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(Z. Naturforschg. 17 a, 363—376 [1962] ; eingegangen am 20. November 1961)

Der Theorie werden Borrzmans-Gleichungen zugrunde gelegt, die derjenigen analog sind, welche
Wane Cranc und Unresseck ! in ihrer Arbeit iiber das reine Gas aus anregbaren Molekiilen benutz-
ten. Die hydrodynamische Néherung dieser Gleichungen wird aufgestellt und es werden allgemeine
Ausdriicke fiir die Transportkoeffizienten in Gestalt von Exskoc-Klammern gewonnen. SchlieBlich
werden die hydrodynamischen Verteilungsfunktionen nach einem Orthogonalsystem entwickelt, die
entsprechenden linearen Gleichungssysteme fiir die Entwicklungskoeffizienten aufgesucht und sodann
diese Gleichungssysteme durch Beibehaltung nur der wesentlichsten Terme in eine vereinfachte

Form gebracht.

Die formale kinetische Theorie reiner Gase aus
anregbaren Molekiilen ist in einer Arbeit von Wanc
Cuanc und Unrenseck ! entwickelt. Der Zustand des
Gases wird darin durch eine molekulare Verteilungs-
funktion beschrieben, die u. a. von einer diskreten
Variablen abhingt, namlich der Quantenzahl, die
den verschiedenen Anregungszustinden zugeordnet
ist. Die rdumliche Orientierung der Molekiile wird
ignoriert oder als isotrop angesehen. Die zeitliche
Anderung der Verteilungsfunktion wird durch eine
quasiklassische Borrzmaxs-Gleichung gegeben, in
welche als wesentliches Element unelastische Stof-
querschnitte eingehen. Diese Stolquerschnitte regeln
die Uberginge zwischen den verschiedenen Anre-
gungszustanden beim Zweierstofl und bleiben in der
formalen Theorie unbestimmt. Das besondere Inter-
esse dieser Erweiterung der Theorie der einatomigen
Gase ist zweifach. Zum einen erhilt man Einblick,
wie der Beitrag der inneren Molekularenergie zur
Wirmeleitfihigkeit zustande kommt; zum anderen
tritt ein bei einatomigen Gasen fehlendes Phanomen,
die Volumreibung, auf.

Zweck der vorliegenden Arbeit ist es, diese Be-
trachtungen auf Gasgemische zu tbertragen. Den
Anlaf} dazu gaben Versuche tiber die Thermodiffu-
sion in einem isotop-isobaren Gemisch 2 (D,/HT),
einer Erscheinung, die nur durch die Verschieden-
heit der inneren Molekiileigenschaften bedingt ist.
Bei der Entwicklung der formalen Theorie, die na-
tiirlich keinen quantitativen Aufschluf} fiir spezielle
Fille wie den eben genannten geben kann, sei das

1 C. S. Wanc Cuanc u. G. E. Unrenseck, Eng. Res. Inst. Univ.
Michigan Report C M 681, Juli 1951.

2 J. ScuirpEwany, A. Kiemm u. L. Waromany, Z. Naturforschg.
16a, 133 [1961].

Augenmerk darauf gerichtet, durch Verwendung
einer geeigneten Schreibweise die Flut der Indizes
einzudimmen und die Ubersichtlichkeit zu wahren.

I. Grundlagen

§ 1. Boltzmann-Gleichungen
Das Gemisch habe K verschiedene Molekiilsorten,

die wir durch den Index i unterscheiden. Die Masse
eines Molekiils der Sorte i sei mit m; bezeichnet.
Dessen innere Zustinde, durch die Quantenzahlen
J=0, 1,... unterschieden, seien G;(/)-fach entartet
und mogen die inneren Molekularenergien E;(/J)
haben. Den Zustand des Gemischs beschreiben wir
durch Verteilungsfunktionen f;(¢, T, €, /), wo ¢t die
Zeit und r bzw. € den Ort bzw. die Geschwindigkeit
des Molekiilschwerpunkts angeben.

Wir fithren, CuapmaN und Cowrine 2 folgend, den
Operator

Di(f) = %ft +o o yb, 2£ (1.1)

Oz

v v

ein. Darin unterscheiden die griechischen Indizes »
(oder auch u oder A) die drei kartesischen Koordi-
naten; fir diese Indizes gilt die Summationsvor-
schrift. Mit b; (¢, ) ist die Beschleunigung gemeint,
welche ein Molekiil 7 in einem dufleren, makroskopi-
schen Kraftfeld erfahrt; wir nehmen an, daf sie von
der Geschwindigkeit und dem inneren Zustand des
Molekiils unabhéngig ist.

3 S. Cuapman u. T. G. Cowrine, Mathematical Theory of Non-
Uniform Gases, Cambridge University Press 1939.
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Die Borrzmany-Gleichungen lauten sodann
Di(fi) (e, ))
=3 3 [[|ne D) hteds 1))

Y i
Die Variablen ¢, r, tberall die gleichen, sind weg-
gelassen. Mit €, , /; bezeichnen wir Geschwindigkeit
und Anregungszustand des Stofipartners i; vor dem
Stof}, die gestrichenen Symbole sollen fiir entspre-
chende Groflen des gerade herausgegriffenen Mole-
kiilpaares nach dem jeweiligen Stof} gelten. Die Be-
zeichnung durch die Striche an den € ist zwar fiir
sich unzureichend; aus den Indizes an dem Stof3-
querschnitt G geht aber hervor, welcher Stof} jeweils
gemeint ist. Die Gréfle g=|e€—e¢;| bedeutet den
Betrag der Relativgeschwindigkeit vor dem StoB,
g nach dem jeweiligen StoB. GemiB dem Impuls-
satz gilt

miy r s

¢’ =cs+ e,
. mi+miy & (1.3)
c /=C“— m; YN *
. e mi+miy
mit eg= Metmaa . g (1.4)
N mi+miy
Gemif} dem Energiesatz hat man
’ 2 2
g=1(8+ (Ei(f) +E;, (J4) (L.5)
i1

~E(J) — B ()]
mit der reduzierten Masse

(1.6)

mi;, = m;m;, [ (m; + my,)

des jeweiligen Molekiilpaares. Die Stoquerschnitte
Gii, hingen aufler von den Quantenzahlen auch ab
von der Gesamtenergie % my, g%+ E;(J) +E; (/1)
vor (und nach) dem Stof} und von dem Winkel zwi-
schen der Richtung e’ der Relativgeschwindigkeit
nach dem Stof} und derjenigen vorher. Fir die

Borrzmann-Gleichungen (1.2) sind die “detailed
balance”-Relationen vorausgesetzt:
Gi(J) Gi,(Jy) g5 (]]1,],]1,) (1.7)

=Gi()") Gy (Uy) §%6ua, (J'1{, 1 1) .

