Verdampiung von Quecksilber in Gegenwart‘ diinner
Schichten kapillaraktiver Stoffe

Von §. Pupko und M. Proskurnin

Die Frage nach der Verdampfungsgeschwindigkeit des Quecksil-
bers wurde schon mehrfach in Angriff genommen 1. Die ausfiihrlichsten
Untersuchungen verdanken wir Knudsen, welcher zu dem Schluss.
kam, dass fiir reines Quecksilber der Koefiizient & fast gleich 1 wird..
a wird definiert als das Verhiltnis der beobachteten maximalen Ver-
dampfungsgeschwindigkeit zu der Kondensationsgeschwindigkeit des
gesittigten Dampfes, die aus der Gleichung

| M oM
. g—]/QT—RT pl—43,?5-10 I/T 4

berechnet wird, wobei R, M, 7, p die Gaskonstante, das Molekular-

gewicht, die absolute Temperatur und den Druck bedeuten.
Wesentliche Abweichungen von diesem Wert

wurden im Falle der Verunreinigung der Ober- ‘/_,

fliche des verdampfenden Quecksilbers beobach- ' (»
tet. Die vorliegende Arbeit setzt sich zum Ziel, i N

|
den Einfluss diinner Schichten oberflichenaktiver )
Stoffe auf die Verdampfungsgeschwindigkeit des \
Quecksilbers zu untersuchen. Zur Bestimmung der
Verdampiungsgeschwindigkeit wurde zuerst ein
Apparat nach Volmer und Estermann mit
einigen Abidnderungen benutzt. Dieser Teil der
Arbeit wurde von S. S. Wassilijew ausge- .
fiihrt., Abb. 1 stellt den verwandten Apparat dar. &

Das Quecksilber wurde aus der Retorte A Abb. 1.

im Vakuum in den vorher sorgfiltig gereinigten

, Apparat solange destilliert bis es in den Kapillaren dle Hohe @, bzw..
a erreicht hatte. Der Apparat war in einem Thermostaten montiert,
der bei 30° gehalten wurde. Die Hohe des Quecksilberniveaus in

1 Marcelin, C. R., 158, 1674 (1914); Knudsen, Ann. Physik, 47,
697 (1915); 50, 472 (1916); Bennewitz, Ann Physnlx 59, 193 (1919):
Volmer und Estermanmn, Z. Physik, 7, 1 (1921); 7, 13 (1921)
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den Kapillaren konnte mit Hilfe eines horizontalen Ablesemikroskops
beobachtet werden.

Auf die Oberfliche a, konnte ein Gasdruck (mittels Wasserstofi

-oder Luft) ausgeiibt werden, der es gestattete, das Quecksilberniveau
bis C zu heben, wo die Verdampfung vor sich ging. Die Oberfliche
des verdampfenden Quecksilbers belrug 5,56 gcm. Der Kolben B
wurde mit fliissiger Luft gefiillt und der Zeitpunkt der beginnenden
Kondensation fixiert.

Nach einiger Zeil (60 — 90 Min.) wurde das Gas aus dem #Hus-
seren System ausgepumpt und das Quecksilber dadurch wieder in die
Kaplllaren zuriickgefiihrt. Die Anderung des Niveaus in den Kapilla-
ren ergab sodann die Menge des verdampiten Quecksilbers. Die
Berechnungen wurden nach der oben erwihnten Formel von Knud-
sen ausgefiihrt. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, sind die erhaitenen
Resultate gut reproduzierbar, obwohl a etwas kleiner als 1 bleibt.

Tabelle 1
: t Dauer der Verdampfung

Versuchsnummer in °C TSy | x
1 _I 30 - 30 0,84

2 30 ] 60 0,80

3 30 60 0,81

4 30 60 0,80

5 30 60 0,81

| [ Mittel 0,81

Mit Hilfe derselben Methode wurde der Einfluss einer Beriihrung
mit Luft auf die Verdampfungsgeschwindigkeit des Quecksilbers
untersucht. Die Oberfliche des Quecksilbers C war eine Stunde lang
in Beriihrung mit Luft, die vorher zur Reinigung durch Alkaliper-
manganatlosung geleitet und mit fliissiger Luft gekiihlt worden war.
Dann wurde die Luft abgepumpt und die Verdampiungsgeschwindig-
‘keit nach der oben beschriebenen Methode bestimmt.

