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149. Zur Thermodynamisch-Phinomenologischen Beschreibung
der Firbevorginge

1I. Kontinuierliches Modellsystem
von R. McGregor?) und B. Milicevic?)
(29. 111. 66)

Einleitung. — Im ersten Teil dieser Arbeit [1] wurde ein makroskopisches Mo-
dellsystem fiir Farbevorginge mit der Annahme beschrieben, dass die intensiven Para-
meter der Subsysteme eines solchen Systems nur zeit-, aber nicht ortsabhingig sind.
Diese, in bezug auf reelle Firbesysteme weitgehende Vereinfachung soll hier einge-
hender untersucht werden, wobei die dissipativen Vorginge innerhalb der einzelnen
Subsysteme explizite zu berlicksichtigen sind. Die Diskussion wird wiederum nur auf
solche Fille beschriankt, fitr welche man die Theorie ausschliesslich mit thermodyna-
mischen Variablen formulieren kann [2]. Trotz dieser ziemlich restriktiven Bedingung
ermdglicht ein solcher Schritt in der Weiterentwicklung des Modells auch eine verfei-
nerte Beschreibung der Subsysteme des Firbesystems. Die Anwendbarkeit des konti-
nuierlichen Modellsystems auf Farbevorginge bleibt jedoch sehr begrenzt, da die si-
multane Beschreibung von dissipativen Vorgiangen innerhalb und zwischen den Pha-
sen meistens neben thermodynamischen auch stochastische Variablen erfordert.

Das hier verwendete Kontinuumsmodell ist auf das Firbebad, als eine fliissige
Phase, ohne weiteres anwendbar. Die Aussagen der Thermodynamik der irreversiblen
Prozesse stehen nimlich bei flilssigen Mischungen in sehr guter Ubereinstimmung mit
den Experimenten [3]. Wegen der uneinheitlichen physikochemischen Eigenschaften
der textilen Substrate ist jedoch dasselbe Modell nur auf ganz bestimmte Zustidnde
(vgl. Abschnitt 1) des Substrates anwendbar.

Bei der nur unter besonderen Bedingungen anhand von Kontinuumsmodellen
méglichen Beschreibung des Farbevorganges wird hier die zum Substrat relative Be-
wegung des Fiarbebades nicht berticksichtigt. Hydrodynamische Effekte dieser Art
werden im Teil 111 dieser Arbeit [4] niher besprochen.

1. Kontinuumsmodell fiir textile Substrate. — Bekanntlich sind textile Sub-
strate aus Makromolekeln zusammengesetzt, welche untereinander auch mit Haupt-
bzw. Nebenvalenzbindungen vernetzt sein kénnen. Das hat zur Folge, dass das sonst
amorphe Substrat stellenweise auch orientierte, kristallihnliche Bereiche aufweist.
Sehr oft, insbesondere bei Zimmertemperatur, befindet sich der amorphe Anteil der
meisten Substrate in einem sog. Glaszustand [5], d. h. einem eingefrorenen Nicht-
gleichgewichtszustand, von dem aus er durch einen Relaxationsprozess zum Gleich-
gewicht strebt.

Es ist offensichtlich, dass die Beschreibung von dissipativen Vorgingen wihrend
des Firbens in solchen heterogenen Medien auf grosse Schwierigkeiten stossen muss.
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So ist z. B. die Diffusion in Kristallen in bezug auf den Mechanismus [6] ganz anders
als diejenige in Fliissigkeiten zu betrachten. Wenn auch die kristallinen Bereiche als
unwesentlich fiir die Farbung vernachlissigt werden, so verbleibt bei ¢glasigen» Sub-
straten der Relaxationsprozess zum inneren Gleichgewicht. Im Falle eines isotropen
Mediums werden solche Relaxationsgeschwindigkeiten von geradem tensoriellem Rang
wegen des CURIE-Prinzips [2] zwar keine Kopplungseffekte mit den vektoriellen Dif-
fusionsstromdichten zeigen; weil aber dann die G18Bs-DUHEM-Gleichung fiir das Sub-
strat, bzw. auch die Randbedingungen fiir die Integration der Diffusionsgleichung
von einem Relaxationsparameter abhingig sind [7], kann man ohne Kenntnis dieses
Parameters auch keine explizite Lsung eines solchen Diffusionsproblems geben.