Sie stammen aus der Zeitumkehrinvarianz und ge-
hen aus einfacheren Symmetrierelationen fiir die

Betridge der Streuamplituden zwischen nicht-entarte-

ten Zustianden hervor 4.

4 L. Warpmany, Transporterscheinungen in Gasen von mitt-
lerem Druck; in S. Fiicce, Handbuch der Physik, Bd. 12,
Springer-Verlag, Berlin 1958, S. 491 f.
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(1:2)

Gi(J) Gil(]l) _ X = ’rys ’
Gi(]’) Gil(]l’) fl(c:]) fn (c17-’1) Olh(]',l", ]1 ) gde dcl .

§ 2. Additive StoBinvarianten und Erhaltungssdtze

Unter einer additiven Stoffinvarianten versteht
man einen Satz von K Funktionen v;(€, /), wobei
i=1...., K, mit der Eigenschaft

wi(e,J) +yi (e, 1) —wi(€',]') —yi (e, 1) =0

(2.1)
fir jede Wahl von €, €,, €. i,i,./..../, . Die Ar-
gumente sind dabei wie in (1.3 bis 6) gemeint. Sol-
cher Stofinvarianten gibt es K + 4, entsprechend K
Teilchenerhaltungssatzen, drei Impulsintegralen und
dem Energiesatz. Wir unterscheiden sie durch einen
oberen Index R. Im einzelnen ist

[ wi®) =6;%; k=1,...,K (vgl. Anm.?),
Wi® = &+ —mic, (2.2)
wi(K+4) =1Im; 2+ E;(J).

Von den additiven Stofinvarianten gelangt man
in bekannter Weise zu den makroskopischen Erhal-
tungssitzen fir das Gasgemisch. Um sie kurz zu
formulieren und fiir ausgiebigen weiteren Gebrauch
fiihren wir die Abkiirzung ein

Zf‘;vi((?,]) z(e,J) de= / Ppizi- (2.3)
7

Damit lauten die zu (1.2) gehorigen Erhaltungssétze

> [w®Dif) =0. (2.4)
i
Mit den
Dichten dBR =3 [y®f, (2.5a)
i
Stromdichten  ,® =3 [y®c.fi,  (2.5b)
i
Kraftdichten 5% = — D b [® 3 (250)
i v
nehmen die Erhaltungssitze (2.4) die Form
3d® | 3i,® _ pm 2.6)

ot a:c,

an.

5 Es ist 0;(A)=1 bzw. O fir i=k bzw. i £ k.
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§ 3. Thermisches Gleichgewicht

Die Stofintegrale — rechte Seite von (1.2) —
verschwinden fiir die (lokalen) MaxweLL—BoLrTzmaNx-
schen Verteilungsfunktionen

Fi(e,]) =n;i G;(J) exp[2;(B) + 2/ (B) (3.1)

—BEmi C2+E;(]))]-
Dabei bedeutet n; die Teilchendichte der Sorte i,

ferner ist C = € — v mit der spiter genauer zu defi-
nierenden Gasgeschwindigkeit v, und schlieBlich ist
p=1/kT mit der Borrzmann-Konstanten k *. Die
£, Q' regeln die Normierung:

exp(—Q;) =/ exp{ — f-+m;C%} dC (3.2)

= (ﬂ ml/2 :’I) i s

exp(—Qi') = ZG;(!) exp{—ﬂE,-(])} . (3.3)
J

Mit ihrer Hilfe konnen skalare Mittelwerte bequem
berechnet werden:

(tmC?)r=1 f (4 m; C?)7 F; (3.4)
nj

=exp () (— 'jﬂ )rexp( - Q)

speziell
?m}-@z =3 ﬂ—l N (3.4a)
(3m;C?)2=4-3872 (3.4b)
und
Ef= o [ErFimexp(2)) (= 55 ) exp(—20)
n s
(3.5)
speziell
. in/
Fyus @ (3.5a)
re__ d.Qi' 2_ ’jg.Qi' - 2 dEl
B2 (V-0 oder ER-(E)-kT* .
(3.5b)
Auflerdem merken wir an
[CuF;=0, (3.6)
[ miCCy Fi=pi by, (3.7)
wo pi=ni//3=n,-kT (38)

den Partialdruck der Komponente i bedeutet. Eben-
falls fiir spateren Gebrauch fiihren wir die Massen-

* Eine Verwechslung der Borrzmans-Konstanten %k mit dem
Komponentenindex k ist nicht zu befiirchten.

365
dichte der Komponente i
Oi=m;n; (3.9)
ein und benennen mit
n=2n;, p=2.pi. 0=20=nm, E=2> kK
(3.10)

die auf das Gemisch beziiglichen Groflen. Dabei ist
mit

(3.11)

ri=niln

der Molenbruch der Komponente i bezeichnet. Fer-
ner werden wir die spezifischen Warmen

o 1/3 dE; 1 /5 dE;
s mi(2k+ dT)’ pi= nz;(2k+ dT)
(3.12)

benotigen. Die entsprechenden Groflen fiir das Ge-
misch sind

= ; ZQicri»

Endlich wird uns spéter

}) Y oicyi. (3.13)

(3.14)

3 dE )—1
H= N

Cp_ o
v _1+<2 " kdT

das Verhiltnis der spezifischen Wirmen des Ge-
mischs, begegnen.

II. Hydrodynamische Niherung

§ 4. Formulierung der Niherung

Wir fithren zunichst in (1.2) statt der f; neue
Funktionen @; ein gemal}

fi=Fi (14 @), (4.1)

Dies gibt den Bovrrzmaxx-Gleichungen die Gestalt

Di(Fi)-f--..:—]z‘(d’)-*-..., (42)
wobei
(4.3)
L(@)=3 N [ [FFy ($+ 3, - 8/ - Bh)

11 Jljjl
011, (].’1,] ]1)gde dcl

mit Variablen sinngemal} wie in (1.2). Die linearen
Operatoren I; ergeben, auf eine beliebige additive
StoBlinvariante angewandt, Null:

I;i(y®) =0
Fiir die gemi [¥, ®]=Y [ ¥ I;(®)

(4.4)
(4.5)
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fiir irgend zwei beliebige Funktionssitze ¥;, @; ge-
bildeten Exskoc-Klammern gilt

[lIlv q)] = [®9 T],
[D, D] = 0.

(4.6)
(4.7)

Das Gleichheitszeichen in der letzten Beziehung gilt
nur, falls @ eine Linearkombination der w® ist.
Natiirlich ist

[w®, d] =0

fir jede additive Stoflinvariante.