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, bewirkt die Beriihrung mit Luft
keine merkliche Verinderung der Verdampfungsgeschwindigkeit.

_ Von oberflichenaktiven Stoffen wurde die Wirkung von Ol- und
Stearinsiure, Schwefel und Triolein untersucht. '




Tabelle 2
r E t _Déuer der \.f'erdampfung
Versuchsnummer in °C i M. o
30 | 60 0,81
2 30 | 60 0,78
_ !
l Mittel 0,795

Die erwiihnten Stoffe wurden in sorgfiltig gereinigtem und umde-
stillierten Petrolather gelostund 0,5 — 1,0 ccm der betreffenden Losung
durch das Rohr N auf die Oberfliche des Quecksilbers gebracht,

Dann wurde das Losungsmitiel durch Evakuieren entfernt und
die Verdampfungsgeschwindigkeit des mit einer Oberflichenschicht
des gelosten Sloffes bedecklen Quecksilbers bestimmt. Diese Versuche
zeigten, dass schon eine Schichidicke von der Grossenordnung eines
oder einiger weniger Molekiile die Verdampiungsgeschwindigkeit stark
erniedrigt. Dabei wurde aber auch die Unbrauchbarkeit der benutzien
Methode fiir genauere Messungen klar. Der Hauptmangel der Methode
bestand darin, dass man nicht unmittelbar die Verdampfungsge-
schwindigkeit messen konnte, sondern nur die wihrend eines bestimmien
Zeitintervalls verdampite Menge. Es zeigte sich aber, dass sich die
Verdampfungsgeschwindigkeit des Quecksilbers in Gegenwart von
manchen oberilichenakfiven Stoffen mit der Zeil stark &ndert.

Es musste deshalb eine Methode ausgearbeitet werden, die eine
ununterbrochene Messung der Verdampfungskinetik erlaubt. Zu diesem
Zweck wurde ein Apparal nach dem Prinzip des lonisationsmano-
meters konstruiert. Das Schema des Apparates ist in Abb. 2 dar-
gesielll, :

In das Glasrohr: R wurden die Elektroden, wie auf Abb.. 2
gezeigt ist, mittels Schliffen eingefiihrt. Die Kathode K, ein mit BaO
bedeckter Platinfaden, wurde zur Abschirmung und zur Neutralisation
der Raumladung in den kleinen Nickelzylinder M eingebracht, der
mit einem diinnen Spalt S versehen war. Der aus dem Spalt S
herausfliegende Elektronenstrahl fiel auf die Platinanode A,.

Symmiatrisch beziiglich der Elektroden war der Nickelkollektor P
fiir die positiven lonen angebracht, der aus dem Ring O bestand,
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der mit Hilfe von zwei Bindchen derart befestigt war, dass dieselben
nicht in den Weg des Quecksilber-Molekularstrahles kamen.

Abb, 2.

Die Potentiale der Elektroden hatten folgende Werte:

Das negative Ende der Kathode K 0

Das positive Ende der Kathode K -+ 2 Volt
Die abschirmende ‘Anode M etwa - 30 Volt
Die Anode A, - 280 Volt
Der Kollektor P — 2J Volt

Der Elektronenstrom im Kreis der Anode A, schwankte in den Gren-
zen von. 0,17 - 10~ bis 0,78 -107°% Amp., was zum Teil durch
Anderungen des Emissionsvermogens der Kathode und zum Teil auch
durch das Aufireten von Sekundirelektronen bedingt war.

-+ Im Kreis der abschirmenden Anode A wurde die Stromstirke
auf dem konstanten Wert von 8,5.10° Amp. gehalten.

