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Die Temperaturerscheinungen bei der Diffusion’
Von Lubwic WALDMANN
Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Tailfingen
(Z. Naturforschg. 1, 59—66 [1946]; eingegangen am 4. November 1945)

Die Diffusion ist im allgemeinen von einem Wéirmestrom und daher von Temperatur-
erscheinungen begleitet. Tatsichlich zeigen die kinetische Gastheorie oder die verall-
gemeinerte Thermodynamik, dafl jeweils die Energie akT (o Thermodiffusionsfaktor,
k Boltzmann-Konstante, T absolute Temperatur) durch eine zwei verschiedenartige
Molekiile trennende Ebene tritt, wenn diese beiden durch Diffusion sich vertauschen. —
Die Grundgleichungen des Diffusionsthermoeffekts werden angewandt 1. auf die Dif-
fusion ruhender Gase und 2. auf die Diffusion von Gasstréomen ineinander. Im ersten Fall
ergeben sich voriibergehende Temperaturdifferenzen (nichtstationirer Effekt). Fiir No/H,
z. B. berechnet man etwa 6° maximale Temperaturdifferenz. Zur exakten Auswertung
empfiehlt sich die Einfithrung des Temperatur-Zeit-Integrals. Im zweiten Fall hat man
zeitlich konstante Temperaturdifferenzen zu erwarten (stationirer Effekt). Die Ein-
fiithrung des Temperatur-Linien-Integrals ist hier zweckmillig. — Die experimentelle
Untersuchung des nichtstationiren Effekts bestitigte die theoretische Abhingigkeit von
den Gefialabmessungen. Ferner gestattet der Effekt, unter Voraussetzung der Richtigkeit
der Theorie, o und D, den gewohnlichen Diffusionskoeffizienten, zu bestimmen. Unter Be-
stiatigung der Theorie auch in dieser Hinsicht wurden diese Koeffizienten fiir fast alle
bindren Kombinationen von Hp, Ds, Na, O, A, CO, gemessen. — Auch der stationiire Effekt
war sehr einfach nachzuweisen. Die theoretische Abhiingigkeit von den Strémungs-
geschwindigkeiten erwies sich als zutreffend. Die fiir No/H, gefundenen a-Werte waren in
Ubereinstimmung mit den aus dem nichtstationiren Effekt bestimmten. — Bei Fliissig-
keiten hat man nach der Theorie Temperaturdifferenzen zu erwarten, welche gegeniiber
denjenigen in einem Gasgemisch mit gleichem a etwa um den Faktor D/K x 1/100 (K Tem-
peraturleitféhigkeit) kleiner sind.

1. Die Grundgleichungen des Diffu-

Durch die kinetische Gastheorie und aus Ver-
sionsthermoeffekts

suchen ist es wohlbekannt, dafl ein Tempera-
turgefille in einem Gasgemisch den sog. Thermo-

diffusionsstrom erzeugt, welcher im stationéren Esseien: ndie Gesamtteilchendichte eines biniiren

Zustand eine teilweise Trennung der Komponen-
ten zur Folge hat. Umgekehrt ist ein Konzentra-
tionsgefille it einem Wirmestrom verkniipft,
welcher zu Temperaturdifferenzen wihrend der
Diffusion fiihrt. Dieser ,,Diffusionsthermoeffekt*
wurde erst neuerdings nachgewiesen und disku-
tiert2- 3. Mittlerweile ist die Theorie vervollstin-
digt* und sind systematische Versuche ausgefiihrt
worden? 6. Dariiber soll zusammenfassend berich-
tet werden.

1 Zusammenfassender Bericht iiber mehrere, zum
Teil noch nicht erschienene Arbeiten.

? K.Clusiusu. L. Waldmann, Naturwiss. 30, 7111
[1942].

3 L.Waldmann, Z. Physik 121, 501 [1943].

4 L. Waldmann, Naturwiss. 31,204 [1943]; Z. Phy-
sik, 123, 28 [1944].

5 L. Waldmann, Naturwiss. 32, 222, 223 [1944]; Z.
Physik, zum Druck eingereicht.

¢ L. Waldmann, Z. Naturforschg. 1, 10 [1946]: Z.
Physik, zum Druck eingereicht.