In der hydrodynamischen Naherung, dem zweiten
Schritt der Cnapvan—Exskocschen Methode 3, wer-
den nur die in (4.2) angeschriebenen Glieder bei-
behalten 6. Die F;, die Verteilungsfunktionen loka-
len thermischen Gleichgewichts, hingen iiber die
Parameter n;, v, f von der Zeit und vom Ort ab.
Wir fassen diese Parameter, indem wir aber statt der
n; lieber die Partialdrucke p; nehmen, durch das
Symbol %) zusammen. Im einzelnen ist

p®  =pr, k=1,...,K,
PR = 1 pEFD —,, (4.8)
BE+ _ B
Nun definieren wir
(R 1 (OFi
¥ =4, (aﬂ(m Jors i)
im einzelnen also
VG = Lom; k=1,...,K,
Pk
il = W&+ =W, =fm;Cu, (4.10)

WK+ _ b 25/3 +E —3mC—E;.

Die ¥;(® sind Linearkombinationen der w;®), mit-
hin ebenfalis additive Stoflinvarianten:

L(P®) =0.

Wir merken noch an, daf}

K
y Qk Tl(k) Cv= Tvi . (4‘.11)
i=1
Ferner ist (aFi> =—Fpfm;C,. (4.12)
\ acv &'
; d ) )
Mit 5 =gy T 3, (4.13)

6 Damit dies sinnvoll ist, mul vorausgesetzt werden, daf} auch
die den unelastischen Stofen zugeordneten freien Weg-
lingen klein sind gegen die Gefaflabmessungen. Fiir die
elastischen Stifle ist diese Bedingung ohnehin aus der Theo-
rie der einatomigen Gase geldufig.
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hat man dann

Di(F) = Fr- | 3w (U2 .04

",
— B m; by Cv] :

K

Nun ist Bm;b,iC,= Z V.5 op by .
=1

Mit

B8 — Pk _ o b fir k=1,...,K,
Oz

’ (4.14)
.08, SR fiir R>K
gz

v

nehmen so schlieflich in hydrodynamischer Nahe-
rung die Borrzmans-Gleichungen die Gestalt an

Di(F) =F Y, Wi (0 1€, 8.0) ~ - 1(9).
: ‘ (4.15)

Mit diesen linearen inhomogenen Integralgleichun-
gen fiir die gesuchten Funktionen @; haben wir es
im weiteren zu tun.

§ 5. Losbarkeitsbedingungen
Fiir die Losbarkeit von (4.15) sind die Bedin-

gungen
S [P Dy(F) = - [¥®), D] (5.1)
i =0, R'=1,...,K+4
notwendig und hinreichend. Das sind K +4 Glei-
chungen, aus denen die
BB _ _ ¥ ¢, ®Rr) g ®)

dt N

entnommen werden konnen. Auf die Koeffizienten
C,RR) kommen wir gleich zuriick. Indem man die
Funktionen

WP R C,— Y W CRR(5.2)
-

einfiihrt, schreibt sich (4.15) in der Form

L(9) = —F;- PP BP. (5.3)
R

Fiir jedes Glied der rechten Seite gilt nun die Los-
barkeitsbedingung

D [PERPPF-0. (5.4)

Diese Bedingungen legen die Koeffizienten C,® &)
in (5.2) eindeutig fest und es ergibt sich, wie in § 14
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gezeigt wird, im einzelnen
((P® =(La®m—")Cs k=1,....K, (5.5)

Pk pm

BUEHK‘H‘) = gj,uvi = 7“ '—“p}.).i 6/0 + '-‘p/wi s (56)
PP=1 mit Wiu=38 (=D (5 -y mC )+ (= 1) (E-E)), (5.7)
Vi =pm;CuC,, (5.8)
PESD _pE (2 5 +Ei- mLC ! )c (5.9)
Durch die Uberklammerung ist die Bildung des ir- vereinfacht, d. h. der Anteil ¥; D; von f;, (4.1), trdgt

reduziblen Tensors zweiter Stufe aus dem darunter
stehenden Tensor symbolisiert:

G =3 (@ +an) —3andw.  (5.10)
Wegen # siche (3.14). Zwischen den ¥ besteht

eine lineare Abhédngigkeit

K
Z or PP
k=1

Sie ergibt sich sofort aus der Definition (5.5) und
der Relation (4.11).
Der Wertebereich von = ist tibrigens

l<x <%,

(5.11)

wobei das Gleichheitszeichen fiir das einatomige Ge-
misch gilt. Beim einatomigen Gemisch, mit allen
E;—E;=0, verschwindet daher ¥ identisch. Glei-
ches gilt dann nach (7.6) fiir @1 und nach (7.17)

fiir die Volumviskositit.

§ 6. Eindeutigkeitsforderung an die ®; und Dar-
stellung der Dichten, Stromdichten und Krafidichten

Durch die Integral-Gln. (5.3) sind die @; nicht
eindeutig festgelegt. Aus einem gegebenen Satz von
Losungen @; erhalt man wieder einen solchen, indem
man eine beliebige Linearkombination der additiven
StoBinvarianten ¥;(® addiert. Die @; sind eindeutig
festgelegt, wenn man z. B. verlangt

3 [ & F;=0; R=1,...,K+4. (6.1)
7
Man konnte, statt das Verschwinden dieser Werte
zu verlangen, irgend etwas anderes dafiir vorschrei-
ben, doch ist (6.1) wohl das einfachste Vorgehen.
Die Forderung (6.1) hat zur Folge, dal} die For-
mel (2.5a) fiir die Dichten sich zu

dB =Y [y®F, (6.2)
i

nichts zu ihnen bei. Indem man in der Darstellung
(2.2) der yw;® die Geschwindigkeit € durch v+ C
ersetzt, findet man an Hand der Mittelwertformeln
aus § 3 sogleich im einzelnen

d® =nz, k=1,...
d(K+l‘)=Qv”,

dET) =102 4 n(3kT+E).

SK’
(6.3)

Die Wahl (6.1) zieht also insbesondere nach sich,
daf} nun unter v die lokale mittlere Massengeschwin-
digkeit des Gemischs zu verstehen ist.

Fir die Stromdichten (2.5b) hat man dann

B = d® g, 4 B 4 1O, (6.4)
wobei abgekiirzt ist
B = z f%'(R) C, F;,
! (6.5)

JB — Z/’Pi(m C, D;F;.

