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Zusammenfassung—Es wird ein allgemeines Schema zur Herleitung von Zusammenhédngen 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 fiir die Zahl der existierenden Zusammenhinge abgeleitet. Das allgemeine Schema

wird als Beispiel auf ein polynires System angewandt, in dem eine dussere Kraft, Temperatur- und
Konzentrationsgradienten auftreten.

1. AUFGABE

EINE wichtige Teilaufgabe bei der Behandlung
von Problemen des Warme- und Stofftransportes
ist die Ermittlung von Transportkoeffizienten.
Trotz vieler sorgfiltiger Messungen sind bisher
noch zu wenige dieser Grossen geniigend genau
bekannt. Man bemiiht sich daher seit langem,
Theorien zu erarbeiten, welche die Berechnung
unbekannter Transportkoeffizienten gestatten,
Derartige Theorien stellen die statistische
Mechanik und die Kinetik der Fluide und
Festkorper bereit. Beide setzen jedoch bestimmte
Modelle iiber die molekulare Struktur und iiber
die Wechselwirkungskrifte 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 fiihren.

Eine allgemeine, makroskopisch-phinomeno-
logische Theorie zur Behandlung von Transport-
vorgédngen stellt die Thermodynamik irreversi-
bler Prozesse dar. Sie fithrt zwar nicht zu

numerischen Werten fiir die Transportkoeffizien-
ten, erlaubt es jedoch, einzelne Transportko-
effizienten (iber thermodynamische Groéssen
miteinander zu verkniipfen. Diese Zusammen-
hinge sind besonders dann vorteilhaft, wenn
man durch sie schwierig zu messende Transport-
koeffizienten auf bekannte oder leicht zu ermit-
telnde zuriickfiihren kann.

In der vorliegenden Arbeit soll ein allgemeines
Schema zur Herleitung solcher Korrelationen
angegeben werden. Nach einer Diskussion iiber
die Grenzen der Theorie fiir den Aufbau derar-
tiger Zusammenhinge soll das Schema am
Beispiel der Transportvorgidnge in polyniren
Gemischen bei Anwesenheit einer #dusseren
Kraft, von Konzentrations- und Temperatur-
gradienten erldutert werden. Die dabei hergelei-
teten Gleichungen sollen fiir ideale Gasgemische
vereinfacht und fiir das bindre 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
TRANSPORTKOEFFIZIENTEN

In der Thermodynamik der irreversibien
Prozesse sind die Stoff- und Energiestrome J,
iiber die phdnomenologischen Koeffizienten
oy linear mit den generalisierten Kriften X,
verkniipft, geméss

J=YuX(k=12...N) O

wobei sich die Summe iiber alle unabhingigen N
Krifte X, erstreckt. Die phinomenologischen
Koeffizienten sind i.a. nicht direkt der Messung
zugéinglich. Sie sind grundlegender als die durch
empirische Ansétze definierten Transportkoeffi-
zienten, wie Diffusionskoeffizient, Wirmeleit-
fahigkeit und andere. Die empirischen Ansitze
fir den Strom J, des gleichen Systems haben die
Form

G=12...,N)
Ji=Yate o 1,2,...,N)

mit den empirischen Transportkoeffizienten a
und den “‘empirischen Kréften” Y. Die Summe
ist iiber die N’ Krifte Y, des Systems zu er-
strecken, wobei gilt N' < N.

Vergleicht man die Gleichungen (1) und (2)
miteinander, so wird sofort ersichtlich, dass die
phinomenologischen Koeffizienten «,; auf die
empirischen zuriickzufithren sind, wenn man
die generalisierten Krifte durch die empirischen
ausdriicken kann. Dies ist i.a, leicht moglich, da
die ‘“‘empirischen Krifte” iiber thermodyna-
mische Grossen linear mit den phidnomeno-
logischen verkniipft sind. In einigen Fillen sind
beide identisch. Die “‘empirischen Krifte” sind
somit in den X, der Gleichung (1) enthalten.
Setzt man sie dort nacheinander bis auf eine
gleich null, so erhilt man Gleichungen, die sich
oft unmittelbar mit empirischen Ansétzen identi-
fizieren lassen. Durch Koeffizientenvergleich
ergeben sich dann Zusammenhinge zwischen
den empirischen und phinomenologischen
Transportkoeffizienten. Ist die Zahl der durch
Gileichungen (2) eingefiibrten empirischen Ko-
effizienten grosser als die der phinomeno-
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logischen, so kann man mehrere empirische
Transportkoeffizienten auf denselben phino-
menologischen Koeffizienten zuriickfithren. Da
ausserdem fiir generalisierte Krifte, die in bezug
auf Zeitumkehr gerade sind, das Onsagersche
Reziprozititsgesetz a; = o, und fiir solche, die
in bezug auf Zeitumkehr ungerade sind, die
Casimirsche Relation «;; = —o,; gilt, sind
weitere verschiedene empirische Transportko-
effizienten dem gleichen phinomenologischen
Koeffizienten zugeordnet. Elimination der ein-
ander gleichen phinomenologischen Koeffizien-
ten filhrt zu Relationen zwischen empirischen
Transportkoeffizienten.

