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Zusammenfassung-Es wird ein allgemeines Schema zur Herleitung von Zusammenhlngen zwischen 
empirischen Transportkoeffizienten nach den Methoden der Thermodynamik irreversibler Prozesse 
angegeben. Die Grenzen dieser Theorie zur Herleitung solcher Beziehungen werden diskutiert und eine 
einfache Formel fur die Zahl der existierenden Zusammenhange abgeleitet. Das allgemeine Schema 
wird als Beispiel auf ein polynlres System angewandt, in dem eine Lussere Kraft, Temperatur- und 

Konzentrationsgradienten auftreten. 

1. AUFGABE 

EINE wichtige Teilaufgabe bei der Behandlung 
von Problemen des W&me- und Stofftransportes 
ist die Ermittlung von Transportkoeffiienten. 
Trotz vieler sorgf%ltiger Messungen sind bisher 
noch zu wenige dieser Grossen geniigend genau 
bekannt. Man bemtiht sich daher seit langem, 
Theorien zu erarbeiten, welche die Berechnung 
unbekannter Transportkoeffrzienten gestatten. 
Derartige Theorien stellen die statistische 
Mechanik und die Kinetik der Fluide und 
Festkiirper bereit. Beide setzen jedoch bestimmte 
Modelle tiber die molekulare Struktur und tiber 
die Wechselwirkungskri voraus. Diese sind 
meistens unbekannt oder unsicher, so dass die 
Methoden der statistischen Mechanik und der 
Kinetik nur in Sonderfallen zu technisch brauch- 
baren Ergebnissen ftihren. 

Eine allgemeine, makroskopisch-phlnomeno- 
logische Theorie zur Behandlung von Transport- 
vorgangen stellt die Thermodynamik irreversi- 
bler Prozesse dar. Sie ftihrt zwar nicht zu 

numerischen Werten fur dieTransportkoeffrzien- 
ten, erlaubt es jedoch, einzelne Transportko- 
effrzienten fiber thermodynamische Grossen 
miteinander zu verkniipfen. Diese Zusammen- 
hange sind besonders dann vorteilhaft, wenn 
man durch sie schwierig zu messende Transport- 
koeflizienten auf bekannte oder leicht zu ermit- 
telnde zurtickfiihren kann. 

In der vorliegenden Arbeit sol1 em allgemeines 
Schema zur Herleitung solcher Korrelationen 
angegeben werden. Nach einer Diskussion iiber 
die Grenzen der Theorie fti den Aufbau derar- 
tiger Zusammenhtige sol1 das Schema am 
Beispiel der Transportvorgtige in polyn%ren 
Gemischen bei Anwesenheit einer iusseren 
Kraft, von Konzentrations- und Temperatur- 
gradienten erl%utert werden. Die dabei hergelei- 
teten Gleichungen sollen ftir ideale Gasgemische 
vereinfacht und Bir das bin&e Gemisch NO-N, 
sowie die aus 5 Komponenten bestehende Luft 
im Dissoziations-Gleichgewichtszustand aus- 
gewertet werden. 
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2. SCHEMA FUR DIE HERLEITUNG VON 

BEZIEHUNGEN ZWISCHEN 

TRA~SPORTKOEF~ZIE~TE~ 

In der Thermodynamik der irreversiblen 
Prozesse sind die Staff- und Energiestrome Jj 
tiber die phanomenologischen Koeffizienten 
cl& linear mit den generalisierten KAften Xk 
verkniipft, gem&s 

.Ji= 
? 

cl,X,(i,k = 1,2,...,N) (1) 

wobei sich die Summe iiber alle unabhangigen N 
Krlfte Xr; erstreckt. Die phanomenologischen 
Koeffizienten sind i.a. nicht direkt der Messung 
zug%nglich. Sie sind grundlegender als die durch 
empirische AnsPtze definierten Transportk~ffl- 
zienten, wie Diffusionskoeffizient, Warmeleit- 
fahigkeit und andere. Die empirischen Ansiitze 
fur den Strom Ji des gleichen Systems haben die 
Form 

k (k = 1,2,. . . , N’) (2) 

mit den empirischen Transportkoeffizienten LQ 
und den “empirischen Krlften” Yk. Die Summe 
ist tiber die N’ Krafte Y, des Systems zu er- 
strecken, wobei gilt N’ < N. 

Vergleicht man die Gleichungen (1) und (2) 
miteinander, so wird sofort ersichtlich, dass die 
phtinomenologischen Koeffizienten clik auf die 
empirischen zuriickzufiihren sind, wenn man 
die generalisierten Krtite durch die empirischen 
ausdriicken kann. Dies ist La. leicht miiglich, da 
die “empirischen Krafte” iiber thermodyna- 
mische Grossen linear mit den phtinomeno- 
logischen verkniipft sind, In einigen Fallen sind 
beide identisch. Die “empirischen Krlifte” sind 
somit in den X, der Gleichung (1) enthalten. 
Setzt man sie dort nacheinander bis auf eine 
gleich null, so erhalt man Gleichungen, die sich 
oft unmittelbar mit empirischen AnsHtzen identi- 
fizieren lassen. Durch Koeftizientenvergleich 
ergeben sich dann Zusammenhange zwischen 
den empirischen und ph~omenologischen 
Trans~~koeffl~enten. 1st die Zahl der durch 
Gleichungen (2) eingeftihrten empirischen Ko- 
effrzienten grosser als die der phiinomeno- 

