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I. Gegenstand der Untersuchung und Untersuchungseinrichtung

Wir untersuchten in unserem Laboratorium das Verhalten einiger
synthetischer Ole in Oldiffusionspumpen. Zu den Untersuchungen wihlten
wir solche Verbindungen, die in der Vakuumtechnik zur Inbetriebhaltung
von Oldiffusionspumpen im allgemeinen nicht angewendet werden. Ein
Hauptziel dieser Untersuchungen war, festzustellen, welcher von den in
Ungarn verhilinism#fBig leicht greifbaren Stoffen geeignet wire Hoch-
vakuum in zufriedenstellender Weise herzustellen. Im Laufe der Untersuchun-
gen haben wir Messungen angestellt, um festzusetzen, welches Endvakuum
mit den verschiedenen Verbindungen in der gegebenen Untersuchungsein-
richtung erreicht werden kann. Ferner beobachteten wir die Eigenschaften
der verschiedenen Ole hinsichtlich der wihrend des Normalbetriebes einge-
tretenen Zersetzung und Verteerung.

Gepriift wurden folgende Stoffe:

n-Dioktviphthalat

n-Dioktylsebacat

Oxo-Alkoholphthalat

Oxo-Alkoholsebacat

Dicaprvlphthalat

Dicaprylsebacat

lineare Athylpolysiloxane (MD,M Typ)

lineare Athylpolysiloxane (eine Mischung von Typen D, und MD,)

lineare Methylphenyl-polysiloxane (Mischung von Typen von D, und
MD )

Vor der Untersuchung wurde jeder Stoff kurzweg destilliert (Druck unter
0.1 Hgmm).

Nach der Destillierung war ein jedes Muster vollkommen wasserklar,
geruchlos und hatte eine kleinere Sdurezahl als 0,1.

Zu den Untersuchungen haben wir solche nicht fraktionierende Ol-
diffusionspumpen mit Wasserkiihlung (Sauggeschwindigkeit 50 1/sec) benutzt,
die zwei Diffusionsstufen und eine Dampfstrahlstufe besaflen. Der Pumpen-
mantel war aus Eisen, die Innerteile (die Stufen) wurden aus Kupfer ange-
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fertigt. Zur Abdichtung verwendeten wir Buna, weil im Falle von Natur-
gummi durch Einwirkung von Diestern, insbesondere des n-Dioktylsebacates,
eine zu grofie Erweicherung eintritt.

Das Hochvakuum wurde mit dem Kiihlkatod-Ionisationsmanometer
System Penning gemessen, bei dem die untere MeBgrenze 1 - 10~ Hgmm
betrigt. Zum Messen des Vorvakuums wurde ein thermoelektrischer Vakuum-
messer angewandt.

Durch die Pumpe wurde ein Raum von einigen Litern unter Hoch-
vakuum gesetzt. Das Schema der Einrichtung zeigt Abb. 1.

Abb. 1. Der Priifungsapparat. 1. Anschlufl an die Vorvakuumpumpe:; 2. Lufteinlafiventil;

3. Vorvakuumventil; 4. VorvakuummeBkopf; 5. HochvaknummefBkopf; 6. VakuummeBgerit;

7. VakuumgefaB; 8—9. Kiihlung der Oldlffuqon:pumpe. 10. Oldiffusionspumpe; 11. Hewuncr
der 01d1ffu=10nspumpe 12. Netzanschluf} des Heizkérpers

Bei jeder Untersuchung gossen wir 50 ml Substanz in die Pumpe und
fithrten Messungen durch, um festzustellen, in welchem Zeitraum die einzelnen
Druckwerte und das Endvakuum erreicht werden kénnen. Die Untersuchung
einer jeden Probe dauerte 6—8 Tage. Die Pumpe war tdglich etwa acht
Stunden im Betrieb. Somit erstreckte sich eine jede Untersuchung auf 50
Saugbetriebstunden, die zur Aufheizung und Abkiihlung der Pumpe not-
wendige Zeit nicht eingerechnet. Auch aufler Betrieb stand die Einrichtung
stindig unter Vakuum.