Nach dem hier beschriebenen Schema haben
verschiedene Autoren ([1, 2] u.a.) Bezichungen
zwischen einigen empirischen Transportkoeffi-
zienten wie denen fiir Diffusion und Druckdiffu-
sion, Thermodiffusion und Diffusionsthermo-
effekt, elektrokinetischen Effekten und anderen
fiir bindre Systeme hergeleitet. Eine allgemeine
Ableitung fiir polynire Systeme steht noch aus.
Nach einigen Bemerkungen iiber die Grenzen
der Theorie soll diese hier gegeben und auf ein
spezielles System angewandt werden.

3. GRENZEN FUR DEN AUFBAU VON
RELATIONEN ZWISCHEN EMPIRISCHEN
TRANSPORTKOEFFIZIENTEN

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

Eine Reihe von Verkniipfungen ist durch das
Symmetrieprinzip von Curie ausgeschlossen.
Dieses besagt bekanntlich, dass in isotropen
Systemen solche Krifte, deren Tensorstufe sich
um eine ungerade Zahl unterscheidet, nicht in
Wechselwirkung  zueinandertireten konnen.
Eine ausfiihrliche Darstellung und Begriindung
findet man bei De Groot-Mazur ([2] S. 57).
Somit kann zum Beispiel ein Phinomen des
Impulstransportes, das durch den Spannungs-
tensor (Tensor zweiter Stufe) charakterisiert ist,
nicht mit einem Phinomen des Wirmetrans-
portes verkniipft werden, das durch einen Vektor
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(Tensor 1. Stufe) charakterisiert wird. Die
Viskositdt kann demnach nicht nach dem
beschriebenen Schema mit der Wirmeleit-
fahigkeit verkniipft werden, obwohl in der
kinetischen Gastheorie ein solcher Zusammen-
hang nachgewiesen wird.

Das Symmetrieprinzip von Curie ist jedoch
nicht die einzige Grenze fiir die Ableitung der
angestrebten Relationen. Um dies zu zeigen, ist
es zweckmissig, zwischen Grund- und Uber-
lagerungseffekten zu unterscheiden. Enthilt
Gleichung (1) nur unabhéngige Stréme und
Krifte, so sollen Grundeffekte solche sein, deren
phidnomenologische Koeffizienten o, sind,
wihrend bei Uberlagerungseffekten die phéno-
menologischen Koeffizienten o, mit i # k auf-
treten. Stellt zum Beispiel der Strom J; einen
Wirmestrom dar, so ist im Sinne dieser Defini-
tion der Wirmetransport durch Temperatur-
unterschiede ein Grundeffekt, der Warmetrans-
port durch Konzentrationsunterschiede dagegen
ein Uberlagerungseffekt. Ist hingegen J, ein
Materiestrom, so sind der Materietransport
durch Konzentrations- und Druckunterschiede
Grundeffekte, der Materietransport durch Tem-
peraturunterschiede dagegen ein Uberlage-
rungseffekt.