logischen, so kann man mehrere empirische 
Transportkoeffizienten auf denselben phano- 
menologischen Koeftizienten zu~ckf~hren. Da 
ausserdem fur generalisierte Krifte, die in bezug 
auf Zeitumkehr gerade sind, das Onsagersche 
Reziprozitatsgesetz Mik = &i und fur solche, die 
in bezug auf Zeitumkehr ungerade sind, die 
Casimirsche Relation aik = --l?lki gilt, sind 
weitere verschiedene empirische Transportko- 
effizienten dem gleichen ph~nomenologischen 
Koeffizienten zugeordnet. Elimination der ein- 
ander gleichen phanomenologischen Koeffizien- 
ten fi.ihrt zu Relationen zwischen empirischen 
Transportkoeflizienten. 

Nach dem hier beschrieben~ Schema haben 
verschiedene Autoren ([l, 21 u.a) Beziehungen 
zwischen einigen empirischen Transportkoefh- 
zienten wie denen fti Diffusion und Druckdiffu- 
sion, Thermodiffusion und Diffusionsthermo- 
effekt, elektrokinetischen Effekten und anderen 
fur bin&e Systeme hergeleitet. Eine allgemeine 
Ableitung ftir polynare Systeme steht noch aus. 
Nach einigen Bemerkungen tiber die Grenzen 
der Theorie sol1 diese bier gegeben und auf ein 
spezielles System angewandt werden. 

3. GREKZEN FUR DEN AUE’BAU VON 

RELATIONER’ ZWlSCHEN EMPIRISCHEh 

TRANSPORTKOEFFIZIENTEI 

Von besonderem Interesse ist die Frage, 
welche empirischen Transportkoeffizienten man 
nach dem zuvor geschilde~en Schema miteinan- 
der verkniipfen kann. 

Eine Reihe von Verkntipfungen ist durch das 
Symmetrieprinzip von Curie ausgeschlossen. 
Dieses besagt bekanntlich, dass in isotropen 
Systemen solche Krlfte, deren Tensorstufe sich 
urn eine ungerade Zahl unterscheidet, nicht in 
Wechselwirkung zueinandertreten konnen. 
Eine ausftihrliche Darstellung und Begrtindung 
findet man bei De Groot-Mazur ([2] S. 57). 
Somit kann zum Beispiel ein Phi&omen des 
Impulstransportes, das durch den Spannungs- 
tensor (Tensor zweiter Stufe) charakterisiert ist, 
nicht mit einem Ph%nomen des Wiirmetrans- 
portes verkniipft werden, das durch einen Vektor 



(Tensor 1. Stufe) charakterisiert wird. Die 
Viskositlt kann demnach nicht nach dem 
beschriebenen Schema mit der Wiirmeleit- 
fahigkeit verkntipft werden, obwohl in der 
kinetischen Gastheorie ein solcher Zusammen- 
hang nachgewiesen wird. 
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effekten des gleichen Stromes miteinander zu 
verkniipfen, da sie gemiiss der obigen Definition 
des Begriffes Grundeffekt durch einen einzigen 
phanomologischen Koeffizienten beschrieben 
werden. Elimination dieses phlnomenologi- 
schen Koeffizienten liefert den gesuchten Zu- 
sammenhang zwischen den empirischen Ko- 
effizienten. Ein Beispiel fur eine derartige Ver- 
kntipfung ist die Beziehung zwischen dem 
gewiihnlichen Diffusionskoeftizienten und dem 
Koeftizienten der Druckdiffusion [ 1, S. 3561. 

Das Symmetrieprinzip von Curie ist jedoch 
nicht die einzige Grenze fur die Ableitung der 
angestrebten Relationen. Urn dies zu zeigen, ist 
es zweckmiissig, zwischen Grund- und Uber- 
lagerungseffekten zu unterscheiden. Enthalt 
Gleichung (1) nur unabhiingige Strome und 
Krafte, so sollen Grundeffekte solche sein, deren 
phlnomenologische Koeffizienten tlii sind, 
wlhrend bei Uberlagerungseffekten die phiino- 
menologischen Koeffizienten aB mit i # k auf- 
treten. Stellt zum Beispiel der Strom Ji einen 
Warmestrom dar, so ist im Sinne dieser Defini- 
tion der Warmetransport durch Temperatur- 
unterschiede ein Grundeffekt, der Warmetrans- 
port durch Konzentrationsunterschiede dagegen 
ein Uberlagerungseffekt. 1st hingegen Ji ein 
Materiestrom, so sind der Materietransport 
durch Konzentrations- und Druckunterschiede 
Grundeffekte, der Materietransport durch Tem- 
peraturunterschiede dagegen ein Uberlage- 
rungseffekt. 