Oberhalb der Glasumwandlungstemperatur kénnen jedoch makromolekulare Sub-
strate als hochviskose Fliissigkeiten bzw., wenn sie mit Hauptvalenzbindungen ver-
netzt sind, als viskoelastische Medien betrachtet werden [8]. In solchen Fillen wird
dann auch auf das Substrat die fiir fluide Medien entwickelte Thermodynamik der
irreversiblen Prozesse [9] anwendbar sein, wobei natiirlich auch andere Zugangsarten
zum Problem nicht von vorneherein ausgeschlossen werden konnen. Da die Glas-
umwandlungstemperatur bei vielen Substraten unterhalb der meist tiblichen Firbe-
temperaturen liegt, wollen wir uns im folgenden nur auf die Diskussion der Substrate
in solchem Zustand beschrinken und dieselben als Kontinua betrachten. Es ist noch
hinzuzufigen, dass wir dabei immer ein mit Wasser gequollenes Substrat {8] be-
trachten wollen, welches wir zusitzlich aus Einfachheitsgriinden als isotrop voraus-
setzen.

2. Allgemeines Erhaltungsgesetz fiir das Kontinuum. — Einleitend zur folgen-
den Diskussion werden jetzt einige wichtige Definitionen und Formeln der Konti-
nuumsmechanik [9] kurz zusammengefasst.

Fiir das belicbige Volumenelement dV des Kontinuums (sei es das Firbebad oder
das als isotropes Gel betrachtete Substrat) wird mit «p» die Massendichte und mit
«;» die partielle Massendichte der i-ten Kontinuumskomponente bezeichnet. Der
Massenbruch derselben Komponente kann dann mit

definiert werden. " = eile (2.1)
Die lokale mittlere Bewegungsgeschwindigkeit der Komponente «» in bezug auf
ein fixiertes Koordinatensystem soll mit u,?) gegeben sein, so dass mit Hilfe von (2.1)

u= Zml u, (2.2)
als Geschwindigkeit des lokalen Massenz;ntrums und
Ji=o0: 1y (2.3)
als Massenstromdichte der Komponente «» folgen.

Bei dem auf das lokale Massenzentrum bezogene Koordinatensystem wird man
dann eine Diffusionsstromdichte der Komponente «»

Ji=oi(u,—u) (2.4)

3) Zum Unterschied von Skalaren, sind Vektoren im folgenden mit halbfetten Buchstaben gekenn-
zeichnet.
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haben. Alle f; sind nicht unabhingig, denn es muss wegen (2.1) und (2.2) auch
2]: :291' (u; —u) =0 (2.5)
gelten. ¢ ¢

Durch den Vergleich von (2.3) und (2.4) sieht man, dass die Massenstromdichte
jeder Kontinuumskomponente

Ji=jit+ou (2.6)

je aus einem diffusen und einem konvektiven Anteil besteht.
Fiir die zeitliche Anderung eines beliebigen extensiven Parameters X im Volumen

TV des Kontinuums kann Ax >
[ e av (27)
12

geschrieben werden (x = X pro Masseneinheit). Diese Anderung kann in einen Anteil,
der durch die Oberflache O einstrémt, und einen Anteil, der innerhalb des betrach-
teten Volumens erzeugt wird, zerlegt werden, d. h.

%z_/J,-do+/ade \ 2.8)
o |4

(0, = innere Produktion von X pro Volumen- und Zeiteinheit). Nach der Anwendung
des Gauss’schen Theorems auf das Oberflichenintegral in (2.8) folgt

e #)
ot

=—V-J +o, (2.9)

als allgemeine Bilanzgleichung des extensiven Parameters im Kontinuum (¥ = vek-
torieller Differentialoperator NasLa).

3. Thermodynamisch-phinomenologische Diffusionsgleichungen. — Einfach-
heitshalber wird in dieser Arbeit nur ein isothermes Kontinuum ohne Einwirkung
Ausserer Krifte betrachtet. Es soll sich im mechanischen Gleichgewicht (Vp = 0;
p = Druck) befinden, bzw. es soll konvektionsfrei sein (# = 0) und vorerst keine
reaktionsfihigen Komponenten «» enthalten (g, = 0). Aus (2.6) und (2.9} folgt dem-
nach als das Massenerhaltungsgesetz:

d0; .
,,a%,, = _F- Ji- (31)

Mit der in der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse zugrunde liegenden
Annahme des lokalen Gleichgewichtes [2], dem Erhaltungsgesetz fiir Energie und

dem zweiten Hauptgesetz der Thermodynamik kann dann aus (3.1) fiir die Entropie-
produktion i
o=~ 35V (&) (3.2)

abgeleitet werden (u = chemisches Potential bzw. partielle spezifische GIBBS’sche
Funktion der ¢-ten Kontinuumskomponente, " = Temperatur).