Aus-der Retorte A wurde Quecksilber im Vakuum solange
herausdestilliert bis das Niveau bei C stand. Das Quecksilber ver-
dampfie bei C von einer Fliche von 5,5 qem und kondensierte sich
ant der mit fliissiger Luit gekiihlten Oberfliche B. Der Quechsilber-
Molekularsirahl- wurde durch den senkrecht auffallenden Elektronen-

ey A —————— e |

——
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strahl ionisiert. Die Menge der erhaltenen Ionen wurde durch Messung
des lonenstromes mit Hilfe eines in den Kollektorkreis eingeschalteten
Zeigergalvanometers von Hartmann und Braun ermittelt, das eine
Empiindlichkeit von 4 - 10— ® Amp. hatte.

Der Versuch zeigte, dass das Verhiltnis des lonensiromes zum
Elektronenstrom proportional der Dichte des Molekularstrahles ist.
Zur Kontrolle wurde nimlich das Verhiltnis K der Stromstirken
fiir Molekularsirahlen im Falle reiner Quecksilberoberflichen bestimmt,
wobei die Verdampfung bei verschiedenen Temperaturen (0, 20,6 und
30°%) vorgenommen wurde,

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 3 zusammengestsit.

Tabelle 3
: . : Maxtmaie:_ R
Elchtronen: lonenstrom Verdampiungs-
t strom . . K108 geschwindigkeit nach
in“C | in 10~% A [ ni0=tA, Knudseﬂn berechnet
; i in 107°% g.qcm?/sec
— PR :
0 0,49 2.2 ' 0,45 10,5
0,53 | 2,6 0,50
0,75 3,9 | 0,52
0,49
20,6 0,33 9,6 . +2:99 60,6
: 0,40 10,0 = 2,50
0,42 12,0 2,86
2,78 g
30 014 | 97 b =698 - 142
0,27 21,0 ' 7,77 9
0,78 50,4 | 6,48
' 7,05

Wie aus der Tabelle 3 ersichtlich ist, verhalien sich die K- Werte fiir
die genannten Temperaturen im Mittel wie 1:5,7:14,4; fur dxe maxi-
malen Verdampfungsgeschwindigkeiten erhilt man mit Hllfe der

6"
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Knud'sens'chen Formel f{iir dieselben Temperaturen die  relati-
ven Werle 1:5,8:13,5%. '

In Abb. 3 ist auf der Abszissenachse die Verdamplungsgesch-
windigkeit nach Knudsen und sind auf der Ordinatenachse die

- entsprechenden K-Werte aufgetragen.
- Wie ersichilich, weicht die Charakieristik des Apparates von einer
Gerade nur wenig ab.

Zur Untersuchung des Einflusses von kapillaraktiven Stoffen auf die
Verdampfungsgeschwindigkeit wurden einige Hundertstel ccm Losung
des betreffenden Stoffes bei C auf die Oberfliche von frisch destilliertem
Quecksibler durch ein seitliches, nicht abgebildetes Rohr mit Hilfe einer

graduierten  Pipette

“"’; gebracht. Dann wurde

1 e durch Evakuieren-das

Losungsmittel(Petrol-

dther) entfernt,in den

Kolben B {liissige

Luft gefiilll und die

Messungen wie oben

beschrieben  ausge-

fiihrt.

Die Ergebnisse

- des- Messungen mit

Py 'm‘mmmnfjffsfr:::::fm Olsdureschichten sind

Abb. 3. in Tabelle 4 und Abb.

' 4 zusammengestellt.

In Abb. 4 ist auf der Abszissenachse die Zeit vom Beginn der Verdamp-

fung und auf der -Ordinatenachse das entsprechende Verhiltnis der
Stromstirken aufgetragen. 2

Bei Berechnung der letzten Zahlen der letzten Spalte der Tabelle 4

wurde angenommen, dass in einer gesittigten monomolekularen Schicht

pro gcm Quecksilberoberfliche 7,4 - 10 ~*° Mole Olsiure enthalten sind.