Fur Uberlagerungseffekte, die nicht vom 
Curie-Prinzip verboten werden, gelten die On- 
sager-Casimirschen Reziprozittitsgesetze (vgl. 
z.B. [l] S. 103) 

aik = &i. Ekaki (i, k = 1,2,. . . , N) (3) 

mit E, = 1, wenn die Kraft X, invariant 
gegentiber einer Zeittransformation 
und s,,, = - 1, wenn die Kraft X, nicht invariant 
gegentiber einer Zeittransformation ist, 
worin der Index m fur die Indices i oder k steht. 
Mit Hilfe von Gleichung (3) kann man weitere 
phanomenologische Koeffizienten eliminieren 
und auf diese Weise weitere Relationen zwischen 
empirischen Koeffizienten aufbauen. 

Die Thermodynamik der irreversiblen Pro- 
zesse stellt keine Verkniipfungsrelationen 
zwischen den phanomenologischen Koeffizien- 
ten solcher Grundeffekte bereit, die zu ver- 
schiedenen Stromen gehoren. Somit konnen die 
phanomenologischen und damit such die 
empirischen Transportkoeffizienten von Grund- 
effekten wie Wlrmeleitung, gewijhnliche Diffu- 
sion, innere Reibung und Elektrizitatsleitung 
nach den hier beschriebenen Methoden nicht 
zueinander in Beziehung gesetzt werden. Ein 
Zusammenhang zwischen der elektrischen Leit- 
fahigkeit und der Wiirmeleitfahigkeit, wie sie 
das Wiedemann-Franz-Lorenzsche Gesetz fur 
Metalle voraussagt, kann die Thermodynamik 
der irreversiblen Prozesse mithin nicht liefern. 
Hingegen ist es ohne weiteres miiglich, die 
empirischen Transportkoeffizienten von Grund- 

Damit sind die Grenzen fur die Ableitung von 
Zusammenhangen zwischen empirischen Trans- 
portkoeffizienten abgesteckt : Nach den Metho- 
den der Thermodynamik irreversibler Prozesse 
kann man nur solche empirischen Transportko- 
effrzienten miteinander verkntipfen, die zu Uber- 
lagerungseffekten von gleicher oder geradzahlig 
voneinander verschiedenen Tensorstufen ge- 
hiiren, oder die Grundeffekten des gleichen 
Stromes zugeordnet sind. 

Dartiber hinaus noch weitere, mijglicherweise 
sogar experimentell nachgewiesene Relationen 
zwischen empirischen Transportkoeffizienten 
kiinnen nicht mit Hilfe der Gesetze der Thermo- 
dynamik irreversibler Prozesse hergeleitet wer- 
den. Diese engen Grenzen haben letztlich ihren 
Ursprung in der makroskopischen Struktur der 
Theorie. 

Von Interesse ist noch die Zahl der Relationen, 
die zwischen den N’ empirischen KoetIizienten 
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der Strome Ji nach Gleichung (2) existieren. Da die zugehbrigen Rechnungen recht umfang- 
Diese Frage ist leicht zu beantworten, wenn man reich sind, aber stets nach dem gleichen 
beachtet, dass die Matrix L der phanomeno- Schema ablaufen, sol1 im folgenden das Rechen- 
logischen Koeffizienten schema nur an einem Beispiel eriirtert werden. 

I a11 a12.. . . . . . * . alN 
\ 

i 

azl az2 ......... 
L= 

azN 

aNl aNZ ......... aNN I 

(4) 

nach den Reziprozitatsgesetzen 

z++ 1) 

voneinander unabhangige phiinomenologische 
Koeffizienten enthalt, wobei N die Zahl der 
voneinander unabhangigen Strijme bezeichnet. 
Das Kleiner-Zeichen in Gleichung (5) gilt, wenn 
infolge des Curieschen Symmetrieprinzips einige 
phanomenologischen Koeffizienten wegfallen. 
Es existieren somit z voneinander unabhangige 
empirische Transportkoeffizienten, und man hat 
noch 

t=N,N’-z 

Relationen zwischen empirischen Transport- 
koeffizienten, die man nach dem zuvor be- 
schriebenen Schema aufbauen kann. 

Dieses allgemeine Schema wurde von uns auf 
eine Reihe spezieller Systeme angewandt, urn 
Korrelationen zwischen empirischen Transport- 
koeffrzienten aufstellen. Auf diese Weise abgelei- 
tete Beziehungen sind zum Beispiel die zwischen 
Druckdiffusions- und Diffusionskoeffizienten in 
polynlren Systemen, Diffusionsthermo- und 
Thermodiffusionskoefzienten in polynaren 
Systemen mit und ohne chemische Reaktionen, 
die Thomsonschen Gleichungen ftir Elektronen- 
leiter und einige Zusammenhiinge zwischen 
Transportkoeffizienten in heterogen, elektrisch 
neutralen und geladenen Systemen. 

Bei einigen der betrachteten Systeme mussten 
die Dissipationsfunktion oder die phslnomeno- 
logischen Gleichungen transformiert werden, 
um die gesuchten Zusammenhiinge abzuleiten. 