Wenn ¢ aus (3.2) mit der Entropieproduktion im diskontinuierlichen System [1]
verglichen wird, sieht man, dass ¢ wiederum als ein Produkt aus generalisierten
Fliissen und Kriften dargestellt ist. Im Falle des Farbstoffes hat man jetzt anstatt
der skalaren Firbegeschwindigkeit J; und der skalaren Farbeaffinitdt A(u,/T) fir
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das Fiarbesystem, die vektorielle (Farbstoff-) Diffusionsstromdichte j; und den Gra-
dienten des chemischen Potentials ¥{u;/T) als die die Diffusion im Innern der Sub-
systeme verursachende Migrations- bzw. Egalisierkraft.

Fiir Gleichgewichtsnihe kann wiederum als lineare Approximation [2] der Ansatz

_ji:i‘ﬁikv(’;{f) (=1,2...,7 (33)
L3

eingefithrt werden, wobei die phdnomenologischen Koeffizienten &;, ebenfalls mit
den ONSAGER’schen Beziehungen

o= L. L k=1,2,..., 3.4

verbunden sind. Ga= B O " 3.4

Unter den vorausgesetzten Bedingungen wird neben (2.5) auch als die Gisss-

DuneM-Gleichung ,

i

V0.V (4) =0 (3.5)

gelten, so dass weder alle Diffusionsstromdichten noch alle Migrationskrifte unab-
hingig sind. Dies hat zur Folge, dass (3.3) zu

r--1
. M My —

reduziert wird, bzw. neben (3.4) auch

ngizo (76:112}'-':7) (3.7)
gilt. =1
Aus (3.1) und (3.3) folgt

L. ‘?V [ V(!‘;)] , (3.8)

woraus man entnehmen kann, dass dic lokale, skalare kontinuumsinnere Migrations-
geschwindigkeit (Geschwindigkeit der Verinderung der partiellen Massendichte =
0p,/0t) nicht mehr von der Migrationskraft selbst, sondern nur von der Divergenz
dieser Kraft abhingig ist.

4. Diffusionsgleichungen fiir das Farbebad und das Substrat. — Die Resultate
aus 3. sollen jetzt auf zwei einfachste Modelle fiir das Fiarbebad und das Substrat an-
gewendet werden.

Es wird angenommen, dass das Firbebad, bestchend aus zwei Komponenten —
dem Farbstoff «1» und dem Wasser «2» — cine beziiglich des Farbstoffs ideal ver-
ditnnte Losung ist, d. h. dass

pr=pi + R T Inmy (4.1)

geschrieben werden kann. Der Gradient von y, ist demnach gleich

RT

RT
V= e Vmy=—-Vo+RToV (1o), 4.2)
1 4]
woraus man anhand von (3.3) und (2.5) bei konstantem g
R

. . R
(Jo=) —hh= Vom = 7;14 Vo (4.3)

"y
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erhélt. In der Analogie mit der ersten Fick’schen Gleichung bekommt man demnach
als Ausdruck fiir den Diffusionskoeffizienten
= Ll &R
T e em
welcher auch in diesem denkbar einfachsten Diffusionssystem im allgemeinen keine
Konstante, sondern eine Funktion der Konzentration ist.

Zum Analogon der zweiten Fick’schen Gleichung kann man aus (4.4) nur unter
Zuhilfenahme weiterer Voraussetzungen kommen [10]. In Fillen, wo £, als annihernd
konstant betrachtet werden kann, folgt mit Hilfe von (2.1) und (3.1):

Im _ B p. (mi v ml) = D,y — DL (7 ) (4.5)
1 1

ot 4]

Fiir sehr kleine Konzentrationsgradienten wird das zweite Glied der Gleichung

vernachldssigbar sein, und es folgt
omy
ot

Es ist offensichtlich, dass man (4.6) auch direkt aus (4.4) erhalten wiirde, wenn
D, = &, R/p, konstant, bzw. £, eine lineare Funktion von m, (&, = am,) wire. Die
mathematischen Losungsmethoden [11] der eben abgeleiteten Gleichungen sind gut
bekannt. Es ist dabei allerdings zu betonen, dass eine physikalisch sinnvolle Berech-
nung dieser Art im wesentlichen von der Sicherstellung der eben diskutierten Bedin-
gungen abhingt,