Fir die Kraftdichten (2.5c) gilt nach (4.12) ‘bzw.

einer partiellen Integration

E® = R L K®

k,(R) = Z bviﬂ m; / wi(R) Cv Fi ’

(6.6)
mit

6.7
K® =3 b [ O3 @y F,. o

Indem man in (2.2) wieder € durch v + C ersetzt,
findet man an Hand der Formeln aus § 3 sogleich
im einzelnen

0 I L....K
J$P=1pduwbzw. K® =] 0b, fiir R=\K+pu
p vy obiu K+4.

(6.8)
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Dabei haben wir abkiirzend die mittlere Kraftdichte
0 by = Z Qi b,ui (6.9)

fiir das Gemisch eingefiihrt.

Um die /.'®, K® aufzuschreiben, notieren wir
den folgenden Zusammenhang zwischen den additi-
ven Stoflinvarianten (2.2) und denjenigen aus (4.10)

w®  =p T,
5 . TR |
Y& =, Yy + P,
T p
ikt = <— g+ 7+ E/;) Wi
o 2p

+ vy KD _ W)
Dies liefert zunachst. wegen (5.2) und (6.1),

LW =p > [P D Fi= [ € By Fy=niVor.
. (6.10)

Hierin bedeutet V) die Diffusionsgeschwindigkeit
der Komponente £ im v-System. Wegen (5.11) ver-
schwindet die mittlere Massendiffusion:
K
Z Ok Vik=0.
k=1
Dies und wieder (5.2) und (6.1) henutzend, findet

man weiter

J &) _ ; D [ Y, D F;=P. (6.12)

(6.11)

fiir den Reibungstensor. Schliefilich kommt auf die-
selbe Weise
]v(K+4) = v ( 25ﬂ + E}.-) n; V;'k +vi P}.v"}' qr (6-13)

¥
mit dem Wirmestrom

g=—> [VDDF;. (6.14)

Fiir die K® aus (6.8) ergibt sich ohne weiteres

K® =05 K&+ =0; K&+ = S bigiVsi. (6.15)
i

Damit sind alle in den Erhaltungssitzen (2.6) vor-
kommenden Groflen durch die Parameter der Max-
weLL-Funktionen bzw. durch die @; ausgedriickt.

§ 7. Aufspaltung der ©; und Darstellung
der Transportkoeffizienten

Die Koeffizienten £,® in den linearen Integral-
gleichungen (5.3) sind unabhingig voneinander.
Deshalb kann man die @; eindeutig aufspalten ge-

L. WALDMANN UND E. TRUBENBACHER

maf
Bim 3 B0, (7.1)
R
wobei dann gilt
Li(D,®) =F, ¥iP. (7.2)

Die Eindeutigkeitsforderung (6.1) tubertragt sich
ebenfalls:

S W F o

1

(7.3)

und die lineare Abhingigkeit (5.11) der %% liefert

K
: Ok o3 =0.

k=1

(7.4)

Im einzelnen besagt (7.2), mit den Bezeichnungen
fiir die ¥,'® aus (5.5 bis 9) und analogen Bezeich-
nungen fiir die @,®), daf}

Ii(d)v(k)) =Fi TSII?’ k=1a--':K7 (7-5)
I;(Du) =F; Wi, (7.6)
I,'(@;n-) =F1‘ Tul'i, (7.7)
I(2,®) =F; 7. (7.8)

Die Forderungen (7.3) sind wegen der Drehinva-
rianz der Operatoren /; erfiillt. sofern nur
S [ 0P Fi=0,

1

(7.9)

N [P @ Fi=0 (7.10)
i fir R bzw. R'=1,...,K, K+4.

Fiir den irreduziblen Tensor 2. Stufe @, verschwin-
den alle Integrale aus (7.3) identisch.

Entsprechend der Aufspaltung (7.1) der @; spal-
ten nun auch die V. P., und q aus (6.10, 12 und
14) auf. Man hat

N (PP D F = - N TE B (7.11)

T R

mit

TE = Y [P0 O Fi— (O, OF] = THED.
K (7.12)

Fiir die beiden letzten Gleichheiten sind (7.2) sowie
(4.5 und 6) benutzt.

Aus Griinden der Drehinvarianz sind die I" von
der Form

re = Log s,
e = — D) 0w, (7.13)

T yyouve= By Oy Oprvr + 2 B Aups prves
rg  =kT*,5.
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Dabei ist Thermodiffusionskonstanten im v-System
A/M.#’ﬂ' =%(6w¢' 0w’ + 5.uv' 5w’) -3 5,uv 5#’»" s D(Tv)~ =—3% [@v(k)’ qjv(ﬁ)] s (7.16)
also Volumuviskositdt = ! [@u , D], (7.17)
Aur, u'u = O; A‘uv, uv = 5 (7.14‘)
S h , :lt tt = le, @ v 7.18
Die in (7.13) eingefiihrten Skalare erweisen sich crertistosta 1= 1019 [ wls )

als die Diffusionskonstanten im Bezugssystem der Wirmeleitfahigkeit bei verschwindenden Partialdruck-

mittleren Massengeschwindigkeit v gradienten

D — P [®,8), ®,*)] =D}, (7.15) Jyes kT [D,, ®,8] . (7.19)

3

Denn nach (6.10, 12 und 14) sowie (7.11 bis 19) und (4.14) hat man als Diffusionsgeschwindigkeiten
im v-System

y D, ( 523 —or byk’) — D TaaT , (7.20)
v IV
; _ 3y, _ dv, Sv, 2 Qy
als Reibungstensor Py Ny 3, Our — 1] (ar + 3.~ 3 3s, Oy ) (7.21)
; WA 3 T
und als Wirmestrom qr=— ; D(,}}( apk — 0k byk) —lp- 3z (7.22)
Wegen (7.4) gilt iibrigens Z ox DE =0; ngD%i_ (7.23)

Wir schreiben (7.19 und 21) noch um durch Einfiihrung der Thermodiffusionsverhdalinisse kr gemaf} 4,
S. 408:

D = Z DRk mit > k=0, (7.24)
2
und der Wirmeleitfihigkeit . bei verschwindenden Diffusionsstromen gemaf} 4, S. 410:
A=l,— g ;k“. Dg. (7.25)
Man erhalt so auch als Diffusionsgeschwindigkeiten im v-System
1 »y [ Opk’ 1 ar
= = — Y D@L SPE _ o bk ; , 3
Vik 5 kZ ok ( 32, ok bur' + kry T 8x,> (7.20 a)
und als Warmestrom g»=p Z krp Vik—14 or : (7.22 a)
. vy

Die physikalische Bedeutung all dieser Grofen leitet sich aus den Erhaltungssitzen in hydrodynami-
scher Naherung ab.