Bei den Versuchen gebrauchten wir — mit Ausnahme eines einzigen
Falles — immer dieselbe Heizleistung, die bei den gewdhnlichen Vakuum-
olen — D. C. 703, oder Di-2-dthylhexylsebacat — angewandt werden. Das
Vorvakuum lag in jedem Falle zwischen 0,1—0,2 Hgmm.
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Zweck dieser Untersuchungen war, zu priifen, wie sich die Ole beim
Normalbetrieb verhalten. Die Priifung des Widerstandes der Ole gegeniiber
Lufteinbriiche war Gegenstand einer anderen Versuchsserie. Von dieser sollen
hier nur einige Beobachtungen erwidhnt werden. '

. Endvakuum

Bei den verschiedenen Olen konnte das Endvakuum im allgemeinen
am Ende des dritten Tages, also ungefdhr nach 25 Saugbetriebstunden
erreicht werden. Dieses Endvakuum lief sich in den folgenden Saugtagen
schnell reproduzieren, ein besseres Vakuum konnte aber mit dem gegebenen
Ol in dem gegebenen System auch dann nicht erreicht werden, wenn wir
nach Erreichung dieses Endwertes die Pumpe noch weitere 8—10 Stunden
in Betrieb hielten.

Endvakuum bei den verschiedenen Olen:

n-Dioktylphthalat

besser, als 1 x 105 Hgmm
n-Dioktylsebacat
besser, als 1 X 10~ Hgmm
Oxo-Alkoholphthalat
schlechter, als 1 x 10-° Hgmm
aber besser, als 2 X 10—° Hgm
Oxo-Alkoholsebacat :
schlechter, als 1 X 10-% Hgmm
aber besser, als 2 X 10~° Hgmm
Dicaprylphthalat
fiir Vakuumerzeugung nicht geeignet
Dicaprylsebacat
voriibergehend kann man mit ihm 2 X 10~ Hgmm.
erreichen, mit der Zeit wird jedoch das Vakuum schlechter
eine Mischung von linearen Athylpolysiloxanen
MD,M und MDM
1 x 10-° Hgmm
eine Mischung von linearen Athylpolysiloxanen
MD; und D,
2 X 103 Hgmm
eine Mischung von linearen Methilphenyl-polysiloxanen D,—D,
2 x 10—° Hgmm
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III. Bemerkungen im Zusammenhang mit den verschiedenen
Verbindungen

Der Erstarrungspunkt des n-Dioktylsebacates ist verh&ltnismiBig sehr
hoch (iiber 20 Grad Celsius), Trotzdem war es duflerst geeignet, die mit strémen-
dem Wasser stark gekiihlte Pumpe stdndig im Betrieb zu halten. Nach Abkiih-
lung erstarrte das Material zu einem, die ganze Pumpe ausfiillenden festen
Zylinder.

Die Oxodiester wurden aus den durch Oxosynthese gewonnenen Alko-
holen hergestellt, u. zw. aus einer Alkoholfraktion, mit einem Siedepunkt
iiber 180 Grad, und mit etwa 8 Kohlenstoffatomen. Diese Diester bewihrten
sich in den Diffusionspumpen nur dann, wenn der angewandte Alkohol C
vollkommen aldehydfrei war. Mit der bisherigen Technologie konnten nur
solche Oxodiester hergestellt werden, mit denen man nicht jenes Endvakuum
erreichen konnte, wie mit den n-Octyl- und Athylhexyldiestern.

Das Dicaprylphthalat war zur Herstellung eines Vakuums iiberhaupt
nicht geeignet. Bei Einschaltung der Heizung der Diffusionspumpe erhohte
sich der Druck in auflerordentlich hohem Mafle und konnte sogar auf der
Vorvakuumseite — nicht unter 0,5 Hgmm gedriickt werden.

Das Dicaprylsebacat verhielt sich ganz iiberraschend. Voriibergehend
konnte man in den ersten Pumpstunden zwar ein Endvakuum von 2x10-3
Hgmm erreichen, doch vermochte die Pumpe diesen Wert nicht halten und
nach einigen weiteren Stunden begann im System der Druck bedeutend zu
steigen. An den spiteren Pumptagen konnte das Endvakuum von 2x10-3
Hgmm nur bei erhshter Heizleistung, aber auch dann nur auf Minuten erreicht
werden, und bald stieg der Druck iiber der Pumpe innerhalb einiger Minuten
um eine-eineinhalbe Gréfienordnung. Er ist auch nach dieser sprunghaften
Verdnderung nicht konstant geblieben, sondern stieg, wenn auch langsam,
weiter an.