Die Thermodynamik der irreversiblen Pro-
zesse stellt keine Verkniipfungsrelationen
zwischen den phidnomenologischen Koeffizien-
ten solcher Grundeffekte bereit, die zu ver-
schiedenen Strémen geh6ren. Somit kénnen die
phinomenologischen und damit auch die
empirischen Transportkoeffizienten von Grund-
effekten wie Wirmeleitung, gewdhnliche Diffu-
sion, innere Reibung und Elektrizititsleitung
nach den hier beschriebenen Methoden nicht
zueinander in Beziehung gesetzt werden. Ein
Zusammenhang zwischen der elektrischen Leit-
fahigkeit und der Wiarmeleitfihigkeit, wie sie
das Wiedemann-Franz-Lorenzsche Gesetz fiir
Metalle voraussagt, kann die Thermodynamik
der irreversiblen Prozesse mithin nicht liefern.
Hingegen ist es ohne weiteres méglich, die
empirischen Transportkoeffizienten von Grund-
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effekten des gleichen Stromes miteinander zu
verkniipfen, da sie gemiss der obigen Definition
des Begriffes Grundeffekt durch einen einzigen
phdnomologischen Koeffizienten beschrieben
werden. Elimination dieses phinomenologi-
schen Koeffizienten liefert den gesuchten Zu-
sammenhang zwischen den empirischen Ko-
effizienten. Ein Beispiel fiir eine derartige Ver-
kniipfung ist die Beziechung zwischen dem
gewohnlichen Diffusionskoeffizienten und dem
Koeffizienten der Druckdiffusion [1, S. 356].

Fiir Uberlagerungseffekte, die nicht vom
Curie-Prinzip verboten werden, gelten die On-
sager-Casimirschen Reziprozititsgesetze (vgl.
z.B. [1] S. 103)

Oy = &. &0y;

(i,k=1,2,.'..,N) (3)

mit ¢, =1, wenn die Kraft X, invariant
gegeniiber einer Zeittransformation

und ¢, = — 1, wenn die Kraft X, nicht invariant
gegeniiber einer Zeittransformation ist,

worin der Index m fiir die Indices i oder k steht.
Mit Hilfe von Gleichung (3) kann man weitere
phdnomenologische Koeffizienten eliminieren
und auf diese Weise weitere Relationen zwischen
empirischen Koeffizienten aufbauen.

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

Dariiber hinaus noch weitere, moglicherweise
sogar experimentell nachgewiesene Relationen
zwischen empirischen Transportkoeffizienten
koénnen 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 Koeffizienten
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der Stréme J; nach Gleichung (2) existieren.
Diese Frage ist leicht zu beantworten, wenn man
beachtet, dass die Matrix L der phdnomeno-
logischen Koeffizienten

Oy Olygeneeinnns oUN

Oay Olggeveeeeans AN 4
L=

aNl aNz ......... aNN

nach den Reziprozititsgesetzen
N
z g E(N +1) (%)

voneinander unabhingige phdnomenologische
Koeffizienten enthdlt, wobei N die Zahl der
voneinander unabhéngigen Stréme bezeichnet.
Das Kleiner-Zeichen in Gleichung (5) gilt, wenn
infolge des Curieschen Symmetrieprinzips einige
phanomenologischen Koeffizienten wegfallen.
Es existieren somit z voneinander unabhéngige
empirische Transportkoeffizienten, und man hat
noch

t=N:N —z (6)

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, um
Korrelationen zwischen empirischen Transport-
koeffizienten aufstellen. Auf diese Weise abgelei-
tete Beziehungen sind zum Beispiel die zwischen
Druckdiffusions- und Diffusionskoeffizienten in
polyndren Systemen, Diffusionsthermo- und
Thermodiffusionskoeffizienten in polynéiren
Systemen mit und ohne chemische Reaktionen,
die Thomsonschen Gleichungen fiir Elektronen-
leiter und einige Zusammenhéinge zwischen
Transportkoeffizienten in heterogen, elektrisch
neutralen und geladenen Systemen.

Bei einigen der betrachteten Systeme mussten
die Dissipationsfunktion oder die phinomeno-
logischen Gleichungen transformiert werden,
um die gesuchten Zusammenhénge abzuleiten.
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Da die zugehorigen Rechnungen recht umfang-
reich sind, aber stets nach dem gleichen
Schema ablaufen, soll im folgenden das Rechen-
schema nur an einem Beispiel erértert werden.

4. ANWENDUNGSBEISPIEL: THERMODIFFUSION,
SEDIMENTATION UND DIFFUSION IN
POLYNAREN GEMISCHEN

4.1 Beschreibung des Systems

Es werde ein System aus N ungeladenen
Komponenten betrachtet, in dem Konzentra-
tions- und Temperaturgradienten vorhanden
sind. Als einzige dussere Kraft sei die Schwer-
kraft wirksam. In einem solchen System kdnnen
folgende Transportvorgédnge auftreten:

Der Materietransport infolge der Schwerkraft,
die Sedimentation, filhrt zu einer Stofftrennung.
Dadurch bauen sich Konzentrationsgradienten
auf Grund von Konzentrationsgradienten
als Diffusionsthermoeffekt. Der Wirmestrom
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
Wirmestrom auf Grund von Temperaturgradi-
enten als Wirmeleitung und den Wirmestrom
auf Grund von Konzentrationsgradienten
als Diffusionsthermoeffekt. Der Wirmestrom
infolge Schwerkraft soll als Sedimentations-
thermoeffekt bezeichnet werden.