4. ANWENDUNGSBEISPIEL: THERMODIFFUSION, 

SEDIMENTATION UND DIFFUSION IN 

POLYNiiREN GEMISCHEK 

4.1 Beschreibung des Systems 
Es werde ein System aus N ungeladenen 

Komponenten betrachtet, in dem Konzentra- 
tions- und Temperaturgradienten vorhanden 
sind. Als einzige aussere Kraft sei die Schwer- 
kraft wirksam. In einem solchen System konnen 
folgende Transportvorgiinge auftreten : 

Der Materietransport infolge der Schwerkraft, 
die Sedimentation, ftihrt zu einer Stofftrennung. 
Dadurch bauen sich Konzentrationsgradienten 
auf Grund von Konzentrationsgradienten 
als Diffusionsthermoeffekt. Der Warmestrom 
ebenfalls einen Massenstrom hervor (Thermo- 
diffusion). Ferner fliesst ein Warmestrom, der 
hervorgerufen wird durch Temperatur- und 
Konzentrationsgradienten sowie durch die 
Schwerkraft. Bekanntlich bezeichnet man den 
Warmestrom auf Grund von Temperaturgradi- 
enten als Warmeleitung und den Warmestrom 
auf Grund von Konzentrationsgradienten 
als Diffusionsthermoeffekt. Der Warmestrom 
infolge Schwerkraft sol1 als Sedimentations- 
thermoeffekt bezeichnet werden. 

Fur die Rechnung wird lokales mechanisches 
Gleichgewicht vorausgesetzt 

pg = grad P (7) 

mit der Dichte p, der Erdbeschleunigung g und 
dem Druck p. 

4.2 Dissipationsfinktion und phiinomenologische 
Gleichungen 

Das Herleitungsschema erfordert die Kenntnis 
der unabhangigen Striime und Krafte. Diese 
ergeben sich aus der Dissipationsfunktion. Sie 
hat fur das vorliegende System die Form ([l] 
S. 273) 



ZUSAMMENHjiNGE ZWISCHEN TRANSPORTKOEFFIZIENTEN 551 

1,9 = J,X, + f 1 J,X,. 
k=2 

Darin ist J, der Warmestrom [l, S. 2561, X, 
ist eine generalisierte Kraft, definiert durch 

xQ._E$Z 

lJk ist die Stoffstromdichte im Hittorfschen 
Bezugssystem. Sie ist defmiert durch 

,J, = c,(u, - 01). (10) 

Es bedeuten c, die molare Volumkonzentration 
des Stoffes k, Us die mittlere Geschwindigkeit der 
Teilchen der Partikelsorte k und vi die mittlere 
Geschwindigkeit der Teilchen der Partikelsorte 
1. 

Die Grossen Xk sind generalisierte Kafte, 
definiert durch [l, S. 2711 

N 

= A,g - 
c 

pkl grad cl. (11) 

l-2 

Hierin bedeuten Mk die Molmasse der Kom- 
ponente k, V, das partielle Molvolum der Kom- 
ponente k, pk das chemische Potential der 
Komponente k and c1 die molare ‘Volum- 
konzentration der Komponente 1. In Gleichung 
(8) sind alle Striime und KrZfte unabhlngig und 
verschwinden im Gleichgewicht. In Gleich- 
gewichtsniihe gelten somit lineare Beziehungen 
zwischen den generalisierten Stromen und 
Krtiten, die sogenannten phiinomenologischen 
Gleichungen 

grad T 
J,= - ctOOT 

+ 2 aQk [Ad - 1$2 pkl grad cl1 
.k=2 

(12) 

grad T 
1 i= J - - aiQ T 

+ $ a, [A,g - 2 pkLI;I grad q] 
k=2 I=2 

(i = 2,3, *. .) N) (13) 

Aufgrund der Reziprozitatsgesetze Gleichung 
(3) bestehen zwischen den phiinomenologischen 
Koeffizienten a QQ, aQk, sip und aB die Relationen 

aiQ = aQi (14) 

aik = ski (15) 

4.3 Die empirischen Ansiitze 
Dem Schema gem&s mtissen die im vorigen 

Paragraphen aufgestellten phtiomenologischen 
Gleichungen mit empirischen An&Zen ver- 
glichen werden. Hierzu werden die empirischen 
Krifte in Gleichung (12) und (13) nacheinander 
gleich null gesetzt. 

In Gleichung (12) bedeutet der Strom 

grad T 
JQ = -aQQT (grad cl = g = 0) (16) 

die reine Wglrmeleitung. Sie wird durch den 
empirischen Ansatz 

JQ = - Lo grad T. (17) 

beschrieben. 

Der Strom 

JQ = 2 aQk A,g 
k=2 

(grad c, = grad T = 0) (18) 

wurde oben als Sedimentationsthermoeffekt 
bezeichnet. Hierfti sol1 der empirische Ansatz 

JQ = tQ (19) 

gelten, worin l der Sedimentationsthermo- 
koeffizient ist. 

Der Strom 

JQ = - 2 aQk ,f2 /&grad CI 
k-2 

(grad T = g = 0). GO) 
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ist der Diffusionsthermostrom. Man kann 
hierftir die empirische Beziehung 

JQ = - ,$_ Bt grad CI (21) 

ansetzen, in welcher die Grossen fir die Diffu- 
sionthermokoeffmienten sind. 