Gasgemischs; y und 1—y die Relativkonzentratio-
nen der Komponenten, abhiingig von der Zeit t und
den Koordinaten x, y, z; T die absolute Tempera-
tur; ¢, die spezifische Wérme bei konstantem
Druck p; v das spezifische Volumen; D und A der
Diffusions- und Wirmeleitkoeffizient; « der Ther-
modiffusionsfaktor; k die Boltzmann-Kon-
stante. Die lokale Stromungsgeschwindigkeit des

Gases, gemittelt iiber alle Teilchen, sei w. Die Er-
haltung der Teilchenzahlen und der Energie wird
dann ausgedriickt durch die Gleichungen
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In (2) ist ein Glied mit grad p sowie die Reibungs-
warme, welche praktisch im folgenden keine Rolle
spielen, weggelassen. Die Gln. (1) und (2) ergeben
sich aus der auf die Boltzmannsche Fundamen-
talgleichung gegriindeten Gastheorie® 3 oder aus
der verallgemeinerten Thermodynamik™$. Auch
wegen einer elementaren Herleitung sei auf die eine
ausfiihrliche Arbeit verwiesen®. Wir beschrinken
uns hier auf eine kurze Erlduterung.

Gl. (1) gibt die Trennung durch einen Tempera-
turgradienten. Dieser ist, falls er durch den Dif-
fusionsthermoeffekt selbst erzeugt wird, ziemlich
klein, so dafl man in diesem Fall statt (1) einfach
hat

3t ~divDgrady. 4)
Gl. (2) beherrscht den neuen Wirmeeffekt. Mal-
gebend ist der Diffusionswéarmestrom

—

Upittugion = — ¢ & T -n D grad 7. (5)
Da der gewoéhnliche Diffusionsstrom durch —n D
grad y gegeben ist, bedeutet (5), dall bei homogener
Temperatur, abgesehen von einem etwaigen Trans-
port an innerer Energie, die Energie akT durch
eine zwei verschiedenartige Molekiile trennende
Ebene tritt, wenn diese beiden durch Diffusion sich
vertauschen. Nimmt man « = 1 an, was grioflenord-
nungsmébig in manchen Féllen, z. B. bei H,/N,,
vorkommt, so kann man also sagen, dal} sich die
cine oder andere Molekiilsorte bei der Diffusion so
verhilt, als héitte sie einen Freiheitsgrad mehr oder
weniger als im Gleichgewicht, entsprechend einer
Energie von * 1> kT. Die Aquipartition der Ener-
gie ist merklich gestort und man wird einen be-
triachtlichen Temperatureflekt erwarten. Die mitt-
lere Temperatur eines Gases, welches in einem mit
undurchdringlichen, adiabatischen Wéanden ausge-
statteten Gefafl enthalten ist, wird sich aber bei der
Diffusion nicht dndern, da an der Oberfliche die
Normalkomponente von q p;iuon  vVerschwindet.
Schlieflich sei noch betont, dafl der gleiche Fak-
tor a fiir die Thermodiffusion und den Diffusions-
wirmestrom giiltig ist. Die Vorzeichen in (1) und
(2) sind so, dab diejenige Komponente, welche im
Temperaturgefiille die kalte Seite bevorzugt, sich
durch den Diffusionswéirmestrom abkiihlt.

7 I..Onsager, Physic. Rev. 37, 405 [1931]; 38, 2265
[1931].

8 J. Meixner., Ann. Physik 39, 333 [1941]; 43, 244
[1943].

2. Theorie des nicht-stationiren Effekts

Das Gas sei zwischen festen Wanden einge-

schlossen, so daf U == 0 gilt. Der Diffusionsvorgang
und die damit verkniipften Temperaturerscheinun-
gen sind in diesem Fall voriibergehend. Dies wird
man als den nicht-stationdren Effekt bezeichnen.
p, D, %, 2 und die Temperaturleitfahigkeit

K=A1v / cp (6)

seien zeitlich und rdumlich konstant. Mit der Ab-
kiirzung
=aT R " (7

c/nv C
P

0T=aT-
5

wo R die Gaskonstante und C_ die Molwirme be-
deutet, hat man dann an Stelle von (1) und (2) in
ausreichender Néherung

07 — DAy, ®)
ot
aT aa.
L —KAT+6T. 97, 9)
Jt + ot )

Um eine einfache Lisung zu erhalten, werde an-
genommen, dal sich das Gas zwischen zwei un-
endlich ausgedehnten, adiabatischen Platten bei
x = * [ befindet, und dafl die Rdume mit x 2 0, in
welchen vor der Diffusion verschiedene Zusam-
mensetzung aber gleiche Temperatur T herrscht,
durch eine Membran getrennt seien, die zur Zeit
t =0 entfernt wird. Aus (8) und (9) verifiziert
man leicht den folgenden Zusammenhang