Fiir die Rechnung wird lokales mechanisches
Gleichgewicht vorausgesetzt

pg = grad p (7)

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

4.2 Dissipationsfunktion und phdnomenologische
Gleichungen
Das Herleitungsschema erfordert die Kenntnis
der unabhingigen Strome und Krifte. Diese
ergeben sich aus der Dissipationsfunktion. Sie
hat fiir das vorliegende System die Form ([1]
S. 273)
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N
W=JQXQ+ z IJka' (8)

k=2

Darin ist J, der Wirmestrom [1, S. 256], X,
ist eine generalisierte Kraft, definiert durch

_grad T

- ©)

X Q =
,J, ist die Stoffstromdichte im Hittorfschen
Bezugssystem. Sie ist definiert durch

1Ji = el — vq). (10)
Es bedeuten ¢, die molare Volumkonzentration
des Stoffes k, v, die mittlere Geschwindigkeit der
Teilchen der Partikelsorte k und v, die mittlere
Geschwindigkeit der Teilchen der Partikelsorte
1.

Die Grossen X, sind generalisierte Kifte,
definiert durch [1, S. 271]

N
o
Xy = (M, —Vip)g — Z (a—lg)n}’gmd a=

= Awg — E e grad c,.

=2

z

(11)

Hierin bedeuten M, die Molmasse der Kom-
ponente k, V, das partielle Molvolum der Kom-
ponente k, u, das chemische Potential der
Komponente k and ¢, die molare ‘Volum-
konzentration der Komponente 1. In Gleichung
(8) sind alle Strome und Kréfte unabhingig und
verschwinden im Gleichgewicht. In Gleich-
gewichtsndhe gelten somit lineare Beziehungen
zwischen den generalisierten Strémen und
Kriften, die sogenannten phdnomenologischen
Gleichungen

grad T
JQ = — (XQQT

N N
+ kZz g [Arg — IZZ pw grad ¢ (12)

grad T
T

Ji= — oy

N N
+ kzl ay [Awg — zzz i 8rad ¢

(i=23...,N) (13)

Aufgrund der Reziprozititsgesetze Gleichung
(3) bestehen zwischen den phidnomenologischen
Koeffizienten ag, 2y, #;p und o die Relationen

(14)
(15)

OC,-Q = OCQi
Gy = X

4.3 Die empirischen Ansdtze

Dem Schema gemiss miissen die im vorigen
Paragraphen aufgestellten phdnomenologischen
Gleichungen mit empirischen Ansidtzen 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
= %gg T

Jo = (gradc, =g =0) (16)

die reine Wirmeleitung. Sie wird durch den
empirischen Ansatz

Jo=—Aograd T. (17
beschrieben.
Der Strom
N
Jo= Y agAig
k=2 .
(grad¢q =grad T = 0) (18)

wurde oben als Sedimentationsthermoeffekt
bezeichnet. Hierfiir soll der empirische Ansatz

Jo=2¢9 (19)

gelten, worin ¢ der Sedimentationsthermo-
koeffizient ist.

Der Strom
N N
Jo=— ) oo D, M grade
K=2  i=2

(grad T =g = 0). (20)
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ist der Diffusionsthermostrom. Man kann
hierfiir die empirische Beziehung

N
Jo=— IZZ B grad ¢, 2n
ansetzen, in welcher die Grossen f; die Diffu-
sionthermokoeffizienten sind.

In Gleichung (13) bedeuten die Stréme
Je —a grad T (g = gradc, = 0)
s T (i=23,.....,N)
die Thermodiffusion. Es ist iiblich, fiir sie in
cinem auf die Schwerpunktsgeschwindigkeit
bezogenen System den empirischen Ansatz
_ DigradT

M, T

(22)

o= (23)
einzufiihren. Diese Definition der Thermo-
diffusionskoeffizienten DT stimmt mit derjenigen
der kinetischen Gastheorie tiberein.