In Gleichung (13) bedeuten die Striime 

grad 7’ 
lJi= -aiQT 

(g = gradq = 0) 
(i = 2,3, *(I.. ) N) 

(22) 

die Thermodiffusion. Es ist tiblich, fti sie in 
einem auf die Schwerpunktsgeschwindigkeit 
bezogenen System den empirischen Ansatz 

J 
DT grad T 

v i= - -._ 
Mi T 

(23) 

einzufiihren. Diese Definition der Thermo- 
diffusionskoeffrzienten DT stimmt mit derjenigen 
der kinetischen Gastheorie iiberein. 

In dem hier verwendeten ~ittorfschen 
Bezugssystem erhglt man 

1 J i= - f DC,,% (24) 
k=2 

mit 

mit 

CiVk 
E& = 6, + - 

Cl4 
und 

6% = 1 

6, = 0 

Der Strom 

N N 

(i = 2,3,. . . , N) (28) 

(i, k = 2,3,. . . , N) (29) 

fiiri = k 

fur i # k. (30) 

1 Ji = - kz2 ES c cl~ grad ~1 
1=2 

(gradT= g = 0) (i = 2,3,. . . , N) (31) 

beschreibt die Diffusion der Komponente i im 
Hittorfschen Bezugssystem. Im Fickschen 
Bezugssystem gilt hierfiir als empirischer Ansatz 
das generalisierte Ficksche Gesetz 

J. = 
w 1 - kz2Du:gradc, (i = 2,3,...,N) 

(32) 

mit den Diffusionskoeffrzienten D, . Im Hittorf- 
schen Bezugssystem geht diese Gleichung iiber 
in 

c. 
T& = 

ci -5-+-_ 

CiMi ~1 Ml 
fti i=k (25) 1Ji = - f 2 Eik. D,,gradq 

!a=2 1=2 

c. 
T& = i 

GM1 
Der Strom 

fiir i # k. 

(grade, = gradT = 0) 
(i = 2,3,. . . , N) 

(26) 

bes~hreibt die ~~entation, Im Fickschen 
Bezugssystem mit der mittleren Volum- 
geschwindigkeit als Bezugsgeschwindigkeit gilt 
fur sie der empirische Ansatz. 

,Ji = C##s (27) 

si ist der ~d~entationsk~~~ent der Kom- 
ponente i. Im Hittorfschen Bezugssystem wird 
hieraus ([l] S.462) 

(i = 2,3,. . . , N) (33) 

4.4 Z~s~~rne~~~~ge z~‘sc~e~ den ~~~~o~e- 
~ologisc~e~ und e~p~risc~e~ Transport- 
koefizienten 

Vergleicht man die phlnomenologischen 
Ansltze mit den empirischen, so kommt man 
zu Beziehungen zwischen den phgnome- 
nologischen und empirischen Transport- 
koeffizienten. Aus Gleichungen (18) und (19) 
ergibt sich zwischen dem Sedimentations- 
koeffizienten < und den phlnomenologischen 
KoeBizienten clQk der Zusammenhang 

Aus den Gleichungen (20) und (21) folgt 
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B, = kg2aQk PM (I = 2.3,. . . ) N). (35) 

Dies ist ein Zusammenhang zwischen den 
Diffusionsthermokoeffizienten #?1 und den 
phlnomenologischen Koeffizienten aQk. 

Aus den Gleichungen (22) und (23) ergibt sich 
zwischen den Thermodiffusionskoefzienten 
Dl und den ph~nomenolo~schen K~~zienten 
der Zusammenhang 

(36) 

Weiterhin folgt aus den Gleichungen (26) und 
(28) eine Beziehung zwischen den Sedimenta- 
tionskoeffizienten s, und den phanomenolo- 
gischen Koeffzienten 

N N 

c a&A, = c eikcBsk 
lt=2 k=2 

(i = 2,3,. . . ) iv) (37) 

Schliesslich erhiilt man einen Zusa~enhang 
zwischen den Diffusionskoeffrzienten und den 
ph&romenologischen Koefizienten durch Ver- 
gleich von Gleichungen (31) und (33) 

(i, 1 = 2,3,. . . , N). (38) 

4.5 Z~s~~e~~ge zwischm den empirischen 
l?ansportkoefJizienten 

Mit den im vorigen Abschnitt abgeleiteten 
Beziehungen findet man durch Elimination der 
ph~omenolo~sch~ Koeffizienten die gesuch- 
ten Relationen zwischen den empi~sch~ Trans- 
portkoeffizienten. Nach Gleichung (35) erhiilt 
man fur die phHnomenologischen Koeffizienten 

aQk 
jiu,,ji32..... . . . . . . . . . . . . . . . ../.4N2 

1123 /433 ..I... . .I..... . . . . . . . . jiN3 

~2N/‘JN.... . . . . . . . . e....... 