Betrachten wir nun das mit Wasser «2» gequollene makromolekulare Substrat
«3», durch welches der Farbstoff «1» diffundiert. Die phdnomenologischen Gleichun-
gen lauten nach 3., jetzt ausgedriickt in bezug auf das Substrat:

D, , 4.4

=D, 2m,. (4.6)

—h=e,7 (%‘) + v (%) l (4.7)
—Ja= 85V (/;1) + LV (/;) ’ ] |

wobei fiir die phianomenologischen Koeffizienten wiederum (3.4) gilt.
In einem Dreikomponentensystem (hier ist auch der makromolekulare Charakter
des Substrates zu beriicksichtigen) wird allgemein bei konstanter Temperatur und

Druck wi = p; (my,mg)  (1=1,2) (+8)

gelten, da alle m; nicht unabhingig sind. Der Gradient des chemischen Potentials
ergibt sich demnach als RN
= Hi —
Vau = ké’ o Vm, (r=23). (4.9)
Unter der vereinfachenden Annahme, dass z. B. fiir das Substrat die FLORY sche
Approximation giiltig ist [12] und dass der Volumenbruch des Substrates dem Wert 1
sehr nahe ist, bzw. fiir ideal in Farbstoff und Wasser verdiinntes Substrat, kénnen
fiir Farbstoff und Wasser Ausdriicke wie (4.1) angewendet werden. In so einem Fall
reduziert sich (4.7) zu

—jy = ELttiy vom, + ﬂlzjlv My \
— j2 — -—:;»1* 174 my + ::2 1% My . l
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Man hat es also auch in diesem vereinfachten Modell mit véer Diffusionskoeffi-
zienten zu tun. Bei ternidren fliissigen Mischungen sind solche Gleichungssysteme
mehrmals untersucht worden [3]. Experimentelle Ergebnisse dieser Art liegen fiir
textile Substrate nicht vor. Die dazu notwendige, relativ komplizierte experimentelle
Technik kénnte nur unter besonderen Umstidnden vereinfacht werden, und zwar nur
dann, wenn weitere einschrinkende Bedingungen (z. B. j; = 0) tatsichlich bei solchen
Systemen nachzuweisen sind.

Falls als Komponenten des Kontinuums auch Ionenspezies vorkommen, muss das
chemische Potential durch das elektrochemische Potential ersetzt werden. Das Vor-
handensein von ionischen Diffusionsstromdichten wird allgemein auch zur Ausbildung
von elektrischen Diffusionspotentialen fithren. Wegen der Bedingung der elektrischen
Neutralitit muss jedoch der Gesamtstrom gleich Null sein. Es ist deswegen auch
mdglich, die » phinomenologischen Gleichungen fiir » Ionenspezien zumindest (bei
nur einem Gegen-Ion) in #-1 Gleichungen fiir entsprechende nicht geladene Salze um-
zuwandeln [9].

5. Chemische Reaktionen. — Bis jetzt wurde ausschliesslich nur die von der
Diffusion herkommende Dissipation im Kontinuum betrachtet. Bei textilen Sub-
straten besteht jedoch sehr oft auch eine spezifische Wechselwirkung zwischen den
Kontinuumskomponenten. Solche physikochemische Reaktionen (z. B. Adsorption
bzw. chemische Reaktion von Farbstoffmolekeln an bestimmten Stellen des Sub-
strates) haben einen skalaren Charakter und sind wegen des CURIE-Prinzips in iso-
tropen Medien nicht direkt mit den vektoriellen Diffusionsvorgingen gekoppelt. Die
phéinomenologischen Gleichungen lauten dabei:

"ji:;rw‘gik V(l;,:) L= l

]7"=$L7’"i (Q;j) Lyj= Ly

wenn mit [ die Geschwindigkeit der j’-ten Reaktion, ausgedriickt in Masseneinheiten
pro Zeit- und Volumeneinheit, gegeben ist und

(5.1)

glIj = ‘Zvij M (5'2)

die innere Reaktionsaffinitdt der j-ten Reaktion bedeutet (v;; ist proportional den iib-
lichen stochiometrischen Koeffizienten der entsprechenden Reaktion). Obwohl, wie
schon erwihnt, die skalaren und vektoriellen Krifte nicht direkt gckoppelt sind, wird
doch die Migrationsgeschwindigkeit des Farbstoffes durch das Vorhandensein der
inneren Reaktion beeinflusst sein. Anstatt des Massenerhaltungsgesetzes (3.1) muss
jetzt als Bilanzgleichung

e Vit Y ] (5.3)

geschrieben werden, so dass die Migrationsgeschwindigkeit von beiden Fliissen — der
Divergenz der Diffusionsstromdichte und der Geschwindigkeit der Produktion von
chemischen Spezien pro Volumen- und Zeit-Einheit — bestimmt wird. Da die allge-
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meine Behandlung solcher Probleme [2] recht kompliziert sein kann, wollen wir uns
hier nur auf ein sehr vereinfachtes Beispiel beschrinken.