In dem hier verwendeten Hittorfschen
Bezugssystem erhélt man

N
e = ¥ ore, grad T (24)
k=2
mit
¢, ¢
=i 4 " fir o i= 25
Tk CiAMi C]Ml o ¢ ( )
¢ ..
T =c1M1 e - k
Der Strom
N (gradcl = gradT= 0)
(26)

beschreibt die Sedimentation. Im Fickschen
Bezugssystem mit der mittleren Volum-
geschwindigkeit als Bezugsgeschwindigkeit gilt
fiir sie der empirische Ansatz.

@n
s; ist der Sedimentationskoeffizient der Kom-

ponente i. Im Hittorfschen Bezugssystem wird
hieraus ([1] S.462)

wi=CSg.

K. STEPHAN und K. LUCAS

N
Ji= Y gpasg  (i=23,...,N) (28)
k=2
mit
el
P a7 —-~l-—- i = y oy v o ,N
Eix 5,3‘ + ClVi (l,k 2,3 ) (29)
und
Oy =0 fiiri # k. (30)
Der Strom
N N
i=— Z Ry Z pgrad ¢,
k=2 =2
(gradT=g = 0) (i=23,....N) 31

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

wi=— 2 Dygrade, (i=23,....N)
K=2 32)

mit den Diffusionskoeffizienten Dy,. Im Hittorf-
schen Bezugssystem geht diese Gleichung iber
in

(i=23...,N) (33)

4.4 Zusammenhdnge zwischen den phédnome-
nologischen und empirischen Transport-
koeffizienten

Vergleicht man die phidnomenologischen

Ansitze mit den empirischen, so kommt man

7zu Beziechungen zwischen den phénome-

nologischen und empirischen Transport-

koeffizienten. Aus Gleichungen (18) und (19)

ergibt sich zwischen dem Sedimentations-

koeffizienten ¢ und den phdnomenologischen

K oeffizienten «y, der Zusammenhang

N
é = kzz “Qk Ak' (34)

Aus den Gleichungen (20) und (21) folgt
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N
fi= Y aam (=23..N. (9

Dies ist ein Zusammenhang zwischen den
Diffusionsthermokoeffizienten f§, und den
phdnomenologischen Koeffizienten ag.

Aus den Gleichungen (22) und (23) ergibt sich
zwischen den Thermodiffusionskoeffizienten
DT und den phinomenologischen Koeffizienten
der Zusammenhang

N
“iQ == kzz D{ Tike (36)

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

Eq G 5

2
(i=23,....N)

1=

N
Z OtikAk =
K=2 K

(37)

Schliesslich erhilt man einen Zusammenhang
zwischen den Diffusionskoeffizienten und den
phdnomenologischen Koeffizienten durch Ver-
gleich von Gleichungen (31) und (33)

N
Oy Uy = xzz &g Dy

i,1=23,...,N)

™M=

2

(38)

4.5 Zusammenhdnge zwischen den empirischen
Transportkoeffizienten

Mit den im vorigen Abschnitt abgeleiteten
Beziehungen findet man durch Elimination der
phidnomenologischen Koeffizienten die gesuch-
ten Relationen zwischen den empirischen Trans-
portkoeffizienten. Nach Gleichung (35) erhilt
man fiir die phinomenologischen Koeffizienten
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Haz-oo M-12 B2 ss 2o Pna
Ba3-- Mi-1,3 B3 rv1,30+ 0 ina
_szv---~ﬂk-1,~ﬂ~#k+1,~~--ﬂ~~ _@-_
“Qk— = E
#22 ﬂsz ---------------------- #Nz
Bag H33eeenrcicvninnannaennsn Hn3z
MoanHaNeoesscieaiainsniiinas UNN
(39)
Damit folgt aus Gleichung (34)
N
E,
= — A, 40
¢ E = 44 (40)
k=2

der aligemeine Zusammenhang zwischen dem
Sedimentationsthermokoeffizienten ¢ und den
Diffusionsthermokoeffizienten f,, Aus den
Gleichungen (35) und (36) ergibt sich mit Hilfe
der Onsager-Relationen (14) die aligemeine
Beziehung zwischen den Thermodiffusions-
koeffizienten und den Diffusionsthermokoeffi-
zienten

N

N
B, = ‘szZZDETikﬂu (1=23,...,N)

(41)