T= To T T. 'D“B’K [7" (X, t’ D) —7 (X, t: K)] ¢ (10)

Das erste y in der Klammer bezeichnet die der An-
fangsbedingung und der Bedingung 3y/3x =0 fiir
x = % [ geniigende Lisung von (8); Ersetzen von
D durch K liefert das zweite y. Nun sei zunéchst
K> D angenommen. Das zweite y strebt dann sehr
rasch gegen Vo di€ gleichméfige Zusammenset-
zung fiir t = o, und es wird schon kurze Zeit nach
Beginn der Diffusion gelten

TAT,—8T D g t, D)= ). )
Daraus entnimmt man sofort den qualitativen Tem-
peraturverlauf; vergl. Abb.1, in welcher « > 0 an-
genommen ist. Nach (1) hedeutet dies, daflk y die
Relativkonzentration derjenigen Komponente be-
zeichnet, welche bei der Thermodiffusion die kalte
Gegend bevorzugt. Die Abbildung zeigt, daf sich
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diese Komponente abkiihlt. Als grofitmogliche
Temperaturdifferenz in jeder Kammer entnimmt
man aus (11)

(T - To)

extrem ’:6 T ) ][; (700 - 79) ) (K \,// D) * (12)
Fiir Gase sind jedoch K und D von gleicher Gro-
Benordnung. Der Fall K =D wurde ausfiihrlich
diskutiert®. Fiir die Ndhe der Ebene x =0 ergab
sich

(T— To)ex"cm =0246T ('/C,; —7, (K=D). (13)
to /’tl’
7T
T
%
%
[
{
%%
v,
770 %
x=-{ X=0 x=/

Abb. 1. Relativkonzentration ¥y und Temperatur T als
Funktion der Ortskoordinate x, zu den Zeiten
t= 0, t‘,w g

Bei N,/H, hat man Cp = 7R/2 und « ~ 0,3. Dieser
a-Wert bezieht sich auf y=0,5; = hingt in
diesem Fall ziemlich stark von der Zusammen-
setzung ab. Mit T = 300° K ergibt sich 8 T = 26°
aus (7) und mit y , —y,= * 0,5 bekommt man
(T—To)emem: + 3,1° aus (13). Bei 22Ne/20Ne
ist Cp: 5R/2 und @ =~ 0,03, woraus (T — To) i rem
= # 0,4° folgt. Die so abgeschiitzte GroBenord-
nung des Effekts wurde sogleich durch die ersten
Versuche bestétigt®.

Fiir den exakten Vergleich von Theorie und Ex-
periment ist es vorteilhaft, an Stelle der Tempera-
turdifferenz selbst deren Zeitintegral

.

bixy,=[(T—Tdt (14)

0

zu betrachten. Wenn zur Zeitt =0 undo die Tem-
peratur gleichm#fBig ist und denselben Wert T hat,
so leitet man aus (9) die ,,Poissonsche Glei-
chung* ab
)T
4= ‘K Go—7.)=

co

(15)

ap . e
2 (/o_u_c)'

In der zweiten Darstellung ist das ideale Gasgesetz

p=nkT benutzt. Fiir die oben betrachtete ebene
Anordnung findet man aus (15), nun aber unter
Voraussetzung isothermer Platten,

L x(x—10).

9

pet

P= —Ein—y~ (16)
® ist also extremal fiir x= % [/2. Da dieser Fall
noch zu sehr idealisiert ist, wurde auch eine cylin-
drische Anordnung berechnett. Der Radius sei R,
die Lange jeder Kammer [, vergl. Abb. 2. Die durch

~2R—

obere
HNammer

T

®

Abb. 2. Schema des Apparats zur Messung des nicht-
stationiren Effekts; Achsialschnitt des cylindrischen
Gefiales: A vor, B wihrend der Diffusion.

die Bedingung @ ;. nsche = 0 festgelegte Lisung
von (15) kann durch stark konvergente Reihen von
Bessel-Funktionen dargestellt werden. Speziell
erhélt man

R
o= frar= o §oslh ) o
wobei r und z fiir jede Kammer definierte cylindri-
sche Koordinaten bedeuten, vergl. Abb. 2, und g ein
von GefialBproportionen und MefBdrahtstellung ab-
hingiger Zahlfaktor ist, fiir welchen eine Reihe
von Werten in Tab. 1 aufgefiihrt sind.