§ 8. Erhaltungssdtze in hydrodynamischer Ndaherung

Die Erhaltungssitze in hydrodynamischer Naherung ergeben sich, indem man die Stréme (6.4) und
Krifte (6.6) gemiB (6.8, 10, 12, 13 und 15) spezifiziert und in (2.6) einsetzt unter Benutzung der Dich-
ten (6.3). Man erhilt nach einigen Umformungen

o Diffus . d ng | Onmg Vi _
die Diffusionsgleichungen U - + 3, =0, (8.1)
. . dv 3p Py .

die Bewegungsgleichung 0- dt‘! + 52, + "ax‘: =0 by (8.2)
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und die Wirmeleitungsgleichung

3

"@kT+E) |+ (pon+Pn) c"* +
[ Oz

Zy

5 Z BGET+E)n,Vik+q | = ;Qk b Vak . (8.3)

Y| Kk

Die letztere kann man unter Verwendung der spezifischen Warme ¢, aus (3.13) auch als Temperaturglei-
chung schreiben:

dr  dp 3y, aT dq, 7
c —ar +Pu g F Z;.: 0 Coi 5, Vo + = ; 05 bk Vike (8.3a)

0
ST dz,

Damit hat man alle ans der phanomenologischen Theorie wohlbekannten Grundgleichungen fiir mehrato-
mige Gasgemische.

III. Entwicklung der Verteilungsfunktionen nach einem Orthogonalsystem

§ 9. Das Orthogonalsystem

Um eine beliebige Funktion @;(C,J) zu entwickeln, benutzen wir die orthogonalen Tensoren
QiF . i (C 1) =S, (B-+mC?) C,, . ., PPIBEW)]. (9.1)

Darin bedeuten S{”; die Sonixeschen Polynome (s. Anm. %, S. 373), C,,...,, den irreduziblen kartesischen
Tensor l-ter Stufe, aus der Geschwindigkeit C aufgebaut (s. Anm.%, S.369) und die orthogonalisierten
Polynome P;(” sollen gemdB der Rekursionsformel

PO -1

=1 e
PP — — BE,P?D +"Z (8 E, Po—1 P@) P@2) P@ 9.2)
q=0

gebildet werden. Die Mittelung ist dabei im Sinne von (3.5) zu verstehen. Speziell ist also
P® =B (E;—E)) (9.3)

und nach (3.5b): P2 p? (E2 - (E)?) = 35 . (9.4)

Die Orthonormierungsrelationen der Tensoren (9.1) lauten
/Q"’ Qi Fi= (4 +71) I Ny2st,

Tp S 2 . ’
/Q +r) LN B m; %6‘”" (9.5)

jQI& 9, Fi= (3 +r)!1vfﬂsq-(ﬁ2 ¥ A

wobei an (7.14) erinnert sei und abgekiirzt wurde

NiPse — ,(1/2")1'!7! P®2§..6,,. (9.6)

Wir werden spiter bei den Reihenentwicklungen nur einige wenige Glieder beibehalten und tatséchlich
nur die folgenden Tensoren benutzen:

Skalare Q0=1,

Qi0=1 —f-imiC% Q0= A(Ei—ED;s =l
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Vektoren 2? = C/l )
9.8
Q1= (& — 3 miC?) Cu. Q% = p(Ei— ) Cu S
Irreduzibler Tensor 2. Stufe 0 =G Cos (9.9)
Dementsprechend werden wir auch an Normierungsrelationen nur benétigen
° r 2 2 dE;
J(@°F Fi=n;, /(Q}°>-Fi=n,~- 5. J@YFR=n s
00 10 o B o1 p _ 3pi  dE;
JeReRF=3E,  [QRQRF~ 5, [QUQUF o (9.10)
0
f 297, ?tgLF = 1;2 =
Mit Hilfe der Tensoren (9.7 und 8) konnen die  und ferner ist danach
gzcrxlﬂ’finvarianten (4.10) wie folgt ausgedriickt wer- Z & (2 BY) & :g} B%?) —0. (10.3)
g i

P 1m0
1 Dk 1 Ql

P = ; (0 +Q1+Q8),  (9.11)

V= Bm; 0?'

Die rechts in den Integral-Gln. (7.2) vorkommen-
den Funktionen P{¥, welche in (5.5—9) einzeln
aufgefiihrt sind, werden wie folgt durch die Tenso-
ren (9.7 bis 9) dargestellt

Skalar V=3 [(x—3 Q1%+ (x—1) @],
Vek p — (0F _ '"_z> 00
ertoren o <Pk TINCE (9.12)
1
Tﬁg): ﬂ’( lllg ! 2}) ’

Tensor 2. Stufe T,m Bm; QY; .

§ 10. Entwicklung der Verteilungsfunktionen

Die Verteilungsfunktionen sind durch (4.1) und
(7.1) in die Funktionen @{® zerlegt — im einzel-
nen in (7.5 —8) aufgefiihrt —, welche nun nach
den Tensoren aus § 9 entwickelt werden sollen.

Wir beginnen mit dem Skalar aus (7.6) und
setzen

3 mg St
Dii= 2': qu:Q”B,(SZ) (10.1)

3 . >
vy (G BiY + QF BLGY) -

Die Eindeutigkeitsforderung (7.10) hat namlich
nach (9.5 und 10) zur Folge, dal3

B} =0; fir k=1,...,K (10.2)

Als nichstes entwickeln wir die Vektoren aus (7.5).
Wir setzen 7

(k) — mi k
Bl = Zq QuAH

~ (G0 AR+ QAR + O AR

(10.4)

Die Eindeutigkeitsforderung (7.9) bewirkt, dafl
Z 0; A =0 fiir alle k=1,...,K. (10.5)
i

Ferner bestehen nach (7.4) die linearen Abhingig-
keiten

N o A% =0 fir alle 7,s,9. (10.6)
k

Weiter setzen wir fiir den Fektor aus (7.8) 8

‘p(ff)_ 2’ 2 SQ‘::? Aisq (10.7)
i A
sq

~ g% Q% Ajoo + QL Aino + QO Ain) -

Die Eindeutigkeit (7.9) bewirkt, daf}

> 0i 4ig=0.
SchlieBlich entwickeln wir den irreduziblen Tensor
aus (7.7), indem wir setzen 8

— 2
. n m;= &) Sq
@,u»z = 4 2 5 5 Q;wi Bisq
p s

n ml
- Q;wl i00 «

(10.8)

(10.9)

7 Der Faktor vor der Summe ist so gewdhlt, dal} beim ein-
atomigen Gemisch Ubereinstimmung mit den Entwicklungs-
koeffizienten 4 bzw. B aus Anm. 4, S. 419, besteht.
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Diese Entwicklungen sind sodann in die Integral-  fiir die Diffusionskonstanten im v-System
Gln. (7.5—8) einzusetzen zur weiteren Behandlung. Do), — 1 A(k' (1L.2)
Zuvor soll aber der Zusammenhang der phinomeno- I IS ’

logischen Konstanten aus (7.15 bis 19) mit den fjir die Thermodiﬁusionskonstanten im v-System,
obigen Entwicklungskoeffizienten angegeben wer- wegen 7; s. (3.11),

den
. . 1
Dt =— 9 5 Ar00 (11.3)
§ 11. Zusammenhang der phinomenologischen _ 1 T ( 540 4 dEi A(k))
Konstanten mit den Entwicklungskoeffizienten 2n = " a0 T g g 0t