Um einen Zusammenhang zwischen den
Diffusionskoeffizienten zu ermitteln, geht man
von Gleichung (38) aus, in der Form

N N
T D
kZzai Him ;;Zzg"” km
im=213,...,N) (42)

Multipliziert man Gleichung (38) mit u,, und
Gleichung (42) mit 4, und summiert beide iiber
die Komponenten i, so erhidlt man nach
Vertauschen der Indices und Anwendung des
Onsagerschen Reziprozititssatzes (15) einen
auch von Haase ([1]8.311) mitgeteiiten Zusam-
menhang zwischen den Diffusionskoeffizienten
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des vorliegenden N-Komponentensystems

N N N N
Z > &u Dyt = Z 2 & Dy iy
=242 iT2K=2

_ (Lm=23,...,N). (43)

Zur Herleitung des allgemeinen Zusammen-
hanges zwischen den Sedimentations- und
Diffus nskoeffizienten des Systems ist es
zwect: issig, die folgenden Determinanten zu
definic en.

Moz Hazeeeenns Han
Hazg U3z evennnn Han
B - - (44)

E
)
CUN2 N3 UNN
Haz-ovoMamo1 Ay Pomay - o |
M3z Mam—1 A3 Mameq oo Han

B = .

BNzee o BNm—1 AN BN m+ 1 BNN

(m=23,....,N). (45

Multipliziert man Gleichung (37) mit x; und B
und summiert tiber alle Werte i, so erhélt man

N N N N
z Z g A py B = Z Z €t Gt Sy My B
T2 k=2 i=2 k=2

) (I=23,....,N). (46)

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

N N N
Z Z Zzaik#m#thm

i=2 k=2 m=
N N N

=Y Y Y eDypmB, (=23,....,N).

i=2k=2m=2

(47)

Vergleicht man die Gleichungen (46) und (47)
und beachtet hierbei die Definitionen (44) und
(45) sowie die Onsager-Relationen, so findet man
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nach einigen elementaren, aber langwierigen
Rechnungen, dass die linken Seiten von
Gleichungen (46) und (47) Ubereinstimmen.
Daraus folgt

N N N N N
Z Z €y, Cx Sy py B = Z Z Z &y Dy i By
2 k=2 =2 K=2m=2

_ (l=23,...,N). (48)

Schreibt man Gleichung (48) fiir verschiedene
Werte von [ an, so erhilt man ein System von
(N — 1) linearen Gleichungen, die nach den
Sedimentationskoeffizienten s, aufgelést werden
koénnen. Es ergibt sich

N
1

S;=——

=-5 ) BiDs

k=2

(i=23,...,N). (49

Dies sind die allgemeinen und expliziten Zu-
sammenhinge zwischen den Sedimentations-
koeffizienten und Diffusionskoeffizienten des
Systems, Gleichung(49) hatu.a. Haase ([ 1] S.340)
mitgeteilt. Sie ist dort jedoch aus der Bedingung
des Sedimentationsgleichgewichtes, also ohne
die Methoden der irreversiblen Thermodyna-
mik, hergeleitet worden.

4.6 Anwendung der allgemeinen Gleichungen auf
ideale Gasgemische
Die vorigen Gleichungen vereinfachen sich
betrdchlich, wenn man sic auf ideale Gas-
gemische anwendet. Hierfiir gilt

V, = RT vy v (50)
D
sowie
Cr T,p
aﬂi RT .
(aﬁc’;)T’p = Uy = C—l furi = k. (51)

Damit ergeben sich aus Gleichung (49) zwischen
den Sedimentations- und Diffusionskoeffizienten
die Zusammenhinge
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ZD‘L

N
-V Y Mg
=1

T RT
i=23,....,N) (52
Fiir ein binires System wird
D
S2 = R2721 Xy (My — M) (53)

wobei D,, der binidre Diffusionskoeffizient des
Systems ist. Aus Gleichung (41) ergibt sich als
Zusammenhang zwischen den Diffusions-
thermokoeffizienten und den Thermodiffusions-
koeffizienten

(RT)* &

p

und fiir ein bindres System

(RT)? Mix, + Myx, DI
D M M,xx,

.= (54)

1
Z D;. Tk ;

B, = (55)
Schliesslich leitet man aus Gleichungen (40)
und (41) die Beziehung

N N
E= 3 M, - ';1 Mx)[ Zz Dj 1, (56)

k=2

zwischen den Sedimentationsthermokoeffizien-
ten und den Thermodiffusionskoeffizienten her.
Hieraus wird fiir ein bin4res System

D}

$= M,

M, — M)(M;x; + Myx,).