W an 7
\\‘/l ’1 o | o1 | 02 | 0375 | 045
/R N\ '1 | ‘
AR\ W | S | e pee
‘ :

oo 133 | 133 | 133 \ 135 | 1,33
10 1,33 { 1,33 133 | 126 | 042
3,33 | 1.8 1.26 1,14 | 083 | 04l
1,67 097 | 094 077 | 049 } 0,22
1 058 | 056 045 | 028 | 0,12
0,524 | 0222 | 0214 | 0,169 | 0,100 | 0,044

Tab. 1. Berechnete Werte von g aus Gl. (17).

SchliefBlich sei bemerkt, daB in allen praktischen
Fillen dank der seitlichen Wéarmeableitung an die
Winde der Temperaturausgleich ohne Wérme-
nachlieferung rascher ist als die Diffusion. Infolge-
dessen ist das letzte Glied in (9) fiir das asymptoti-
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sche Verhalten (t — ») der Temperatur ausschlag-

gebend. Nun weill man aber, da nach (8) unter

Fortlassung von Proportionalititsfaktoren gilt
~ e~ 9 wobei
7t D

= &2 18

O e 18

im Fall der beiden Platten oder des Cylinders. Da-
her ist also

(7 -7 m)asympt

(T = Too) _d,./, ~ e_wt e

e
asymp ot

(19)

Die durch die Diffusion erzeugten Temperaturdif-
ferenzen gleichen sich gegen Ende im selben Maf
aus wie die Konzentrationsunterschiede.

3. Theorie des stationidren Effekts®

In stromenden Gasen kann ein permanenter Dif-
fusionsvorgang stattfinden, der zeitlich konstante
Temperaturdifferenzen zur Folge haben wird. Dies
sei als stationdrer Diffusionsthermoeffekt bezeich-
net. Dessen Grundgleichungen ergeben sich aus
(1) und (2), indem man dort 3y/3t=3T/3t=
dp/et =0 setzt und die Voraussetzung D, K, A, «
= const macht, zu

T;grad y=DA4y (20)

— —
ugradT=KAT + 6T -ugrady. (21)

Zunichst sei angenommen, dafl zwei Gasstréme
mit der einheitlichen konstanten Geschwindig-
keit w in der -+ z-Richtung fliefen, der eine zwi-
schen der Ebene x =0 und einer parallelen adia-
batischen Platte bei x = 4- [, der andere zwischen
der Ebene x=0 und einer ebensolchen Platte bei
x = — . Fiir z <0 seien die Strome durch eine die
Halbebene x =0 erfiillende adiabatische Membran
getrennt und die Zusammensetzung der Gase bei
z<0 sei fiir xZ 0 jeweils gleichmifBig, aber von-
einander verschieden:

Iy X0 =7, (x <TO) == 7_gy (x>0) =7, (x>0).

Der untere Index bezeichnet den Wert der z-Koordi-
nate. Die Temperatur sei gleich beiz <0undz =«
fir allexZ20:T_ =Ty =T,. Analog zu (10)
gilt sodann

T=T,+4T-

@

D .
e [y (x,2,D) — 7 (x,z,K)]. (22)

y kann aus (20) berechnet werden, worauf dann
(22) ohne weiteres die Diskussion des Tempera-
turverlaufs gestattet. Wenn aber w D/I, so hat
man anstelle von (20) in guter Niherung

WALDMAXNN

.97
w -
dz

=D(m7f

Pr)xp A7
Jx* :

dz® dx?

Der Vergleich mit (8) zeigt, dal man also bei nicht
zu kleiner Stromungsgeschwindigkeit die Formeln
fiir den stationdren Effekt erhiilt, indem man in
denjenigen fiir den nicht-stationéren t durch z/w
ersetzt. Die extremalen Temperaturdifferenzen sind
demnach in beiden Fillen von gleicher Gréle.

Um die Theorie exakt auf eine realisierbare An-
ordnung anzuwenden, nehmen wir zwei in der -+ z-
Richtung flieBende Gasstrome mit ungleichméBiger
Geschwindigkeit w =w (x,y) an und fiihren das
Linienintegral der Temperaturdifferenz ein

®
P (x,y) :/(T —Ty)dz.