Indem man die in (7.15 bis 19) vorkommenden fiir die Wirmeleitfihigkeit
Exskoc-Klammern gemiB (7.12) durch die Sum- 1 -1 3 ( k Aio +
men der in Z,® und @,®) bilinearen Integrale PR R o
ersetzt, mit den Entwicklungen (10.1, 4, 7 und 9)  und fiir die Scherviskositit
darin eingeht und die Orthonormierungsrelationen 1N
(9.5 bzw. 10) benutzt, findet man ohne Schwierig- =% 2i Bioo - (1L.5)
keit fiir die Volumviskositat

d Am) (11.4)

, ; Die abgebrochenen Reihen in § 10 sind gerade so
W= =5 Z 0i BHd = 3n V Qz I:“?T B s weit gefithrt, dafl die phanomenologischen Konstan-
i (11.1)  ten nicht-verschwindende Werte annehmen.

§ 12. Umwandlung der Integralgleichungen in lineare Gleichungssysteme

Der Zweck der in § 10 vorgenommenen Entwicklung der Verteilungsfunktionen ist es, die fundamenta-
len Integral-Gln. (7.2) in lineare Gleichungssysteme iiberzufithren und so der numerischen Behandlung zu-
ginglich zu machen. Bevor wir dies bewerkstelligen, ist es notig dem Funktional /;(®) aus (4.3) eine
detaillierte Gestalt zu geben.

Wir setzen (D) = Z (L, (P3) + 13, (D) ],
wonach nach (4.3) L, (9;) =”i;/f FiFy (- D) 0 (..) gde’ dey, (12.1)
Ig;) (Qil) = Z /f Fi Fi1(¢i1_ Q;l) 6“](' ') gde, dcl ¢ (12'2)
LIl

Fiir das weitere definieren wir fiir zwei beliebige Funktionssdtze ¥;, @; die Klammern

%3 ‘I)];'z'l=f VI, (D) =[P, Plis,> (12.3)
[¥, i, = [ Wil (D) =[P, P (12.4)

Die Integral-Gl. (7.2) lautet in detaillierter Gestalt
3 [Lii, (OFP) + I, (DFP) 1= F; PP (12.5)

z1

Nun betrachten wir einzeln die zugehorigen Unterfille (7.5 bis 8).

Wir beginnen mit der skalaren Gleichung (7.6). Setzt man darin die Entwicklung (10.1) ein, multipli-
ziert beidseitig mit ()/” und integriert beidseitig im Sinn von (2.3), so féllt rechts wegen der Orthogonali-
tatsrelationen (9.5) fast alles weg und man erhilt, (9.10) benutzend, das unendliche Gleichungssystem,
wegen y; siehe (3.11),

71, (bzz(,’:)psq lsq it bu 1TD8q BI(,I:B) =(x—14)§0n 6,,0 + (- 1) l 5’0 6171 (12.6)
s

i S
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Dabei ist zur Abkiirzung

b B mi[QP, Q9T =nini, b))

iiyrpsq

gesetzt worden.

s 5B m, [QF, Q%] ;/1 = N; Ny, b”(,‘;)sq

w

(12.7)

Die vektoriellen Gleichungen (7.5) multiplizieren wir, nach Eintragen der Entwicklung (10.4), beidseitig

mit

N # (k)
P Via (aiilrpsq Azsq £ a’zmpsq

1, 8q
Dabei ist abgekiirzt

1B m [Q¥7, Q)] ity =y iy a;iﬂ?sq’ 1B mim; [Qy7, stq];.;l = Ny Ty a;';'xrzisq ’

Die vektorielle Gleichung (7.8) behandeln wir, nach Eintragen der Entwicklung (10.7),

Ergebnis

iy5q

Ny (gl 1
2y Vi, (a’iz’,rpsq Azsq + aulrpsq z,sq) <

77 und integrieren wie vorher. Man erhilt, wieder (9.5 und 10) benutzend, das System

6(}:)
Agg}):%( = W)aroara'

=% (12.8)

(12.9)

cbenso, mit dem

B854 (12.10)

deT 0r0 0 )

Die tensorielle Gleichung (7.7) schliellich multiplizieren wir, nach Eintragen der Entwicklung (10.9),

beidseitig mit Q}%;, integrieren und erhalten

Z 71'1( V;z b;'ilrpsq Bisq o V”Tu b;;'lrpsq Bi,sq ) =5 sz 6r0 61)0 s (12-1 l)
i8¢
Dabei ist zur Abkiirzung
8 /33 mzs [lei)n ]m =nN;nN; bn,rpsq » 8 /33 (m;m;,) !/2 [QLIZ’ Q ]m =1; Ny, bulrpsq (12.12)

gesetzt worden.

Die Matrizen (12.7, 9 und 12) haben einige allgemeine Eigenschaften, die noch notiert seien. Nach

(12.3 und 4) gilt

b SRS AN T ¢ JRE (12.13)
wo X fiir 5%, a und b steht. Ferner ist nach den Erhaltungssitzen beim Zweierstofl
bisopno =05 b =0 (12.14)
mit (biipo + by ) + mi (55T + bilan) =0, (12.15)
aii,rpOO + a’iilrpOO =0. (12.16)

§ 13. Vereinfachung der linearen Gleichungssysteme

Die linearen Gleichungssysteme aus § 12 miissen,
um praktisch verwendbar zu sein, drastisch verein-
facht werden. Wir folgen dabei dem bei den ein-
atomigen Gasgemischen iiblichen Verfahren.

Bei der skalaren Gleichung (12.6) nehmen wir
an, daf} alle nicht-diagonalen Matrixelemente b'(")
b”") mit s, g + r, p vernachlissigt werden diirfen.
So erhélt man an ihrer Stelle die beiden einfacheren
Gleichungssysteme

(V) (V) (V) V) 3
Z Vi, bn.wlo Biio + bii10i0 B .10) ~(x—-3}) 3,

Z ¥a (b

’(V) (V) | 277 (V. MY\ ~ . dE;
w0101 Biot + bii.(()l(gl B§10)1) ~(x—1) EkdT

(13.1)

Alle hierin nicht vorkommenden B verschwinden
in dieser Niherung. Auflésen eines dieser Glei-
chungssysteme liefert gemdfl (11.1) die Folumvis-
kositdt.