Die vorstehenden Gleichungen sind implizit in
den Gleichungen fir den Massen- und Energie-
strom der kinetischen Gastheorie enthalten [3].
Sie sollen nun fiir das binire Gemisch NO-N,
und anschliessend fiir Luft bei Gleichgewichts-
dissoziation ausgewertet werden. Hierzu wird
Luft als Fiinfkomponentensystem mit den K omi-
ponenten N, O, N,, O, und NO betrachtet.

Der bindre Diffusionskoeffizient 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 fiir die Temperatur- und Druck-
abhingigkeit des Sedimentationskoeffizienten

(57).
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sno- Die errechneten Werte von s, sind so klein
(1071° sek), dass man diesen Effekt in den
meisten Fillen vernachlissigen kann. Mit der
aus Gleichung (53) folgenden Beziehung
SnoXNo X SN, XN, = 0 entnimmt man aus dem
Vorzeichen von sy die bekannte Tatsache, dass
sich der Stoffstrom der schwereren Komponente
in Richtung des Schwerefeldes bewegt.

&

€ 0| 2000K
£ 050 B

= s p-rlat;n A 1500 K
§ 0419° A 1000 K
8

E 710 A "L 500K
£ e

3 04

v 0 Q2 04 06 Q8 [0

Molkonzentration x~2 -

BiLp. 1. Temperatur- und Konzenzentrationsabhingigkeit
des Sedimentationskoeffizienten syq.

. t
3 of | 7 %at
% 7
£ o A
g =300k | | /
E a4-1° — 04 atm
.8 y. =
B i v = /O,Gatm

- 08aty
E o2’ /;/ =10 atm
&
0 Q2 g4 06 08 10

Molkonzentration xN2 —»

BILD. 2. Druck- und Konzentrationsabhangigkeit des Sedi-
mentationskoeffizienten Syq,.

Die Temperaturabhingigkeit des Diffusions-
thermokoeffizienten ist aus Bild 3 ersichtlich.
Man erkennt, dass der Wirmestrom infolge
Konzentrationsgradient etwa bei der Molkon-
zentration xyo = 0,2 maximal wird Bei xyo =
0,7 verschwindet er und kehrt bei weiterer
Erhohung der Konzentration xyo sein Vor-
zeichen um. Negative Werte von fyohaben einen
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Wirmestrom in Richtung des Konzentrations-
gradienten zur Folge. Die Thermodiffusionsko-
effizienten zur Auswertung der Gleichungen
dieser Arbeit wurden mit den Formeln der
kinetischen Gastheorie unter Zugrundeiegung
eines Lennard--Jones-Potentials berechnet* [5].
Die Temperaturabhingigkeit von D, ist in
Bild 4 angegeben. Sie ldsst sich in analoger
Weise zu der des Diffusionsthermokoeffizienten
interpretieren.

Die Temperaturabhéngigkeit des Sedimenta-
tionsthermokoeffizienten fiir das bindre Gemisch
NO-N, schliesslich ist aus Bild 5 ersichtlich.
Hier ist die Ahnlichkeit des Verlaufs mit dem
der Thermodiffusionskoeffizienten besonders
deutlich. Dies wird klar, wenn man beachtet,
dass bei einem bindren Gemisch mit kleiner
Differenz der Molmassen der Einfluss der
Konzentration stark zuriickgeht und der Sedi-
mentationsthermoeffekt fast ausschliesslich in
seinem Verlauf durch den Thermodiffusions-
koeffizienten bestimmt ist.

T
D,
N,

Temperatur T —»

BILD. 7. Thermodiffusionskoeffizient en DT dissoziierter Luft
im Gleichgewichtszustand als Funktion der Temperatur.

* Fir die in die Rechnung eingehenden bindren Dif-
fusionskoeffizienten wurden Mittelwerte eingesetzt [6]. Im
Rahmen eines Anwendungsbeispiels wurde duse Reckener-
leichterung, trotz des damit verbundenen Verlustes an
Genauigkeit, als zulassig angeschen.
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Bip. 8. Temperaturabhingigkeit der Diffusionsthermo-
koeffizienten f, dissoziierter Luftim Glejchgewichtszustand.