— @®
Integration von (21) nach z ergibt unter Be-
nutzung des idealen Gasgesetzes
a9y P __ oT W e QP . X
9x Sf’yg' =K <’-®- ’ao)“ = (/’_w_ /w)w
29
als Analogon von Gl. (15). (24) ist elementar zu
lésen, wenn die Gase in zwei isothermen Rohren
(I, IT in Abb. 3) stromen, die kreisformigen Quer-

(23)

Rohrdl - 2=0 i Rohrll

Jahlitz Gasstroml -/~ .
Gasstrom! — \

Rohrl= . "Rohr/

Abb. 3. Schema des Apparats zur Messung des statio-

naren Effekts; A Querschnitt, B Lingsschnitt durch
die Rohre.

schnitt vom Radius R besitzen und durch einen
schmalen, lings einer gemeinsamen Mantellinie von
z = 0 an sich erstreckenden Schlitz miteinander in
Verbindung stehen. Der Schlitz mufl geniigend
lang sein, so daB sich die Gase durch Diffusion
vollig vermischt haben, wenn sie an ihm vorbeige-
stromt sind. In jedem Rohr wird Poiseuillesche
Stromung herrschen

W= 2-‘;"1. n(1—1%R%. (25)

;VL i bedeuten die mittleren Geschwindigkeiten,

r den Abstand von der Achse im jeweiligen Rohr.

Indem man in (24)
oy
Jx*

BRI 1 d(
= o

ayr  r dr

ay
dr )
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setzt, erhdlt man durch Integration

3 a g 4 r* 11t
'pI:H=§R2p[j(7w_'/Lw)“’][,n(l-—§~ +3R4)'

(26)
Man sieht, daf Yo ihre Extremwerte bei r =0 an-
nehmen. Bevor wir diese aufschreiben, eliminieren
wir noch y_. Die Erhaltung der Teilchenzahlen
verlangt, dafy

W Yo, 1 + w]I y J 27

=W, + W) 7,

Unter Einfiithrung der ,,reduzierten Geschwindig-
keit*

w=w w/(w, + w) (28)

findet man sodann aus (26) und (27) firr =20

P ( )* R*p (] )1 a Vot = Vg0 ,1) w. (29)

Wenn speziell (a/A); = («/3);;, so gilt also P*
= — P/;*, unabhéngig vom Verhéltnis @I/\Tvn der
Geschwindigkeiten.

4. Experimentelle Untersuchung des
nicht-stationdren Effekts?®

Der Apparat bestand aus zwei cylindrischen
Kammern, die iibereinander angeordnet und vom
Durchmesser 2R =4 cm und einstellbarer Hohe [
waren. In der Lage A aus Abb. 2 wurden die Kam-
mern durch die Zufiihrungsrohre mit verschie-
denen Gasen gefiillt. Nach Verschiebung in die
Lage B beginnt die Diffusion. In jeder Kammer
war ein 4 cm langer, 0,015 mm dicker Platindraht
lings eines Durchmessers in einstellbarer Hohe z
iiber der Kammermitte gespannt. Die Temperatur
wurde mit einer Wheatstone-Briicke gemessen,
der Galvanometerausschlag photographisch regi-
striert.

Die experimentelle Methode beruht auf der Be-
merkung, daB man das Temperatur-Zeit-Integral ®,
s. (14) und (17), bzw. das asymptotische Abklin-
gen der Temperaturdifferenz (T_'Pm)asympt" siehe
(19), ohne weiteres exakt bzw. nahezu exakt aus
den Registrierkurven erhilt, obwohl der Tempera-
turverlauf im einzelnen verzerrt wiedergegeben
wird. Die Bewegungsgleichung der Galvanometer-
spule lautet

d? ¢ d g
Vg=09.C
Odt’+ dt+ ¢ =

R

é/(T_TO) dr,
(30)

0

wo ¢ den Drehwinkel, ® das Trigheitsmoment,

¢ den Dampfungskoeffizienten, 3 ¢ das riicktrei-
bende Moment und C einen durch Eichung zu be-
stimmenden Empfindlichkeitskoeffizienten der Mef3-
anordnung bedeutet. Integration von (30) nach der

Zeit zeigt wegen o, dd:f =0fiirt=0, «,dal

[o o]
1 —
it dt=¢. 31
Cf(f (31)
0
o
3L . ~ U
o Az =05 ],
a {a7
0 2 2 , 0
5 5 70 F4 20 105
Z- 20 (=2 1o
4L
i 2=05 ®
2L ’ 402
70 lar
0 . 0
sl Kj 70 75 20 105
ey 12505 =3
&7 2 (=353 |p
=0 -
§'r Z=7 s
{02
]2|
7t a7
So , . = 0>
g7 70 75 20 o S
ST 2=+ (=667 |p5 S
25/ .. 1% 2
! L 7 {02 R
< =28 RN
St lo7 8
< d 's
g 1 n Y /] \.
0 K; 70 5 20
Zert in sec