Damit folgt aus Gleichung (34) 
N 

c = c ;Ak 

f=2 

553 

4 =--- 
E 

PNN 

(39) 

(40) 

der allgemeine Zusa~enhang zwischen dem 
Sed~entationsthe~ok~~zienten < und den 
Diffusionsthermokoeffizienten /$. Aus den 
Gleichungen (35) und (36) ergibt sich mit Hilfe 
der Onsager-Relationen (14) die allgemeine 
Beziehung zwischen den Thermodiffusions- 
koe~zient~ und den Diffusionsthe~okoe~- 
zienten 

(41) 

Urn einen Zusammenh~g zwischen den 
Diffusionskoeflizienten zu ermitteln, geht man 
von Gleichung (38) aus, in der Form 

(i, m = 2,3,. . . , N). (42) 

Multipliziert man Gleichung (38) mit ,uin und 
Gleichung (42) mit pti und summiert beide iiber 
die Komponenten i, so erhiilt man nach 
Vertauschen der Indices und Anwendung des 
Onsagerschen Re~pro~t~tssatz~ (15) einen 
such von Haase ([l] S. 311) mitgeteilten Zusam- 
menhang zwischen den Diffusionskoeffrzienten 
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des vorliegenden N-Komponentensystems 

(1, m = 2,3,. . . , N). (43) 

Zur Herleitung des allgemeinen Zusammen- 
hange? zwischen den Sedimentations- und 
Diffu- nskoeffrzienten des Systems ist es 
zwec” : ;ssig, die folgenden Determinanten zu 
definir en. 

B, = 

P22 . * * * P2,nl- 1 A2 Pz,m+ 1 

p32**.* ~3,m- 1 A3 ~3,nr+ 1 

. . 

. . 

pNZ*.** pN,nl- 1 AN pN,m+ 1. . . a PNN 1 

(m = 2,3,. . . , N). (45) 

Multipliziert man Gleichung (37) mit piI und B 
und summiert tiber alle Werte i, so erhalt man 

(1 = 2,3,. . . . ) N). (46) 

Multipliziert man Gleichung (38) mit pLim und 
B, und summiert iiber alle Werte 1 und m, so 
ergibt sich 

N N AT 

fur i = k. (51) 

Vergleicht man die Gleichungen (46) und (47) Damit ergeben sich aus Gleichung (49) zwischen 
und beachtet hierbei die Definitionen (44) und den Sedimentations- und Diffusionskoeffrzienten 
(45) sowie die Onsager-Relationen, so tindet man die Zusammenhiinge 

nach einigen elementaren, aber langwierigen 
Rechnungen, dass die linken Seiten von 
Gleichungen (46) und (47) tibereinstimmen. 
Daraus folgt 

(1 = 2,3,. . . , N). (48) 

Schreibt man Gleichung (48) fur verschiedene 
Werte von 1 an, so erhHlt man ein System von 
(N - 1) linearen Gleichungen, die nach den 
Sedimentationskoeffrzienten si aufgelost werden 
konnen. Es ergibt sich 

N 

1 si = _ 
ci B c 

Bk D, (i = 2,3,. . . , N). (49) 

J: = 2 

Dies sind die allgemeinen und expliziten Zu- 
sammenhange zwischen. den Sedimentations- 
koeffrzienten und Diffusionskoeffrzienten des 
Systems. Gleichung(49) hat u.a. Haase ([ I] S. 340) 
mitgeteilt. Sie ist dort jedoch aus der Bedingung 
des Sedimentationsgleichgewichtes, also ohne 
die Methoden der irreversiblen Thermodyna- 
mik, hergeleitet worden. 

4.6 Anwndung der allgemeinen Gleichungen auf 
ideale Gasgemische 

Die vorigen Gleichungen vereinfachen sich 
betrlchlich, wenn man sie auf ideale Gas- 
gemische anwendet. Hierftir gilt 

,AL,,, (50) 
P 

sowie 

=/la=0 fiir i # k 
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si = & L$2 D,(M, - V, f Mjcjkk 
j= 1 

(i = 2,3,. . . . ) iv). (52) 

Ftir ein bin&-es System wird 

s2 = $;*xl (M, - M,) (53) 

wobei D,, der binare Diffusionskoeffrzient des 
Systems ist. Aus Gleichung (41) ergibt sich als 
Zusammenhang zwischen den Diffusions- 
thermokoeffrzienten und den Thermodiffusions- 
koeftizienten 

p 
I 

= (RV2 N +2D:ilJ+ 
und fur ein binares System 

(54) 

p 
2 

= (RT)2.W, + M,x,DT 
M,M,x,x, ’ 

(55) 
P 

Schhesslich leitet man aus Gleichungen (40) 
und (41) die Beziehung 

5 = ki2(ML - i$l Mtxi) I f DT zkjl (56) 

zwischen den Sedimentationsthermokoeffrzien- 
ten und den Thermodiffusionskoefzienten her. 

Hieraus wird fur ein binlres System 

(M2 - M,)(M,x, + M,x,). (57), 

Die vorstehenden Gleichungen sind implizit in 
den Gleichungen fti den Massen- und Energie- 
Strom der kinetischen Gastheorie enthalten [3]. 
Sie sollen nun fur das bin&e Gemisch NO-N, 
und anschliessend fiir Luft bei Gleichgewichts- 
dissoziation ausgewertet werden. Hierzu wird 
Luft als Ftinfkomponentensystem mit den KOM- 
ponenten N, 0, N,, 0, und NO betrachtet. 

