkoeffizienten. Rice und Himsch-
FELDER 2* haben den beziiglich r, normierten zwei-
ten Virialkoeffizienten als Funktion von 7* und s fiir
das modifizierte Buckinemam-Potential berechnet.
Die enisprechenden Experimente mit UFg wurden
von Maenuson 26 durchgefiihrt. Durch Messung der
Dielektrizitatskonstanten von UF, konnte er in Ab-
hdngigkeit von der Temperatur einen ,Nichtideali-
titsparameter A“ bestimmen, der iiber die Be-
ziehung B(T) = —RT A(T) mit dem zweiten Virial-
koeffizienten B(T) verkniipft ist?’. In Abb.6 sind
die experimentellen und berechneten Werte des
Nichtidealitétsparameters 4 als Funktion der Tem-
peratur eingetragen. Die theoretischen A-Werte
stimmen praktisch mit einer von MacxusoN angege-
benen Ausgleichsfunktion tiberein.

Wir danken Herrn Prof. Dr. E. W. Becker fiir die
Anregung zu dieser Untersuchung und fiir sein foérdern-
des Interesse fiir diese Arbeit.,

2 E. P. Ny u. F. C. Armisteap, Phys. Rev. 71, 14 [1947].

24 M. Browx u. E. G. Mureny, Trans. Faraday Soc. 61, 2442
[1965].

25 W. E. Ricz u. J. O. Hiescurerper, J. Chem. Phys. 22, 187
[1954].

26 D. W. Macxusox, J. Chem. Phys. 24, 344 [1955].

27 Macenuson benutzt die Zustandsgleichung in der Form
PV(1+AP)=RT (Druck P, Volumen V, Nichtidealitits-
parameter A, Gaskonstante R, Temperatur T). Bei der
Ableitung der obigen Beziehung wurden hohere Potenzen
von A P vernachlissigt.