Abb. 4. Registrierte Galvanometerausschlige bei ver-
schiedenen Kammerhohen ! (em) und verschiedener
Héhe z (cm) des MeBdrahts iiber der Kammermitte.
Rechter Ordinatenmalstab entspricht der statischen
Temperaturempfindlichkeit. t =0: Beginn der Diffu-
sion von N; <— 80% N,, 20% H,. Obere Kammer.

Und ferner gilt nach (19) und (30), wenn die
Schwingungsdauer des Galvanometers merklich
kiirzer ist als die Abklingzeit der Diffusion, offen-
bar

Bt ™ BV (32)

Zun#chst wurde die Abhiingigkeit des Effekis
von der Geometrie des Apparats untersucht an
Hand der Diffusion von reinem N, (untere Kam-
mer) gegen ein Gemisch aus 80% N,, 20% H,
(obere Kammer).Dabeierhaltene Registrierkurven
zeigt Abb.4. Die Ausmessung von deren Flichen
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ergibt nach (31) die Werte der ®, deren mehrere in
Abb. 5 mit der theoretischen Aussage verglichen
sind. Die dortigen Kurven sind nach (17) und

Tab.1 gezeichnet unter Annahme von «=0,22
bzw. 0,21 fiir die obere bzw. untere Kammer sowie

23
2 ° 14
R 3§
B
o J}&
o (=33 E
. e LR
Unfeore Kammer 73 S
a e 1 E
; __Lws g
05 -04-03-02 -01 0 01 G2 05 Q% A TR S ... [
§ ~ s | % w02 0 af 02 05 0t 45
§.
i (=2 S e———
KO Obere Nammer
g%t =333
&
5l
A =
5 ey
5-4
0,
=SL ° ° (==

Abb. 5. MeBpunkte fiir das Temperatur-Zeit-Integral @,
auf 1 Atm, 20° reduziert. Diffusion von Ny<—— 80% N,,
20% H,. Kurven gezeichnet nach Gl. (17) und Tab. 1.

N W N ool

2 RR8BR

S

Galvanomefterausschlag in cm

<
<

3
8
&
8

Zelt in sC

Abb. 6. Logarithmische Darstellung der Registrierkur-
ven aus Abb.4. t=0: Zeitpunkt des Maximalaus-
schlags.

des bekannten Werts von A = 0,83 bzw. 0,67 .10
cal/em. Gradsec und stellen die Versuchsergebnisse
befriedigend dar. Ferner wurden die Registrier-
kurven aus Abb.4 in logarithmischem Mafstab
umgezeichnet, wobei man den charakteristischen
asymptotisch geradlinigen Verlauf aus Abb.6 er-
halt, im Einklang mit (32). Indem man die Ver-
schiedenheit der zugehorigen Kammerhohen ! in
Rechnung setzt, findet man aus der Neigung der

L. WALDMANN

verschiedenen Geraden gemafl (18) stets ziemlich
genau denselben auf 1 Atm, 20° reduzierten Wert
D = 0,76 cm?/sec.

Bei den weiteren Versuchen wurde der Apparat
mit fester Kammerhohe und Meldrahtstellung be-
nutzt, die Richtigkeit der Theorie zunéchst voraus-
gesetzt und nach der geschilderten Methode « und
D bestimmt fiir die meisten bindren Kombinationen
aus H,, D,, N,, O,, A, CO,. Dabei wurden nach
Moglichkeit wenig voneinander unterschiedene Ge-
mische jeweils zweier dieser Gase zur Diffusion
gebracht, was den Vorteil hat, dafl man die zu
einer wohldefinierten Zusammensetzung gehorigen

Koeffizienten erhilt. — Es sei zunichst von der
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Abb. 7. Thermodiffusionsfaktor a von Ha/N; bei 20° in
Abhéngigkeit von der No-Relativkonzentration vyy,.

*Ibbs, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A. 107,470 [1925] ;

O Ibbs, Grew u. Hirst, Proc. physic. Soc. 41, 456

[1929]; © Bliih, Z. Physik. 90, 12 [1934] (wegen der
Abweichungen vergl?) e eigene Messungen.