Bei der wektoriellen Gleichung (12.8) behalten
wir ebenfalls nur die Diagonalelemente der Matri-
zen @', @’ bei und erhalten nach (11.2) sowie mit
Berticksichtigung von (12.16) das Gleichungssystem
fir die Diffusionskonstanten

’ ; 3 [ ;&) m;

; Vi, Giy0000 (D) — D) =~ 4n < ;,k - ml)- (13.2)
Fiir die Diffusionskonstante D) eines bindiren Ge-
mischs, s. Anm.*%, S. 413, ergibt sich insbesondere
D® ~ (my myfm?) - (3 na’20000) - (13.2a)

Die wektorielle Gleichung (12.10) ergibt bei Be-
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schrinkung auf die Diagonalelemente von a’, a” die
Gleichungssysteme
’ rr &
Z Vi (is00104in0 + Fiir0104i0) ~ s
1‘ 13.3)
’ rr ; dEz ( L
iZ Vi (@i,0100 dior T Firor01 A1) = 3 kdT "
1

Durch Auflésen nach den 4 und Einsetzen in (11.4)
gewinnt man eine erste Naherung fiir die Warmeleit-
fahigkeit 7,. Alle {ibrigen in (12.10) enthaltenen
Gleichungen haben verschwindende rechte Seiten, so
daf} in dieser ersten Niherung, auller 4;;op und 491 .
alle A;, verschwinden. Insbesondere verschwinden
die A;; und damit nach (11.3) die Thermodiffu-
sionskonstanten. Um dafiir eine zweite, nicht-ver-
schwindende Naherung zu erhalten, gehen wir in
(12.10), genommen fiir r, p=0,0, einen Schritt wei-
ter als eben. Wir berticksichtigen die nicht-diagona-
len @', @” und setzen in den entsprechenden Termen
die A der ersten Ndherung ein, also die aus (13.3)
gefundenen Werte bzw. Null. Nach (11.3) und mit
Beriicksichtigung von (12.16) erhilt man so

Z 7{,“?:‘.0000 (D(le - D(:ﬁg,)

L
i § ’ ’
~Noon Z Vi (@iz,0010 Air0 — Fisi0010 10
Ut

(13.4)

7 7
+ @,0001 dior — Fi0001 Ai01) -

Nun kann man wie in Anm. 4, S. 424, fortfahren und
erhalt
kri=yi ) 75 i, (13.5)
i

wo die Thermodiffusionsfaktoren durch

(13.6)
9 ’ ’ ’ ’
~ § (@gj0010 Aito — @jioor0 Aj10 + aijooor Aiot — @jivoordjo1)

Qij= — Qjj

gegeben sind.

Die Tensorgleichung (12.11) schlieBlich liefert
bei Beschrankung auf Diagonalglieder das verein-
fachte Gleichungssystem
Z i, (Vm; bii0000 Bigo + Vmi, bii0000 Biyoo) =5 Vm; .

i (13.7)
Auflosen hiervon liefert gemdll (11.5) die Scher-
viskositat.

IV. Ergénzungen

§ 14. Berechnung der Funktionen W& aus
(5.5 Bis 9)

Um ¥® aus (5.5) zu berechnen, bemerken wir,
da} wegen des Vektorcharakters nach (5.2) gelten
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mul}

ph _p®c, + WP, XE (14.1)

Das einzige, was zu bestimmen ist, sind somit die
Konstanten X*) und sie sind festgelegt durch die
Orthogonalititsforderungen

28 PPF-0. (14.2)

Nun ist nach (3.4a)
2/ PPC,Fi=38, (14.3)
(14.4)

Z/Yjvigl:viFi=3ﬁQ.

Somit ist nach (14.2) X® = —1/p. In (14.1) ein-
gesetzt, ergibt dies (5.5).

Der irreduzible Tensor ¥, aus (5.8) ist als sol-
cher von selbst orthogonal zu allen W), Um W
aus (5.7) zu berechnen, bemerken wir, dal} hierfiir
wegen dessen Skalareigenschaft nach (5.2) gelten
muf}

Yui=PuCat+ Y POYOL PO YA . (14.5)
7

Das einzige, was zu bestimmen ist, sind die Konstan-
ten YV, Y¥ und sie sind festgelegt durch die Ortho-
gonalititsforderungen

Z/T,-”” VY0uiF;=0; k=1,...,K,

a8 14.6

L/Ti(ﬂ) TwF,-=O. ( )
Nach den Mittelwertformeln aus § 3 ist

Z [ W@ W0 F; =B 6,/py, (14.7)

2 J B B R E =l (14.8)

und > [w® ¥iCiF=0, (14.9)

> ] WD PO F;—n 2 (g + kddET)_
l (14.10)

Geht man mit (14.3 und 7 bis 10) in (14.6) ein,
so findet man nach kurzer Rechnung

YO=_3px; YPH=3p(x-1)

mit » aus (3.14). Einsetzen in (14.5) liefert so-
gleich (5.7).

Um schlieBlich P aus (5.9) zu berechnen, set-
zen wir entsprechend dessen Vektorcharakter nach
(5:2)

PO _WOC, LW, 2. (14.11)
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Die Orthogonalitdtsforderung

D[P PPF -0 (14.12)

liefert nach (14.9) Z=0 und damit hat man (5.9).

§ 15. Das Bezugssystem der mittleren Teilchen-
geschwindigkeit

Die Eindeutigkeitsforderungen (6.1) fiihren, wie
in § 6 ausgefiihrt ist, zur Auszeichnung des Bezugs-
systems der mittleren Massengeschwindigkeit v. Fiir
viele Zwecke ist das Bezugssystem der mittleren Teil-
chengeschwindigkeit w praktisch. Deshalb seien noch
einige Formeln angegeben, welche die Umrechnung
vom einen System zum anderen bewirken.