Von den untersuchten linearen Athylpolysiloxanen mit verschiedener
Kettenlidnge bewéhrten sich die Mischungen von MD;M und MD,M, sowie
die Mischungen mit einem Durchschnittsmolgewicht von 552 und 654 und mit
vollkommen abgeschlossenen Kettenenden am besten. Mit diesen Mischungen
konnten wir in unserer Priifeinrichtung ein Endvakuum von 1<10-3 Hgmm
immer sicher erreichen, obwohl wir zu verschiedenen Zeitpunkten, in ver-
schiedenen Apparaten hergestellte Proben einer Priifung unterzogen. Ein
solches Silikonmuster haben wir auch in einer anderen Pritfungseinrichtung
untersucht. Diese Einrichtung bestand aus einer fraktionierenden Diffusions-
pumpe und aus einem lonisationsmanometer. In diesem Apparat erreichten
wir bei einem Silikonmuster ein Endvakuum von 2x 10-¢ Hgmm.

Mit solchen linearen Polysiloxanen, deren Durchschnittsmolgewichte
zwischen den oben erwihnten Werten liegt, in denen jedoch die Siloxanketten-
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enden teilweise nicht mit einer Monofunktions-M-Gruppe abgeschlossen
waren, sondern zur Weiterreagierung neigende OH-Gruppen enthielten —
konnte man bessere Endvakua als 2x10-° Hgmm nicht erreichen. Wir
haben solche Siloxanmischungen mit nicht abgeschlossenen Kettenenden —
und zwar sowohl solche mit reinen Athylseitenketten, wie auch solche mit
reinen Methvlphenviseitenketten — untersucht. Das Ergebnis war bei beiden

Tvpen das Gleiche.

IV. Zersetzungsphasen der Ole

Es ist eine allgemein bekannte Erscheinung, daf§ sich die Treibfliissig-
keiten der Pumpen auch wihrend des normalen Betriebes zersetzen. Man
sieht die Ursache dieser Zersetzung im allgemeinen in der katalitischen Wir-
kung der heiflen Pumpenwinde. Man hat sich jedoch bisher mit den Ein-
zelheiten dieses Prozesses wenig befaft. Die Untersuchungen von MuURPHY,
und RAVNER betreffend die Diesteroxidationen sind fiir die Vakuumtechnik
nicht charakteristisch [1, 2, 3].

Der innere Kupferteil unserer Pumpe war zwischen zwei Untersuchungen
lingere Zeit den Einwirkungen der freien Luft ausgesetzt. Auf Einwirkung
der Athmosphire wurde bis zum Beginn der neuen Untersuchung die Kupfer-
oberfliche mit einer dunklen Cuprioxydschicht iiberzogen.

Bei AbschluBl einer jeder Untersuchung verschwand die dunkle Schicht.
Die Ursache dieser Erscheinung liegt wahrscheinlich darin, daB die Oldimpfe
bei Betriebstemperaturen von 160 bis 200 C das Cuprioxyd zu Reinkupfer
reduzierten. Untersuchungen mit linearem Athylpolysiloxan lassen, wenig-
stens bei diesem Ol, darauf schlieBen, daB diese Reduktion in zwei Stufen
vor sich geht. Man konnte n#mlich in diesem Falle nach Beendigung der
Untersuchung manchmal an einigen Stellen der, im wesentlichen zu Rein-
kupfer reduzierten Oberfliche die charakteristisch rotfarbige Cuprooxyd-
(Kupferoxidul)-Schicht entdecken.

Offenbar ist die erste Phase der Zersetzung des Ols ein Oxidations-
prozef}. Diese Oxidation spielt sich aber bei den Verbindungen mit Siloxan-
ketten und bei denen mit Kohlenstoffketten etwas verschiedentlich ab. Bei
Verbindungen mit Athylpolysiloxanen hat sich erfahrungsgemil — wenn die
Pumpe wihrend des Betriebes der Freiluft mit normalem Athmosphiren-
druck ausgesetzt war — bei der Oxidation Acetaldehyd abgespaltet. Es ist
anzunehmen, daf} bei den Silikonen #hnliche Prozesse verlaufen: bei ihrer
Oxidation spaltet sich von den Seitengruppen der Siloxanketten immer eine
vollstindige organische Gruppe von dem sie tragenden Siliciumatom ab.