Es wird ein in bezug auf die Komponente «i» sehr verdiinntes Kontinuum be-
trachtet, so dass die Kreuzglieder in den phdnomenologischen Gleichungen vernach-
ldssigt werden kénnen. Weiterhin soll im Kontinuum nur eine chemische Reaktion
stattfinden und schliesslich soll sich das Kontinuum in einem stationdren Zustand
befinden, bei welchem

0g;
oL=0 (5.4)
gilt. Anhand von (5.1), (5.2) und (5.3) haben wir also
L VPpu,=v, LU, (5.5)

wobei £, als konstant vorausgesetzt wurde. Nach der Multiplikation mit », und Sum-
mierung iiber alle «i» folgt aus (5.5):

Ry =9, (5.6)

ey

die sog. charakteristische Linge bezeichnet wurde. Fiir den Fall der eindimensionalen
Diffusion, z. B. entlang der y-Koordinate, kann bekanntlich die allgemeine Lésung
der Differentialgleichung (5.5) als

A= A, exp (y/4) + Ay exp (= y/4) (5.8)

wobel mit

geschrieben werden, und man ist nun in der Lage, zwei Grenzméglichkeiten zu unter-
scheiden: einerseits fiir y/A € 1 und anderseits fiir y/3 > 1.

Zu demonstrativen Zwecken nehmen wir in diesem Zusammenhang an, dass das
Verhalten der Komponente «i» im Kontinuum nur mit eznem Diffusionskoeffizienten
beschreibbar ist. Aus (5.7) und (4.4) erhdlt man dann:

yia =Y (R Ly))(e: Dy). (5.9)

Fiir kleine Distanzen und grossen Diffusionskoeffizient, bzw. fiir y/1 < 1 reduziert
sich (5.8

sich (5.8) zu A ~ 4, + A, = Konst., (5.10)

d. h. die Reaktionsaffinitit bleibt praktisch konstant. Umgekehrt fiir grossere Di-

stanzen und kleinen Diffusionskoeffizient, also fiir y/Z > 1 erhilt man annihernd aus

5-8): A = 4y exp ( (RLy¥/(er D) . (5.11)

d. h. eine Beziehung, welche aussagt, dass je kleiner der Diffusionskoeffizient ist,
desto grosser die Reaktionsaffinitit sein wird.

6. Entropieproduktion im geschlossenen Kontinuum. — Alle bisherigen Aus-
fithrungen haben sich auf das Kontinuum im allgemeinen bezogen. Die abgeleiteten
Diffusionsgleichungen wurden fiir konvektionsfreie, isotherme Systeme konstanter
Dichte im mechanischen Gleichgewicht gegeben. Die {riiher erwdahnte Integration der
Diffusionsgleichungen erfordert neben der Einhaltung dieser Bedingungen jedoch
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auch Randbedingungen, welche in bezug auf ein bestimmtes Volumen des Konti-
nuums zu bestimmen sind. Betrachten wir zu diesem Zweck vorerst ein fiir Massen-
austausch mit der Umgebung geschlossenes System als ein Kontinuum. Der allge-
meine Ausdruck fiir die Entropieproduktion im Volumen V wird dann mit

115 : i
a8 :/G v — _/L,. v ( f;) av (6.1)
) v

gegeben sein, wobei aus Einfachheitsgriinden nur esne Diffusionsstromdichte nieder-
geschrieben ist. Da das System geschlossen ist, kann man mit Hilfe des GREEN’schen
Theorems aus (6.1) unmittetbar

4,5 1 7 . arr
PR 7 % Al (6.2)

J

V7
ableiten. Mit Hilfe von (3.1) kann (6.2) weiter auch als
4;s 1 90; 11
- —/‘ui %y (6.3)

dt T
‘L’

geschrieben werden. Wenn nun beriicksichtigt wird, dass wegen des Massenerhaltungs-
gesetzes im reaktionsfreien, geschlossenen Kontinuum