Fir das ideale 5-Komponentengemisch
dissoziierter Luft im Gleichgewichtszustand
sollen ebenfalls die Verldufe von §, und ¢ mit
der Temperatur angegeben werden. Die
Molbriiche der fiinf Komponenten im Gleich-
gewichtszustand als Funktion der Temperatur
beip = 1 atm sind in Bild 6 dargestellt [4]. Die
entsprechenden Thermodiffusionskoeffizienten
sind aus Bild 7 ersichtlich.

Bild 8 zeigt die Temperaturabhingigkeit der
4 unabhingigen Diffusionsthermokoeffizienten
Bos Bno» Bx und Bo, Bild 9 jene des Sedimenta-
tionsthermokoeffizienten &.

5. ABSCHLIESSENDE BEMERKUNGEN

Es wurde ein aligemeines Schema zur Herlei-
tung ven Zusammenhédngen zwischen empiris-
chen Transportkoeffizienten nach den Methoden
der Thermodynamik irreversibler Prozesse ange-
geben. Die Grenzen dieser Theorie zur Her-
leitung solcher Beziehungen wurden diskutiert.
Mit Hilfe der Thermodynamik irreversibler
Prozesse kann man nur solche empirischen
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Transportkoeffizienten miteinander verniipfen,
die zu Uberlagerungseffekten von gleicher oder
geradzahlig voneinander verschiedenen Tensor-
stufen gehoren oder die Grundeffekten des
gleichen Stromes zugeordnet sind. Fir die Zahl
der existierenden Zusammenhidnge wurde eine
einfache Formel abgeleitet Dieses allgemeine
Schema wurde auf ein polynéres System ange-
wandt, in dem eine 4dussere Kraft. Temperatur-
und Konzentrationsgradienten auftraten. Die

dabei abgeleiteten Beziechungen zwischen
empirischen Transportkoeffizienten wurden fiir
ideale Gemische vereinfacht und fiir das binire
Gemisch NO-N, sowie die aus 5 Kom-
ponenten bestehende Luft im Dissoziations-
gleichgewichtszustand ausgewertet. Die Tem-
peraturabhingigkeiten der Transportkoeffizien-
ten wurden in Diagrammen angegeben und
diskutiert.

.
&
~

N W
[$:]
\

e e
(&3]
—

Sedimentationsthermokoeffizient £
oy

4000 5000  6000K 7000
Temperatur T

BiLp 9. Temperaturabhingigkeit des Sedimentationsthermo-
koeffizienten ¢ dissoziierter Luft im Gleichgewichtszustand.
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INTERRELATIONS BETWEEN TRANSPORT COEFFICIENTS—A SYSTEMATIC DEDUCTION
ACCORDING TOTHETHEORY 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 COEFFICIENTS DE TRANSPORT—UNE DEDUCTION
SYSTEMATIQUE SELON LA THEORIE DE LA THERMODYNAMIQUE DES
PROCESSUS IRREVERSIBLES

Résumé—On établit des relations entre les coefficients de transport 4 partir de la théorie macroscopique

de la thermodynamique irréversible. Les limitations de la théorie sont discutées et on en déduit une formule

simple pour le nombre de telles corrélations. L'application du schéma général est faite au cas d'un systéme
“polynaire” avec aussi bien une force externe que des gradients de température et de concentration.

B3AUMOCBA3bL MEHAY KOOOOULUEHTAMU ITEPEHOCA.
INOCIIEQOBATEJIbHBIN BBEIBOX COTJIACHO TEOPUU
TEPMOJVMHAMHUKN HEOBPATUMBIX TTPOUECCOB.

AsnoranuA-—Ha OCHOBaHMH MAKPOCKONUYECKON TEOPHH TEPMOAMHAMAKM HeOGPATHMEIX

Apoleccos AadTcA 110CNENOBATeNbHENT BHBOJX BI3aUMOCBAXH MewAy Koodduunemramu

nepenoca. OGCYMAAIOTCA OIPRHNYEHME TEOPUM M BHBOJUTCH NpocTad (OPMYyJa IR pafa

Takux coorHomienuit. Iipumenenme obmedl cxeMH WIIIOCTPHPYETCA HA NPHMEpPE MHOTO-

KOMIIOHEHTHOW CHCTeMH ¢ BHemIHelt CHJIOM, a Tawie ¢ TPARMEHTOM TEMUePATYypPH M
KOHIEHTPAIUH.
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