Bei Verbindungen mit lediglich organischen Grundketten, so auch bei
den Diestern spalten sich im Laufe der primiren Oxydation von den Mole-
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kiilen keine gréfleren Gruppen ab, sondern es wird entweder Sauerstoff in
das Molekiil eingebaut, oder es tritt Wasserstoff aus dem Molekiil aus.

Bei Diestern kann man auBer den Oxydationsprozessen auch andere
Zersetzungsvorginge annehmen, wie zum Beispiel die Verseifung. Insbesondere
bei Phthalaten kann eine Losung der Esterbindungen angenommen werden.
Ein jeder derartiger Vorgang ist jedoch unbedingt mit einer Erhohung der
Saurezahl verbunden [4].

Im Laufe unserer Versuche haben wir die Losung der Esterbindung
nur bei einer einzigen Substanz festgestellt und zwar bei Dicaprylphthalat.
Dieser Ester wurde in der warmen Pumpe dermaflen verseift, da man mit
ihm ein Vakuum iiberhaupt nicht erreichen konnte. Nach dem Gebrauch
konnte im Ol keine Verfarbung oder Teerbildung beobachtet werden, das
aus der Pumpe entnommene Ol roch aber sehr nach Caprylalkohol und es
schwamm darin Phthalsiureanhydridniederschlag bestehend aus kleinen
Nadelkristallen.

Bei den iibrigen Diestern haben wir eine Zersetzung von Verseifungs-
charakter nicht festgestellt, sogar nicht bei Caprylsebacat. Die Saurezahl
derselben war auch nach 50 Saugstunden nicht gréBer, als zu Beginn des
Versuches. Man kann daher nur einen Vorgang mit Oxydationscharakter
annehmen. Demgegeniiber hatten sich nach 50 Betriebsstunden simtliche
Diester mehr oder minder dunkel verfirbt und hinterlieBen in der Pumpe
mehr oder weniger Teerniederschlige. Silikone mit geschlossenen Ketten-
enden haben sich kaum verfirbt und hinterlieBen keinen Niederschlag. Die
Silikone mit nicht geschiossenen Kettenenden #hnelten in dieser Hinsicht
mehr den Diestern.

Sowohl die sich verfirbenden wie auch die an den Oberflichen haftenden
Stoffe waren aus den Verbindungen entstandene Teere. In der ersten, d. h.
Oxydationsphase der Zersetzung bilden sich n#mlich in den organischen
Verbindungen zur Weiterreagierung fihige Gruppen z. B. Aldehyd- oder
Ketonoxigene, oder wenigstens Doppelbildungen. Gleichzeitig bilden sich in
kleineren Mengen Didmpfe und Gase, die jedoch durch die Vorvakuumleitung
schnell entfernt werden. Aus der Tatsache, dafl auch mit Dicaprylsebacat
in der Anfangsperiode des Versuches ein gutes Ergebnis erreicht werden
konnte, mufl man darauf schlieBen, dafl diese Zersetzungsperiode das End-
vakuum kaum beeinflufit.

In der zweiten Periode der Zersetzung verbinden sich die oxydierten
Molekiile miteinander u. zw. mittels ihrer zum Weiterreagieren fihigen Grup-
pen und es verlaufen Polymerisations- oder Kondensationsreaktionen. Dies
ist der Verteerungsprozef.

Das Molgewicht dieser Teere betriigt bereits zu Beginn der Verteerung
fast das Doppelte des Molgewichts des unzersetzten Ols, folglich sind Teere
gegen Wirmewirkungen und Oxidationen viel empfindlicher als frische Ole.
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Die dritte Periode der Zersetzung ist das Krakken des Teers, d. h. seine
langsame Verkohlung, indem er gréBere Mengen leichtfliichtiger Stoffe abgibt.
Das Endvakuum wird in vielen Fillen durch diesen Proze bestimmt. Nur
dadurch kann man das Verhalten des Dicaprylsebacates, das Wiederansteigen
des mit ihm bereits erreichten niedrigen Druckes erklidren. Es mufl angenom-
men werden, daB die Zersetzung der iibrigen Vakuumole — insbesondere
jener mit vollkommen organischer Grundlage — sich im groflen und ganzen
dhnlich dieser Zersetzung abspielt.