00; _
/ 20 (6.4)

.
gelten muss, erhilt man aus (3)
&S 1 09; -
o ‘T/A e 2% Ay, (6.5)
v
wobel mit Au; = u(r) — pu(r,) das chemische Potential im Punkt r, bezogen auf einen
arbitrdren Punkt r, des Kontinuums, bezeichnet ist. Folgend der in der Thermo-
dynamik der irreversiblen Prozesse iiblichen lincaren Approximation kann man jetzt
anhand von (6.5) den Ansatz (6.6) formulieren:
()Q (1’) 1 ’ ' ’
S / K(r, ) A u,(r') dr . (6.6)
v
Mit andern Worten kann man fiir jeden Punkt r des Kontinuums, ausser dem
Punkt r, eine skalare Migrationsgeschwindigkeit definieren. K(r, ') sind dabei die
von zwei Radiusvektoren (7 und #) bestimmten ONSAGER’schen phdnomenologischen
Koeffizienten.

Wenn der arbitrire Punkt r, in die Phasengrenze gestellt wird und der Wert fiir
(o) baw. fiir gy(ry) auf irgend eine Art (extrathermodynamische Theorie, Experi-
ment) vorgegeben werden kann, ldsst sich mit einer solchen Randbedingung auch eine
Diffusionsgleichung vom Typ (4.6) integrieren [11]. Eine auf diese Weise gewonnene
Migrationsgeschwindigkeit steht dann aber in keinem direkten thermodynamischen
Zusammenhang mit der im Teil I dieser Arbeit definierten Firbegeschwindigkeit bzw.
Firbeaffinitit.

7. Vergleich zwischen dem diskontinuierlichen und dem kontinuierlichen

Modell. — Es soll nun cin wie in 6. beschriebenes System (unter Behaltung der frither
gestellten Bedingungen iiber konstante Dichte, mechanisches Gleichgewicht usw.) mit
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dem diskontinuierlichen System aus Teil I [1] verglichen werden (Figur). Stellen wir
uns dabei vor, dass eine unendlich diinne Membran im Falle vom diskontinuierlichen
System die Rolle der Phasengrenze spielt und dass das #, im kontinuierlichen Modell
dasselbe in zwei, dem diskontinuierlichen System entsprechende Subsysteme einteilt.
Wenn sich jetzt am Anfang in beiden Subsystemen untereinander perfekt mischbare
Fluide gleicher Dichte befinden, kénnen wihrend des Massentransportes die Profile
der partiellen Massendichten schematisch (s. Figur) dargestellt werden. Wie dabei
leicht einzusehen ist, kann das diskontinuierliche System nicht als eine Approxima-
tion aus dem kontinuierlichen Modell gewonnen werden. Beim ersten sind nimlich
die Variablen auf das Subsystem als Ganzes bezogen, wihrend sie beim zweiten nur
lokal im Subsystem definiert sind. Es wire beim kontinuierlichen Modell daher not-
wendig, gewisse Mittelwerte der Variablen zu finden, welche denen beim diskonti-
nuierlichen Modell entsprechen wiirden. Ein solches Vorgehen ist jedoch rein thermo-
dynamisch nicht durchfiihrbar, da ja, wie in 6. beschrieben wurde, im Punkt #, (aus-
ser wenn beide Subsysteme im Gleichgewicht sind) es allgemein nicht méglich ist, das
Ay, nur thermodynamisch zu definieren.

4,5 14 d g, 45 1 0p,
T =TT MMy “a T Ty A
v
d v dpy (1) 1 , i,
719% =-L Q{;t— - — —f-/K(r,r)A/,tl(r)dr
g
0——
1
L
2 A
00 %
2
1
—20
22— — 22—l

Vergleich zwischen den zwei Modellen

Das diskontinuierliche Modell kann jedoch rein formell als Ersatzbild fiir das kon-
tinuierliche Modell dienen, indem man folgendermassen vargeht : Die totale Anderung
der partiellen Massendichte innerhalb eines Subsystems wird nach dem schon Er-
wéhnten durch Ao _ [de g _ /ﬁ_,_ 7 4y~ 4O 1)

dt a2
14 0

gegeben sein. Definieren wir jetzt das u; aus (2.1) in Analogie mit dem Warmetrans-
port [9] anf die folgende Weise:

po =+ (e — ) Hir) (7.2)
wobei u? das chemische Potential des Farbstoffes im Firbebad und p?¢ das entspre-
chende chemische Potential im Substrat bezeichnen. H (r) ist eine dreidimensionale
HEeavisipe-Funktion, fiir welche