Der bin&e Diffusionskoeflizient D,, des 
Gemisches NO-N, wurde nach der Formel der 
kinetischen Gastheorie ([3] S. 539) berechnet. 
Aus Gleichung (53) ergeben sich dann die 
Bilder 1 und 2 ftir die Temperatur- und Druck- 
abhangigkeit des Sedimentationskoeffrzienten 

sNo. Die errechneten Werte von si sind so klein 
(lo- lo sek), dass man diesen Effekt in den 
meisten F&en vernachl&sigen kann. Mit der 
aus Gleichung (53) folgenden Beziehung 

SNOXNO x sN2xN2 = 0 entnimmt man aus dem 
Vorzeichen von sNo die bekannte Tatsache, dass 
sich der Stoffstrom der schwereren Komponente 
in Richtung des Schwerefeldes bewegt. 

3oK 

15oK 

l&NK 

SWK 
3WK 

BILD. 1. Temperatur- und Konzenzentrationsabhtigigkeit 
des Sedimentationskoenizienten sNo. 

bhhnzentratian xNz -_) 

BILD. 2. Druck- und Konzentrationsabhtigigkeit des Sedi- 
mentationskoefflzienten sNo. 

Die Temperaturabhtigigkeit des Diffusions- 
thermokoefizienten ist aus Bild 3 ersichtlich. 
Man erkennt, dass der WPrmestrom infolge 
Konzentrationsgradient etwa bei der Molkon- 
zentration xNo = 0,2 maximal wird Bei xNo = 
0,7 verschwindet er und kehrt bei weiterer 
Erhohung der Konzentration xNo sein Vor- 
zeichen urn Negative Werte von j&o haben einen 
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BILD. 5, Temperatur- und Kon~ntrationsabhigkejt des 
S~~mentationsthermok~~z~enten l. 

I~ILD. 3. Temperatur- und Konzentrationsabhangigkeit des 
Diffusionsthermokoefzienten &No 

24.&t----_-t-.-\ 

BUX 4. Temperatur- und KonzentrationsabWgigkeit des Bu_D. 6. Molkonzentratian der 5 Komponenten dissoziierter 
Thermodiffusionskoefienten Df,o, Luft im Gleichgewichtszustand als Funktion der Temperatur. 
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Wgrmestrom in Richtung des Konzentratians- 
gradienten zur Folge. Die Thermodiffusionsko- 
efflzienten zur Auswertung der Glei~h~gen 
dieser Arbeit wurden mit den Formeln der 
kinetischen Gastheorie unter Zugrundelegung 
eines Lennard-Jones-Potentials berechnet * [ 51. 
Die TemperaturabhIingigkeit von D&o ist in 
Bild 4 angegeben. Sie lisst sich in analoger 
Weise zu der des Diffusionsthermokoef~~enten 
interpretieren. 

Die Temperaturabhtigigkeit des Sedimenta- 
tionsthermokoefizienten ffir das bingre Gemisch 
NO-N, schliesslich ist aus Bild 5 ersichtlich. 
Hier ist die Ahnlichkeit des Verlaufs mit dem 
der ~ermod~usionsk~~~enten besonders 
deutlich. Dies wird klar, wenn man beachtet, 
dass bei einem binlren Gemisch mit kleiner 
Differenz der Molmassen der Einfluss der 
Konzentration stark zuriickgeht und der Sedi- 
mentationstherm~~ekt fast ausschliesslich in 
seinem Verlauf durch den The~odiffusions- 
koefizienten bestimmt ist. 

I TQnlpsmtw T ---, 

BILD. 7. Thermodiffusionskoeflizient en 0: dissoziierter Luft 
im Gleichgewichtszustand als Funktion der Temperatur. 

* Fiir die in die Rechnung eingehenden bin&en LXf- 
fusionskoe~zien~n wurden Mittelwerte eingesetzt 161. Im 
Rahmen eines Anwendungsbeispiels wurde duse Reckener- 
leichterung, trotz des damit verbundenen Verlustes an 
Genauigkeit, als zullssig angeschen. 

BILD. 8. Temperaturabhlngigkeit der Diffusionsthermo- 
koeffizienten /Ii dissoziierter Luft’im Gleichgewichtszustand. 

Fiir das ideale 5-Komponentengemisch 
dissoziierter Luft im Gleichgewi~htszustand 
sollen ebenfa~~s die Ver~~ufe van flI und ( mit 
der Temperatur angegeben werden. Die 
Molbriiche der fiinf Komponenten im Gleich- 
gewichtszustand als Funktion der Temperatur 
bei p = 1 atm sind in Bild 6 dargestellt [4]. Die 
entspre~henden Thermodiffusionskoef~zienten 
sind aus Bild 7 ersichtlich. 

Bild 8 zeigt die Temperaturabhtigigkeit der 
4 unabhangigen Diffusionsthermokoefflzienten 
fro, bNo, fl, und Do, Bild 9 jene des Sedimenta- 
tionsthermokoeffizienten <. 