Wie aus diesen Daten folgt, wird fiir Schichtdicken von 0,5 und

1,25 Molekiilen Olsiure ein stetiges Anwachsen der Verdampfungs-

* Eigentlich sollte bei dem Vergleiche der Dichten der Molekularstrahlen
noch die verschiedene GESChWIRdlgREJt der bei verschiedenen Temperaturen
verdampfenden Atome beriicksichtigt werden, was aber die Resultate mcht
wesentlich dndern wiirde.
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Tabelle 4
Olsiure. Versuchstemperatur 30°

. | X 3 \’erhﬁltn's.der mittle-
Zeit nach Be- Elektronen- Verhaltnis des ;

ginn der Ver- | strom I l%ngfrtgﬁglne;ri;m I é;glllgéfl“i{sh(:czrlg b[?;?lf:
dampiung | m YA K108 | Einerl‘erﬁogf?l?;gl'llfkma- ,
| | 705
2 ‘ 0,32 | 2,00
5 0,32 ‘ 2,00
7 ‘ 0,33 ., 2,10 0,5
16 0,33 i 2,30
30’ 0,37 ‘ 2,80
60’ _ 0,43 4,20
120/ \ 0,63 ] 6,60
3 0,42 0,76
o 0,43 0,60
1 0,43 0,60
207 | 0,47 0,64 1,25
- i 047 0,68
407 0,45 0,80
ALl 0,43 ’ 0,82
1207 | = o045 0,91
2,5/ ' 0,47 ' 0,51 .
5,5 0,48 | 0,54 i.
12,5/ 0,48 | 0,46 ‘ 5
16,5’ | 0,48 | 046 .
30,5 | 0,47 : 0,42 ‘
60,07 047 . 042
120,5’ 0,47 é 0,51 |

geschwindigkeit mit der Zeit beobachtet, was offenbar einer Veriliich-
tigung der oberfldchenaktiven Substanz selbst ‘zuzuschreiben ist.

Bei einer Schichtdicke von vier Molekiilen blieb die von Anfang
an stark verminderte Verdampfungsgeschwindigkeit wihrend des gan-
zen Versuches (2 Stunden) konstant. '

Ein iiber eine lingere Zeitspanne ausgedehnter Versuch (8 Stun-
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Abb. 4.

den) mit einer Schichtdicke von vier Molekiilen zeigte, dass auch in
diesem Falle gegen Ende des Versuches die Verdampfungsgeschwin-
digkeit schliesslich einen Wert erreicht, der dem bei einer reinen
Quecksilberoberfliche beobachteten sehr nahe kommt.

Im Falle von Triolein fanden wir ein anderes Verhalten. Da der
Dampidruck des Trioleins (angenihrt berechnet nach Dunkel 2)
sehr gering sein muss, konnte man erwarten, dass hier die Ober-
flichenschichten bestindig sein werden.

Tatsichlich zeigte sich, wie aus Tabelle 5 ersichtlich, dass die
Verminderung der Verdampfungsgeschwindigkeit des Quecksilbers fiir
Schichtdicken von 0,5, 0,75, 1,25 und 2 Molekiilen sehr bedeu-
tend ist und dabei ausserdem konstant bleibt.

Bei der Berechnung der Zahlen der letzten Spalte wurde ange-
nommen, dass eine gesittigte monomolekulare Schicht pro qcm

Quecksilberoberiliche 2,6 - 10 ~* Mole Triolein enthiit.
Eine genauere Berechnung der relativen Verdampfungsgeschwindig-

keit des Quecksilbers in Gegenwart dieser Schichten ist z. Zeit nicht

¢ Dunkel, Z physik. Chem. 138, 42 (1928).