H(r) = 1 im Substrat, H(r) =0 im Fiarbebad (7.3)
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gilt, womit die wesentliche Eigenschaft des diskontinuierlichen Modells — 6rtliche Un-
abhingigkeit des u, in einzelnen Subsystemen — beriicksichtigt worden ist. Der Gra-
dient von g, ist demnach gleich

Vo, =—A4Apu V Hr), (7.4)
und aus (7.1) folgt

[7
G O A -~ A, (7.5)
also der im Teil I dieser Arbeit [1] abgeleitete Ausdruck fiir die Farbegeschwindig-
keit. Hierbei ist es offensichtlich, dass mit dieser Umformung der in (7.5) mit der
Oberfliche multiplizierte phinomenologische Koeffizient seinen urspriinglichen phy-
sikalischen Sinn geindert hat, indem man es anstatt mit einer fiir das Kontinuum
spezifischen Grosse jetzt nur mit einer von der Phasengrenzfliche abhéngigen Grésse
zu tun hat.

Schliesslich muss erneut hervorgehoben werden, dass der Zugang zur exakten
Losung der Frage des simultanen Zwischenphasen-Massentransportes und der Diffu-
sion innerhalb der einzelnen Phasen ausserhalb des Bereiches der Thermodynamik
liegt. Es ist dabei zu erwdhnen, dass statistische bzw. stochastische Theorien zur Be-
handlung dieser Problematik, insbesondere im Gebiet der Festkorperdiffusion [13]
[14], in der letzten Zeit in Entwicklung stehen.

8. Abschliessende Bemerkungen. — Die thermodynamische Theorie der dissi-
pativen Vorginge im Kontinuum kann nur unter besonderen Einschrinkungen auf
die firberischen Systeme iibertragen werden. Eine der ersten Schwierigkeiten, wel-
chen man in dieser Richtung begegnet, ist die physikochemische Uneinheitlichkeit der
textilen Substrate. Die Annahme, dass man mit Wasser gequollene Substrate unter
bestimmten Bedingungen als isotrope Gele behandeln kann, umgeht diese Schwierig-
keit, und es wird dadurch méglich, zu relativ einfachen thermodynamischen Diffu-
sionsgleichungen fiir textile Substrate zu kommen.

Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich mit der Notwendigkeit, zwecks Verein-
fachung die Geschwindigkeit des lokalen Massenzentrums im Kontinuum zu vernach-
lissigen. Das fiihrt zur Voraussetzung einer ortlich und zeitlich konstanten Dichte im
Kontinuum,. Offensichtlich kann dies bei reellen farberischen Systemen nur angeni-
hert erfiillt sein und man muss bei der Interpretation von experimentellen Daten in
dieser Hinsicht sehr vorsichtig sein.

Wenn auch die erwidhnten strengen Bedingungen fiir die Giiltigkeit der Theorie
erfiillt sind, verbleibt doch der hypothetische Charakter des Uberganges von den
thermodynamischen zu den Fick’schen Diffusionsgleichungen. Es ist wohl nicht not-
wendig zu betonen, dass es dabei von dem fiir die Berechnung des chemischen Poten-
tials ausgewihlten statistisch-mechanischen Modell im wesentlichen abhingt, inwie-
weit die Theorie der Realitdt entsprechen wird.

In Anbetracht aller dieser Beschrinkungen ist es verstdndlich, dass eine allgemeine
Anwendung der Fick’schen Gleichungen fiir die Beschreibung der Diffusionsvorginge
in firberischen Systemen vorwiegend empirisch sein muss.

Eine exakte Beschreibung von simultanen Interphasen- und Intraphasen-Massen-
transportphidnomenen liegt ausserhalb der Moglichkeiten der makroskopischen Ther-
modynamik. In ihrem Rahmen kann man entweder fiir den Zwischenphasen-Massen-
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transport (Farbevorgang) das diskontinuierliche Modell verwenden oder fiir Phasen-
innere-Migrationserscheinungen (Egalisiervorginge) das kontinuierliche Modell ge-
brauchen, dies natiirlich auch nur insoweit, als die vorausgesetzten Eigenschaften der
Modelle tatsichlich den Eigenschaften der zu beschreibenden Systeme entsprechen.
Obwohl diese beiden Modelle physikalisch gesehen grundsitzlich verschieden sind,
kdnnen sie unter bestimmten Bedingungen eines fiir das andere als Ersatzbilder die-
nen. Ein solches Vorgehen hat dann aber nur eine ganz formelle Bedeutung.