Die Zersetzung der Siloxane vom Typ MDM mit vollkommen geschlos-
senen Kettenenden verliuft etwas anders, als die Zersetzung der Ole mit
Kohlenstoffgrundlage. Diese blieben auch nach 50 Betriebsstunden —obzwar
sie sich verfirbten — vollkommen wasserklar und teerfrei und auch ihre
Viskositdt stieg nicht an. Bei Lufteinbruchsversuchen, bei denen wir auf
die warme Pumpe Luft von normalen Athmosphirendruck einwirken lieBen,
haben wir aufler der bereits erwdhnten Abspaltung von Acetaldehyd nur
die Erscheinung wahrgenommen, dal das Silikonsl dabei die intensiv griine
Farbe der Kupferverbindungen erhielt, jedoch Teerspuren waren auch diesmal
nicht festzustellen und sogar seine Viskositdit blieb unverindert.

Dies 148t darauf schlieBen, dafl die Oxydation bei den Silikonen nicht
innerhalb der organischen Seitengruppen erfolgt, sondern in der Siloxan-
grundkette, und diese oxidierte Grundkette hat keine Neigung zur Weiter-
reagierung weiterhin dazu, sich mit anderen oxidierten Silikonmolekiilen zu
verbinden. Man mufl als wahrscheinlich annehmen, daB3 von den einzelnen
Molekiilen sogar mehrere Seitengruppen aboxidiert werden und die oxidierten
Siliciumatome treten innerhalb der Si—O-Kette miteinander in Reaktion.
Somit stellt hier eine gewisse Cyklisierung der linearen Kette die =zweite
Phase der Zersetzung dar. Diese Silikonmolekiile, welche kleinere oder griflere
Siloxanringe enthalten, sind jedoch wesentlich stabiler, als die Makromolekiile
des Teers.

Eine wesentlich andere Erfahrung wie mit den Silikonen vom Typ
MD,M, die Molekiile mit vollkommen geschlossenem Ende enthalten, ergab
sich, wenn wir die Pumpen mit solchen Silikonen fiillten, bei denen in einem
Teile der Molekiile die Kettenenden nicht stabil waren, sondern das letzte
Silikonatom der Kette aufler den zwei Alkylgruppen noch eine, zar Weiter-
reagierung neigende Hydroxylgruppe enthielt.

Mit solchen Olen konnte man nur ein etwas schlechteres Endvakuum
erreichen, als mit den Siloxanen, welche Molekiile mit #hnlichem Molgewicht,
jedoch mit geschlossenen Kettenenden enthielten. Am Ende der Betriebszeit
hat sich die Viskositdt merklich erhsht. Bei Anwendung solcher Silikone
wurden die warmen Oberflichen der Pumpe stellenweise mit einem durch-
sichtigen, oder weiBifarbigen, klebrigen Gel iiberzogen. Diese Silikone ver-
teerten daher, dhnlich wie Diester, diese Teere waren aber nicht dunkelfarbig.
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V. Ortliche Verteilung der Teerniederschlige

An den stindig kalten Stellen der Pumpe hinterlief kein Ol einen Teer-
niederschlag. Das sich an diesen Stellen kondensierende Ol war immer — auch
im Falle von Dicaprylsebacat — vollkommen rein. Die Teerbildung tritt
daher an den warmen Stellen der Pumpe auf. Der Umstand, dal vom Teer-
niederschlag nur gewisse Teile der Pumpe tiberzogen werden, it darauf
schlieffen, dafl die Teerbildung und sogar eventuell auch die vorangehende
Oxidation an einigen bestimmten Stellen der Pumpe gréfler ist, als an anderen
Stellen derselben.

e
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Abb. 2. Reihenfolge der Verteerung