5. ABSCHLIE~ENDE BEMERKUN~EN 

Es wurde ein allgemeines Schema zur Herlei- 
tung von Zusammenhtigen zwischen empiris- 
then Transportkoefflzienten nach den Methoden 
der Thermodynamik irreversibler Prozesse ange- 
geben. Die Grenzen dieser Theo& zur Her- 
leitung solcher Beziehungen wurden diskutiert. 
Mit Hilfe der Thermodynamik irreversibler 
Prozesse kann man nur solche empirischen 
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Transportkoefizienten miteinander verniipfen, 
die zu uberlagerungseffekten von gleicher oder 
geradzahlig voneinander verschiedenen Tensor- 
stufen gehoren oder die ~rundeffekten des 
gleichen Stromes zugeordnet sind. Fur die Zahl 
der existierenden Zusammenhtinge wurde eine 
einfache Formel abgeleitet Dieses allgemeine 
Schema wurde auf em polynares System ange- 
wandf in dem eine tiussere Kraft. Temperatur- 
und Konzentrationsgradient~ auftraten. Die 

and K. LUCAS 

dabei abgeleiteten Beziehungen zwischen 
empirischen Transportkoeffrzienten wurden fur 
ideale Gemische vereinfacht und fur das binare 
Gemisch NO-N, sowie die aus 5 Kom- 
ponenten bestehende Luft im Dissoziations- 
gleichgewichtszustand ausgewertet. Die Tem- 
peraturabhgngigkeiten der Transportkoeftizien- 
ten wurden in Diagrammen angegeben und 
diskutiert. 

BILD 9. Temperaturabhtigigkeit des Sedimentationsthermo- 
koeffrzienten r dissoziierter LuR im Gleichgewichtszustand. 

LITERATUR 
R. HAASE, Thermodynamik der irreversiblen Prozesse. 
Dr. Dietrich Steinkopff-Verlag, Darmstadt (1963). 
S. R. DE GROOT und P. MAZUR, Non-equilibrium 
Tbermody~ics, North Holland, Amsterdam (1962). 
3. 0. HI~~~L~@R, C. F. CUR~SS and R. B. BIRD. 
Molecular Theory of Gases and Liquids, John Wiiey, New 
York (1964). 
F. BURHOMU~~ R. WIENECKE, Plasmazusammensetzung, 

Plasmadichte, Enthalpie und spezifische Warme von 
N,, NO und Luft bei 1, 3, 10 und 30 atm im Tempera- 
turbereich zwischen 1000 und 30000 K, 2. Phys. Chem. 
215, 516, 269 (1960). 

5. E. OBER~~EIER, Institut II fur Thermodynamik an der 
Techn. Universitiit Berbn, personliche ~itteilung. 

6. A. SCHA~ZR, D. STRAUB und H. SPREUER, Uber dei 
polymiren Diffusionskoeffrzienten dissoziiester Luft, 
W&me- und Stofliibertragung 1, 147-152 (1968). 



ZUSAMMENHANGE ZWISCHEN TRANSPORTKOEFFIZIENTEN 559 

INTERRELATIONS BETWEEN TRANSPORT COEFFICIENTS--A SYSTEMATIC DEDUCTION 
ACCORDING TO THE THEORY OF THERMODYNAMICS OF IRREVERSIBLE 

PROCESSES 

Abstract-A systematic deduction of interrelations between transport coefficients is given according 
to the macroscopic theory of irreversible thermodynamics. The limitations of the theory are discussed and 
a simple formula for the number of such correlations is derived. The application of the general scheme 
is demonstrated in a polynary system with an external force as well as gradients of temperature and 

concentration. 

RELATION ENTRE LES COEFFICl~NTS DE TRANSPORT-UNE DEDUCTION 
SYSTEMATIQUE SELON LA THEORIE DE LA T~ERMODYNAMIQU~ DES 

PROCESSUS IRREVERSIBLES 

Rksumk-On ttablit des relations entre les coefficients de transport 1 partir de la theorie macroscopique 
de la thermodynamique irreversible. Les limitations de la theorie sont discutees et on en deduit une formule 
simple pour le nombre de telles correlations. L’application du schema general est faite au cas d’un syst2me 

“polynaire” avec aussi bien une force externe que des gradients de temperature et de concentration. 

BBAHMOCBR3b MElKflY K03@3HHBEHTAMH HEPEHOCA. 
HOCJIEJJOBATEJIbHbIH BbIBOA COI’JIACHO TEOPHM 

TEPMOjJHHAMBKB HEOBPATBMbIX HPOHECCOB. 

AHHoTa~~--Ha OCHOBaHIlIl MaKpOCKOlIW?eCKOfi TeOpW Tep~O~~H~~K~ He06paTHMbIX 

IIpOrIeCCOB ~a&CH ~O~e~OBaTe~bH~~ BMBOA B3a~~OCB~X~ Mercy KOa#~~~~eHTa~~ 

nepeaoca. 06cy~aa~Tc~ 0rpaKnrenzifi Teopnil II B~IB~AETCR npocTaR Qtopnnyjra gzfi pfiEa 

T3KHX COOTHOIIieHMi. npHMeHeHHe odrrlel CXeML.I HJIJIIOCTpHpyeTCJi Ha IIpMMepe MHOFO- 

KOMIIOHeHTHOft CHCTeMbI C BHeluHeti CIIJIOti> a TaKme C FpaREleHTOM TeMllepaTypbI A 