-4
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Triolein. Versuchstemperatur 30°

| Verhiltnis der mittle-

Zeit nach Be- ‘ Elektronen- | ren Dicke der Oberfli-
ginn der Ver- strom =~ | K - 10 chenschicht zur Dicke
_ dampiung : g ’ | einer monomolekula-
ampiung ‘ iy , _ ren Schicht
3 | 0,52 5,03
9 | - 0,47 8,25 =
16 047 . 8.25 0.2
30/ 0,47 8,25
60’ 0,47 8,25
1207 0,47 8,25
— e s RS e
2’ 0,22 0,73
6 0,22 - 0,13
10’ 0,22 0,55
207 0,22 0,46 5
307 0,22 0.46 0,50
60 0,22 0,46
1207 0,22 0,46
180" 0,22 0,46
2407 0,22 0,46
v 0,17 0,47
5 0,17 0,24
10 0,17 0,24
207 017 ! 0,24
30" 0,17 - 0,24 0,48
607 0,17 0,24
90 0,17 0,24
1207 0,17 0,24
1807 0,17 0,24
25 0,25 0,48
6 , 0,25 0,48 " 1.95
157 [ 0,27 0.44 i
307 0,27 0,30
607 0,28 - 0,29
1207 0,28 0,29
3 0,24 0,50 | i3
15/ 0,25 0,48 20
30’ 0,27 0,37 :
60/ 0,25 0,32
120 0,25 0,40
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moglich, da bei derartig kleinen Verdampfungsgeschwindigkeiten des
Quecksilbers der Einfluss der Restgase nich vernachlissigt werden darf.

Das Verhiltnis der Stromstirken K, das bei denselben Vakuum-
bedingungen, aber in Abwesenheit von Quecksilber erhalten wurde,
schwankte zwischen 0,3 ..10 % und 0,5 10_3, was mit den Werten
itbereinstimmt, ‘die fiir eine bedeckte Oberflache - gefunden wurden.

Versuche mit Triolein bei einer Schichtdicke von 0,25 Molekiilen
zeigten bloss wihrend einiger Minuten nach Beginn des Versuches
eine Verminderung der Verdampfungsgeschwindigkeit. Nach kurzer
Zeit erhielt man wieder die Werte, die reinem Quecksilber entsprechen.
Diese Erscheinung wurde bei mehreren Versuchen beobachtet.

Offenbar haben wir es hier nicht mit einer Verfliichtigung des
oberflichenaktiven Stoffes zu tun, sondern mit einer Ausbildung von
Trioleinflecken auf der Quecksilberoberfliche, dadurch verursacht,
dass bei diesen geringen Schichtdicken keine gleichmissige Bedeckung
der Oberfliche stattfindet. Diese Flecken konnen auf der Quecksilber-
oberfliche wandern, was ein vollstindiges Entblossen des Teiles
der Oberfliche bedingen kann, der unter dem Elektronenstrahl liegt.
Ahnliche Erscheinungen werden bekanntlich auch bei Messungen von
Kontaktpotentialen an Schichten von hochmolekularen Stoffen an der
Grenzflache Wasser/Luft beobachtet 3.

Im weiteren soll die Vakuumanordnung verbessert werden, um
die quantitative Bestimmung der Verdampfungsgeschwindigkeiten in
Gegenwart organischer Stoffe zu ermdglichen. :

Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof.

A. Frumkin ausgefiihrt, dem wir auch hier unseren besten Dank
aussprechen mochten.

Zusammenfassung

1. Es wurde der Einfluss von Olsiure und Trioleinschichten
auf die Kinetik der Verdamfung von Quecksilber untersucht.

2. Die Brauchbarkeit des Ionisationsmanometers zur Messung
der Verdampiungsgeschwindigkeit wurde nachgewisen.

8 Frumkin, Z. physik. Chem. 116, 489 (1925); Adam und Har-
ding, Pros. Roy. Soc., London, »er. A 133 422 (1932).
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3. Die Verdampfungsgeschwindigkeit des Quecksilbers wird durch
monomolekulare Schichten von Olsiure und Triolein stark erniedrigt.

4.:Bei Bedeckung der Quecksilberoberfliche mit einet Olsdureschicht
wird ein allmihliches Anwachsen der Verdampfungsgeschwindigkeit
beobachtet, das offenbar durch eine Verfliichtigung des oberﬂachen-
aktiven Stoffes bedingt ist.

Karpow-Institut fiir Physikaliséhe Chemie,
Laboratorium fiir Oberflachenerschemungen
Moskau