Die verschiedenen generalisierten Krafte und Fliisse, welche man bei den zwei
besprochenen Modellen definieren kann, kénnen wie folgt aufgezihlt werden.

Diskontinuterliches Modell: Skalare und global auf das ganze System bezogene
Farbeaffinitit A4; und Farbegeschwindigkeit /;. Die phdnomenologischen Koeffi-
zienten L;,, die sie verbinden, spiegeln die Widerstandseigenschaften der Grenzfliche
zwischen den Phasen (Firbebad und Substrat) ab.

Kontinuierliches Modell: Vektorielle und lokal bezogene Migrationskraft Fu, und
Diffusionsstromdichte j;. Die phdnomenologischen Koeffizienten £;,, welche sie ver-
binden, sind spezifisch fiir die lokalen Diffusionseigenschaften des Subsystems (Farbe-
bad oder Substrat).

Die aus j; ableitbare skalare und lokal bezogene Migrationsgeschwindigkeit dgz/0¢
kann nur unter ausserthermodynamischen Randbedingungen zu einer globalen Farbe-
geschwindigkeit dg;/d¢ integriert werden. Im Innern der Subsysteme kann man nach
Bedarf eine skalare Reaktionsaffinitdt U definieren, die bei der Beschreibung von si-
multanen Diffusions- und Reaktionsvorgingen verwendet werden kann.

SUMMARY

Only under very restrictive conditions can the non-equilibrium thermodynamic
theories of dissipative processes in continuous media be applied to a description of
dyeing systems. A primary restriction results from the complex physico-chemical
nature of fibrous polymers. Under certain conditions, the assumption that a textile
substrate may be regarded as a water-swollen, isotropic gel is possible, and circum-
vents this restriction.

A second difficulty arises from the movement of the local centre of mass in con-
tinuous media. Simple thermodynamic diffusion equations for the transport of mass
in dyeing systems, regarded as continua, can only be obtained when it is possible to
ignore the movement of the local centre of mass and to stipulate that e.g. the fibre
phase has a uniform and constant total density at any moment. This is a crude appro-
ximation that will be far from valid e.g. in carrier-dyeing processes in which the vo-
lume of the fibre phase varies as dyeing proceeds.

Even when the above conditions are satisfied, the reduction of the thermodynamic
equations to the form of Fick’s diffusion equations is far from straightforward. The
feasibility of this step depends upon the validity of the statistical-mechanical model
that is used to relate the chemical potentials to the concentrations, and upon the
extent to which the cross-coefficients in the phenomenological equations may be
ignored.

In view of the many stringent conditions to be fulfilled for the reduction of the
thermodynamic diffusion equations to the form of Fick’s diffusion equations, the
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use of FICK’s equations in the treatment of diffusion processes has in many instances
only an empirical basis.

The description of simultaneous inter- and intra-phase mass transport cannot be
achieved using purely thermodynamic arguments, but requires the assistance of
stochastic methods. The essential difference between the continuous and the discon-
tinuous formalisms as a description of mass transfer in dyeing systems is discussed,
and it is shown that the thermodynamic forces and flows in the two formalisms differ

essentially in their character.
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150. Selektive Spaltung substituierter Phenylsulfenyl-Schutzgruppen
bei Peptidsynthesen

von W.Kessler und B. Iselin
(4. IV. 66)

Auf die ausschlaggebende Bedeutung der Wahl geeigneter Schutzgruppen-
kombinationen fiir das Gelingen der Synthese von hohermolekularen Peptidwirk-
stoffen ist schon mehrfach zusammenfassend hingewiesen worden [1]. Als besonders
giinstige Kombination, die anfinglich zum Aufbau von adrenocorticotrop wirksamen
und melanophorenstimulierenden Peptidhormonen entwickelt wurde [2] und seither
allgemeine Verwendung fand [3], erwies sich folgende Methode:

a) Schutz der Seitenketten trifunktioneller Aminosduren durch sidurelabile Reste, die sich
von /-Butanol ableiten, z. B. die -Butoxycarbonyl-(BOC) [4], +-Butylester-(OBu*) [5] und /-Butyli-