Bestimmung der Thermodiffusionsfaktoren die
Rede. Als Beispiel ist in Abb. 7 das Ergebnis fiir
aHN, aufgetragen und mit MeBwerten verglichen,
die mittels der Thermodiffusion, aus der Ent-
mischung im Temperaturfeld, gewonnen sind. Die
gesamten Ergebnisse sind in gekiirzter Weise in
der schon veroifentlichten Tab. 2 enthalten, vergl.®,
die wir des Zusammenhangs wegen hier nochmals
wiedergeben. Stets kiihlte sich die schwerere Kom-
ponente ab. Bei H,/N,, A, CO, sind die beiden End-
werte angefiihrt, das sind die zu y,y e, =0 und
1 gehorigen a-Werte. Der Vergleich mit Literatur-
angaben war auch in diesen Féllen nur fiir mittlere
y's moglich, da die Bestimmung der Endwerte mit-
tels der Thermodiffusion schwierig ist. Aufler im
Fall CO,/N, war die Ubereinstimmung der neuge-
fundenen Werte mit den aus der Literatur bekann-
ten befriedigend, so daf in den durch (*) gekenn-
zeichneten Fillen, wo wegen der Kleinheit der a's
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Tab. 2. Thermodiffusionsfaktoren a und Diffusionskoef-

fizienten D (cm?/sec), gemessen mittels des nichtstatio-

nidren Diffusionsthermoeffekts (1 Atm, 20°). Literatur-
werte in Klammern; falls nicht vorhanden: (*).

keine aus der Thermodiffusion erhaltenen Ver-
gleichswerte vorlagen, die Versuchsergebnisse als
erstmalige Messung der betreffenden Thermodiffu-
sionsfaktoren aufgefafit werden konnten. — Im
Zusammenhang mit der Bestimmung von Diffu-
sionskoeffizienten bestétigte sich die wohlbekannte
Tatsache, dall diese vom Mischungsverhiltnis
nahezu unabhingig sind. Die Ergebnisse sind
gleichfalls aus Tab. 2 zu ersehen und dort, soweit
es moglich war, mit den Werten verglichen, die
durch gasanalytische Diffusionsuntersuchungnach
der Loschmidtschen Methode gewonnen sind.
Somit kann die Theorie des nicht-stationéiren
Diffusionsthermoeffekts als richtig gelten fiir fast
alle untersuchten Gaspaare, unter denen sich sol-
che mit ein-, zwei- und dreiatomigen Komponenten
befanden. Gleichzeitig ist damit eine neue Mebl-
methode fiir Thermodiffusions- und Diffusions-
koeffizienten in Gasen begriindet. Weitere Einzel-
heiten, z. B. Entzerrung der Registrierkurven und
Messungen mit dem ballistischen Galvanometer,
werden in der ausfiihrlichen Arbeit besprochen®.

5. Experimentelle Untersuchung des
stationdren Effekts®

Der in Abb.3 skizzierte Apparat bestand aus
zwei horizontal liegenden, iibereinander angeord-
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neten Rohren von 1 em Durchmesser und 50 ¢m
Lange mit einem gemeinsamen 0,5 cm breiten, 40 cm
langen Schlitz. Dieser war, um exakt Poiseuille-
sche Stromung zu erzeugen, mit einem feinen Netz
bedeckt. In der Achse jedes Rohrs war ein 0,05 mm
dicker, 45 cm langer Platindraht gespannt zur
Messung der mittleren Temperatur, d.h. von W
vergl. (23). Diesmal ist es nicht nétig, die Galvano-
meterbeweguhg zu registrieren. Aber dafiir gibt
der mit dieser Anordnung untersuchte stationire
Effekt keine Auskunft iiber den Diffusionskoef-
fizienten.

Versuche mit N,/H, bestiitigten sofort die Exi-
stenz des Effekts: gef’enuher der einheitlichen, ge-
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Abb. 8. Mefwerte des Temperatur-Linien-Integrals
Pr,u*, vergl. (23) und (29), aut 1 Atm, 20° reduziert.
in Abhiingigkeit von der reduzierten Geschwindigkeit w.
Diffusion von Ha/No.