Die untersuchten Ole zeigten in verschiedenem MaBe Neigung zur
Teerbildung. Nach dem stabilen Athylpolysiloxan blieb kein Niederschlag
zuriick. Bei Octyl- und Oxosebacaten war die Teerbildung nur sehr miBig,
bei Octvl- und Oxophthalaten etwas stirker. Noch mehr beschlagene Ober-
flichen lieflen die Siloxane mit nicht geschlossenen XKettenenden zuriick und
bei Caprylsebacat war eine sehr starke Teerbildung festzustellen. Somit bot
die Versuchsserie die Méglichkeit, sozusagen die Reihenfolge der Verteerungs-
wirkung an gewissen Stellen der warmen Pumpenoberflichen anzugeben
(Abb. 2). Bei Octylsebacat konnte man nur unter der Booster-Diise ein wenig
Teer beobachten, d. h. an der Stelle., wo die Oldﬁmpfe mit gréBtem Druck
in die Luft ausstrémten. Bei Oxosebacat erschienen aufler dieser Stelle Teer-
niederschlige auch im Innern des Dampfraumes der Pumpe und zwar auf
den nach oben gelegenen Flichen der horizontalen Platten, die quer auf die
Dampfstromungsrichtung als Fallen eingebaut sind.

Bei Octyl- und Oxophthalaten konnte man ebenfalls an diesen Stellen
eine Verteerung feststellen, jedoch auf einer viel gréfieren Oberfliche und viel
intensiver als in den oben angegebenen Fillen.
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Die Silikone mit nicht geschlossenen Kettenenden hinterlieflen weiter-
hin auf der unteren Fliche der obenerwihnten Falle und auBlerhalb des.
Dampfraumes auch auf dem oberen Rand des Diisenschirmes der unteren
Diffusionsstufe ein wenig klebrigen Niederschlag. Dieser war hier durchsichtig,
wihrend an jenen Stellen, wo sich auch die bereits vorher erwihnten Ole
verteerten, der Niederschlag ein dickes, undurchsichtiges, weilles Gel bil-
dete. Dies galt sowohl fiir die Athyl- wie auch fiir die Methylphenylpolysiloxane.
. Der Unterschied zwischen den beiden war nur, daB beim Athylpolysiloxan
an der Stelle mit gréfter Verharzung, d. h. unter der Booster-Diise das sich
dort gebildete weifle Harz auch ein wenig gekrakkt wurde, also eine ruflige
Verfiarbung zeigte.

Die Niederschlige des Dicaprylsebacat-Teeres waren auller an den
schon erwdahnten Stellen auch an weiteren Orten wahrzunehmen, insbesondere
an den Winden des Dampfraumes der Pumpe. Solche Stellen waren die Bruch-
linien, beim Ubergang der Zylinderfliche in Kegelform am Rande, oder an
jenen Stellen der Oberfliche, wo sich Einschnitte, beziehungsweise Erhebun-
gen befanden.

Alldies 148t darauf schlieBen, daBl die Teerbildung an den warmen
Winden der Pumpe hauptsichlich dort eintritt, wo infolge der geometrischen
Ausbildung der Oberfliche die Oldimpfe iiber der Oberfliche in Turbulenz
geraten. Insbesondere tritt eine starke Teerbildung dann auf, wenn die Tur-
bulenz der Olddmpfe in einem Raum mit relativ héherem Luftdruck eintritt.

Es ist wahrscheinlich, dafl auch die sauerstoffvermittelnde Rolle der
Winde an jenen Stellen, wo die Ddmpfe oberhalb der Wand in Turbulenz
geraten, stirker zur Geltung kommt. Wenigstens kann man aus der Erschei-
nung darauf folgern, dafl bei den chemisch sehr stabilen, d. h. nur schwer
oxidierbaren und daher nur miBig reduzierenden Athylpolysiloxanen der
bereits erwihnte Reduktionsproze3 des die Pumpenwand bedeckenden Cupri-
oxyds (CuO) nur an jenen Stellen der Oberfliche nicht bis zum Reinkupfer,
sondern nur bis zum Kupferoxydul (Cu,0) gelangte, wo die Oberfliche die
glitteste und gleichmiBigste war, wo also die kleinste Moglichkeit dafiir
bestand, dafl oberhalb dieser Oberfliche die stromenden Dédmpfe in Tur-
bulenz geraten.

VI. Besprechung

Mit Phthalaten und Sebacaten der verschiedenen primiren Alkohole
mit 8 Kohlenstoffatomen, ferner mit linearen Athylpolysiloxanen von ent-
sprechendem Molgewicht konnte man dauernd ein 2 X 10-5 Hgmm oder
ein noch besseres Endvakuum erreichen. Diese Stoffe sind daher geeignete
Treibmittel fiir technische Diffusionspumpen. Hinsichtlich der Anwendbarkeit
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haben wir auf Grund unserer Untersuchungen folgende Reihenfolge auf-
gestellt:

1. Die Mischung von linearen Athylpolysiloxanen MD,M und MD,M.

2. n-Dioktylphthalat

3. n-Dioktylsebacat

4. Oxo-Alkoholsebacat

5. Oxo-Alkoholphthalat

Wesentlich weniger eignen sich zur industriellen Anwendung die Athyl-
oder Methylphenvlsilikone mit nicht geschlossenen Kettenenden.