Aus der zweifachen Darstellung der mittleren Ge-

schwindigkeit der Molekiile %

Vi=v+V,=w+W,
und den Forderungen
ZQka=O; anWk—:O

entnimmt man als Zusammenhang der Diffusions-
geschwindigkeiten W, bzw. V;, im w- bzw. v-System
sofort

Wk=Vk—ZVk’Vk’ (15.1)

oder wmgekehyt '
Vk=Wk_ZQk' Wi/o. (15.2)

Nach (6.10) ist daher i
nx va=pk;/¢5§> @, F;, (15.3)

wobei nach (15.1) und (5.5)
&) _ y(k) ®) _ 6;(k) 1 15
Pk _ ik Zy i p(ﬂ )Cv.(a.4)

Analog sei eingefiihrt

OB — Pk _ Zyk, D& (15.5)

oder umgekehrt

B~ B Y o D)o
k’

Setzt man letzteres in die Aufspaltung (7.1) von P;
ein, so wird man auf die Definition

B® =B, — g, 3 B,®]o (15.6)
k/
gefiihrt. Es ist dann
LR HH =3 o b (15.7)
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und es bestehen die linearen Abhéngigkeiten

D PR =y dH=F0_0. (15.8)
7 T Iz
Die Integral-Gl. (7.5) gilt entsprechend:
L(B®) —F, ¥®, k=1,...,K (15.9)

und auch die Eindeutigkeitsforderung (7.9) iber-
trégt sich in gleicher Form.
Die Reihenentwicklung von ~¢'f,f) hat die Gestalt

von (10.4) mit Koeffizienten A, die mit denjenigen
aus (10.4) gemal

AR =40 e AP (1510)
zusammenhéingen.  Die Eindeutigkeitsfgrderung
(10.5) tbertrdgt sich ungedndert auf die A.
Nun fiihrt man die Diffusionskonstanten im w-
System ein
Dﬂ)’ —_— [@(k) ¢(k’)] (u)

’ , (15.11)

= 1 (A%o S Vi Ag"(c)o)) >

i

sowie die Thermodiffusionskonstanten im w-System
DEP = —3[DP, DP]

= - *1* —(Aroo — Z 7i Aioo)

. A" dE; A(Ic)
2n27’<’ 40T T )

Diese stimmen im einatomigen Fall mit den Dy,
Drj, aus Anm. %, S.407, iiberein. Einsetzen von
(15.5) in (15.11 und 12) und Vergleich mit (7.15
und 16) zeigt, dal3

D)= DR — Sj y DRy — YD yr + Z 71 DY} yv
Z n DR .

Die Umkehrung dieser beiden Beziehungen wurde
schon frither 4, S. 411, fiir die einatomigen Gemische
konstatiert. Die in (7.24) eingefithrten Thermodif-
fusionsverhaltnisse werden hingegen von den linea-
ren Transformationen (15.13) nicht betroffen. Es
gilt auch

(15.12)

und D(;«,g = D@ — (15.13)

D('w)—— ? Dkk/ kT] (15-14‘)

Die Gln. (12.8) und (13.2) gelten mit geringer
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Anderung auch fiir Z,&f}l) bzw. D%. Man hat nach
(15.10) lediglich auf der rechten Seite

0k my Jurdi Gk

1 (15.15)
Yk m VE

zu ersetzen. Und ferner ergibt sich an Stelle von
(13.2a) die Gleichung

D™ =3 na’120000 (15.16)
W= — SD T 4 (;,k,_ ok )
ra Ty \ o

dp
p dz,

S. GUSTAFSSON UND A.LUNDEN

fiir die Diffusionskonstante eines bindren Gemischs
im w-System. Hingegen gilt (13.4) unverédndert auch
fir D$Y.

Setzt man schlieflich in (15.3) die gemaf} (7.1)
aufgespaltenen @; ein und benutzt (15.7), so erhalt
man unter Verwendung von (15.6), (4.14) sowie
von (15.11 und 12) fir die Diffusionsgeschwindig-
keiten im w-System den bekannten Ausdruck

_ % (pp—b,)|-Dw °T (15.17)
0 T 3z,

Fiir den lirmestrom aus (7.22a) kann man wegen der Nebenbedingung ' ky;=0 auch schreiben

gr=p Z ]ka Wk
k

_, 8T

dz,

(15.18)

Er ist unabhingig vom Bezugssystem. Die Temperaturgleichung (8.3a) nimmt nach kurzer Umrechnung

die Gestalt an:

dT) dp 3v; |, N\, dEg ar 9q, _ \
0 . +P~_,. /- : lp vl als Y — ) - Ovle V vk o
- c”( dt Ju *B5 g " g, T B, -’k-‘g"b k¥

dt z, T

(15.19)

Dabei ist (d/dT),, analog zu (4.13) mit w, an Stelle von v, zu bilden. Dies mag geniigen zur Erlduterung

des Zusammenhangs der beiden Bezugssysteme.

Thermodiffusion in bindren Gemischen geschmolzener Salze
I. LiNO,— AgNO,

Von Siras Gustarsson und Ar~orLp LunpEx

Aus dem Physikalischen Institut der Chalmers Technischen Hochschule, Goteborg
(Z. Naturforschg. 17 a, 376—379 [1962] ; eingegangen am 26. Mirz 1962)

Bei Thermodiffusion in Gemischen, wo der Unterschied zwischen den Dichten der beiden Kom-
ponenten grof} ist, kann der sog. vergessene Effekt ausschlaggebend sein, d. h. die schwere Kom-
ponente kann unabhingig von der Richtung des Elementareffektes nach unten angereichert werden.
Letzteres kann aber dadurch festgestellt werden, dafl ein Isotopieeffekt gleichzeitig mit der Tren-
nung der beiden Komponenten gemessen wird. In einer Konvektionszelle wurde Thermodiffusion
in LiNO;—AgNOs-Gemischen iiber den Konzentrationsbereich 20—100 Mol-% LiNO;g; bei etwa
300 °C untersucht. Im oberen Teil der Zelle wurde sowohl LiNO; als auch das leichte Isotop SLi
angereichert. Dies bedeutet, dal LiNO; gegen die warme Wand wandert.

Thermodiffusion in Fliissigkeiten ist hauptséch-
lich in wilirigen Losungen und bindren Gemischen
organischer Fliissigkeiten untersucht worden ! 2,
d. h. in der Nihe der Zimmertemperatur. Bei héhe-
ren Temperaturen sind einige geschmolzene binire
Legierungen untersucht worden?. Unter den Salz-

1 W. Jost, Diffusion. Academic Press, New York 1960, p.489
and A 78.

2 G. R. Grove, MLM-1088 (1959) Thermal Diffusion. A Bib-
liography.

schmelzen ist Thermodiffusion bisher nur in KNO4—
AgNO, festgestellt worden ® %, wo es sich ergab, dal}
AgNO, an der kalten Seite angereichert wird. Es
wurde aber nur der Bereich mit kleiner AgNO,-Kon-
zentration (1 Mol-% 3 bzw. 4 —18 Mol-%*) unter-
sucht, und man hat mit einem senkrechten Tempera-

3 K. Hirora, I. Martsunaca u. Y. Tanaka, J. Chem. Soc., Ja-
pan 64, 811 [1943]; Chem. Abstr. 41, 3346 d [1947].

4 S. Nacauvra u. K. Sasaxr, J. Chem. Soc., Japan, Pure Chem.
Sec. 77, 1659 [1956].