meinsamen Temperatur der Gase vor ihrem Ein-
tritt in die Rohre ist die Temperatur des H,-Stro-
mes erhoht, die des N,-Stromes ermedrlfrt beim
Vorbeistromen an dem Schlitz. Sodann wurde
durch systematische Versuche mit denselben
Gasen gezeigt, dah ‘I’*I, 1p Wie aus Abb. 8ersichtlich
ist, in der Tat der reduzierten Geschwindigkeit w
proportional sind, wiahrend, was aus Abb.9 her-
vorgeht, das Verhiltnis w;/w; keinen grofien Ein-
fluf auf den Wert von W* /U* hat. Dasselbe be-
sagt (29), wenn man (“/7‘)1,11 als nur schwach von
;‘;'1/“'11 abhingig annimmt. Dall eine solche Ab-
hingigkeit iiberhaupt zu beobachten ist, rithrt her
von der bei H,/N,-Gemischen sehr ausgeprigten
Abhingigkeit des @ und X von der Zusammen-
setzung.

Auch den stationiiren Effekt kann man benutzen,

9 1"hereinstimmung mit Literaturwerten fiir mittlere vy
s. Text.
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Abb. 9. MeBwerte von 'V */P * in Abhingigkeit vom Ge-
schwindigkeitsverhiiltnis wj/w,;. Diffusion von Ha/Na.

um Thermodiffusionsfaktoren zu messen. Aus dem
cben erwihnten Grund ist aber beispielsweise die
Diffusion von reinem H, und N, ineinander nicht
geeignet. Auch hier wurden wieder wenig unter-
schiedene Gemische verwendet und die Diffusion
von 80% (20%) N,, 20% (80%) H, gegen reines
N, (H,) untersucht. Dabei zeigte sich zunéchst,
dafl nun tatsdchlich —W*/¥*; ~1 ist, unabhin-
gig vom Geschwindigkeitsverhiltnis. In Tab. 3 sind
die mittels (29) gewonnenen a-Werte mit den nach
der nicht-stationiren Methode erhaltenen ver-
glichen.

VN, Astat Qnicht-stat
0,1 0,40 0,42
0.9 0.21 0.21

Tab. 3. yy, Relativkonzentration des H.-N,-Gemischs;
Cgtat, nicht-stat nach den verschiedenen Methoden gefun-
dene Thermodiffusionsfaktoren.

10 K. Wirtzu J. W.Hiby, Physik. Z. 44, 369 [1943].
1 I,, Waldmann, Z. Naturforschg. 1, 12 [1946].
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6. Schlufbemerkungen

Eine stark vereinfachte kinetische Theoriet 1°
zeigt, dafl der Ausdruck (5) fiir den Diffusions-
warmestrom auch bei Fliissigkeitsgemischen gilt,
so daBl Gl. (2), wenn man von der gewohnlichen
Mischungswirme im chemischen Sinn absieht,
ganz allgemein richtig sein sollte. Die Unter-
suchung der Thermodiffusion, welche man bei
Fliissigkeiten Ludwig-Soret-Effekt nennt, hat
fiir ein Gemisch aus Hexan und Oktan « =~ 0,6 er-
geben'®. Mit Cp /R =25 und T = 300° K findet man
8T =12 aus (7). Aber der eigentliche Tempera-
tureffekt wird erheblich kleiner sein. Die Tem-
peraturleitung, welche bei den Fliissigkeiten zum
iiberwiegenden Teil durch Warmewellen besorgt
wird, geschieht hier viel schneller als die Diffusion.
Es ist K/D =~ 100. Daher ist Gl. (12) anzuwenden
und man hat héchstens (T — T'))pyipem = = 0,04° zu
erwarten®.

Da eine exakte kinetische Theorie der Fliissig-
keiten nicht vorliegt, ist es befriedigend, dafl die
durch universelle Reziprozitétsbeziehungen? er-
génzte Thermodynamik, welche iiber den 2. Haupt-
satz hinausgehende Aussagen iiber irreversible
Prozesse zu machen gestattet”8, die allgemeine
Giiltigkeit von GIl. (5) bestétigt. Nicht kann man
dagegen auf die kinetische Methode verzichten,
wenn man die Eigenschaften der Thermodiffusions-
faktoren verstehen oder vorausberechnen will. So
wurde beispielsweise mittels der auf héhere Mi-
schungen iibertragenen kinetischen Theorie ge-
zeigt, dal man die Thermodiffusionskoeffizienten
auch von vielkomponentigen Isotopengemischen
aus dem Diffusionsthermoeffekt entnehmen kann,
wenn nur die mittleren Molekulargewichte vor
und nach der Mischung bekannt sind.

Dankbar gedenke ich der Anregungen, durch die
Hr. Prof. Clusius diese Arbeiten gefordert hat.