Die Diester der sekundéren Alkohole sind — wie dies die Beispiele des
Dicaprylsebacates und Dicaprylphthalates zeigen — zur Herstellung eines
dauernd guten Vakuums nicht geeignet.

Bei der Zersetzung der Ole, die wihrend eines normalen Betriebes
eintrat, konnte man drei Perioden unterscheiden:

a) die primire Oxidation des Ols;

b) die cvklisierende (bei Silikonen mit geschlossenen Kettenenden)
oder verteerende Periode (bei anderen Olen), d. h. Weiterreagieren der oxidier-
ten Molekiile;

¢) das Krakken der Makromolekiile des Teeres. Hauptsichlich diese letzte
Periode verursacht jene Erscheinung. daB das Endvakuum der Oldiffusions-
pumpen einen wesentlich hoheren Druckwert besitzt, als die entsprechende.
der Pumpenmiindungstemperatur zugehérende Dampftension des Oles.

In der ersten Periode sind die warmen Winde der Pumpe sauerstoff-
iibertragend, in der zweiten und folglich in der dritten Phase — aber eventuell
bereits schon in der ersten — spielt auch die geometrische Ausbildung der
warmen Pumpenwinde eine groe Rolle. Die Teerbildung ist umso intensiver,
je mehr die Oldimpfe oberhalb der warmen Winde in Turbulenz geraten.

Diese Forschungsergebnisse haben vorliufig nur einen qualitativen
Charakter. Es sind noch weitere Untersuchungen nétig, um auch quantitativ
feststellen zu kénnen, in welchem MaBe einerseits in der Oxydationsperiode
die verschiedenen Stoffe der Konstruktion, andererseits in der Oxydations-
und Verteerungsperiode die die Turbulenz hervorrufenden Aushildungen der
Oberflichen die Zersetzung der verschiedenen Ole beeinflussen. Sollten diese
Beobachtungen stichhaltig sein, so kann die Kldrung dieses ProzeBes nicht
nur fiir die kiinftige Konstruktion der Diffusionspumpen ven Bedeutung
sein, sondern sie wird eventuell die 6rtliche Anordnung und Oberflichen-
ausbildung der Katalisatoren die bei den in Gas- oder Dampfphase durch-
gefithrten Reaktionen angewendet werden, sowie die Gestalt der Reaktor-
gefifle beeinflussen.
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Der Verfasser spricht dem Direktor des Physikalischen Instituts der Budapester Tech-
nischen Universitdt, Herrn Professor P, GoMBAs und dem Leiter des Laboratoriums dieses
Instituts, Herrn Adjunkten A. KOx~ic seinen Dank aus, die die Durchfithrung der Unter-
suchungen erméglichten und ihre Bewilligung zu deren Publikation erteilten. Inniger Dank
gebiihrt auch Herrn Universitdtsprofessor J. PRoszt und seinen Mitarbeitern, die die Silikone
zur Verfiigung stellten sowie auch dem Forschungsinstitut fiir Organische Chemie und Kunst-
stoffindustrie (Budapest), wo die Diester hergestellt wurden.

Zusammenfassung

In Oldiffusionspumpen wurden zur Erreichung eines Hochvakuums versuchsweise in
diesem Verfahren im allgemeinen nicht iiblichen Diester und Silikone angewandt. Der
grofle Teil der untersuchten Substanzen erwies sich fiir geeignet, um mit ihrer Hilfe ein in
verschiedenen Industriezweigen notiges Hochvakuum zu erreichen.

Die Untersuchungen fithrten auch zu der Feststellung. daf} die im Inneren der Pum-
pen auftretende Zersetzung der Vakuuméle in groBem Malle von der inneren Gestalt der
Pampe beeinfluBt wird. Die Zersetzung ist an jenen Stellen die grifite, wo die strémenden
Olddmpfe in Turbulenz geraten.
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