1386 P. LAUGER
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In a membrane separating two identical liquid phases a temperature gradient 37/3xz gives rise
not only to a flow of heat but also, in general, to a flow of matter. If, conversily, (37/3z) =0 and
liquid is transported through the membrane under a small mechanical pressure difference, heat is
liberated or consumed at the surfaces of the membrane. In the thermodynamic theory of irreversible
processes these thermomechanical effects are usually treated by considering the membrane simply
as a boundary between two homogenous phases. In the present paper it is shown that, by applying
the theory of irreversible processes in continuous media, a somewhat more complete description
of the thermomechanical phenomena can be achieved. In this treatment the membrane is considered
as a separate phase with continuously varying temperature and pressure. This leads at first to the
well-known relation between the heat of transfer and the thermomechanical pressure difference
which is also obtained in the theory of the discontinuous system. In addition, the existence of a
new thermomechanical heat effect can be predicted which occurs in a phase of constant composition
in which a temperature gradient 37/3x and a flow of matter (®,) are simultaneously present.
This thermomechanical heat »x @, (3T/3z) is a direct analogue of the Tuomsox heat of thermo-
electricity (i. e. the heat liberated by an electric current in a non-isothermal conductor of constant
composition). It is further shown that a simple relation exists between the coefficient » and the

temperature dependence of the heat of transfer.

In der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse
unterscheidet man bei der Beschreibung der Trans-
porterscheinungen bekanntlich zwischen ,,direkten
Effekten“ und ,,Koppelungseffekten“. Ein direkter
Effekt ist beispielsweise der Transport von Teilchen
unter dem Einflul eines Konzentrationsgradienten
oder der Transport von Wirme, verursacht durch
einen Temperaturgradienten. In mancher Hinsicht
interessanter sind die Koppelungseffekte, also etwa
die Beobachtung, daf} der Teilchentransport nicht
nur vom Gradienten der Konzentration, sondern
auch vom Gradienten der Temperatur abhingen
kann. Zusammen mit dem zugehorigen Umkehreffekt
(Warmetransport hervorgerufen durch einen Kon-
zentrationsgradienten) bildet dieser Effekt die
Gruppe der sogenannten Thermodiffusions-Erschei-
nungen, welche durch eine Koppelung zwischen
Warmetransport und Teilchentransport gekennzeich-
net sind. Wahrend die Thermodiffusion ziemlich
eingehend untersucht worden ist, ist iiber eine ver-
wandte Klasse von Transportphdnomenen noch ver-
hiltnisméalig wenig bekannt. Es handelt sich dabei
um die Koppelungseffekte zwischen Warmetransport
und Materietransport, welche als thermoosmotische
oder thermomechanische Erscheinungen bezeichnet
werden. Sie lassen sich im wesentlichen durch fol-
genden Grundversuch beschreiben. Eine Membran
oder eine porése Wand stehe auf beiden Seiten in

Kontakt mit derselben reinen Fliissigkeit oder dem-
selben reinen Gas. Betrigt die Temperatur links T,
rechts 7 + AT, so beobachtet man bei verschwinden-
der Druckdifferenz neben einem Wairmetransport
im allgemeinen auch einen Materietransport durch
die Membran, welcher unveriandert andauert, so-
lange die Temperaturdifferenz AT aufrechterhalten
wird. Halt man dagegen die Volumina der Aufen-
phasen konstant, so baut sich bei vorgegebenem AT
iiber der Membran eine stationdre Druckdifferenz Ap
auf, welche als thermoosmotische oder thermomecha-
nische Druckdifferenz bezeichnet wird und welche
fiir geniigend kleine Temperaturdifferenzen AT zu
AT proportional ist. Ein thermomechanischer Effekt
wurde zuerst an Gasen, spéter auch an Flissigkeiten
beobachtet !; er tritt in besonders auffilliger Weise
an flissigem Helium unterhalb des A-Punktes auf,
wo er als Foxtamven-Effekt bezeichnet wird.

Eine Theorie thermomechanischer Erscheinungen
ist bisher nur fir spezielle, einfache Modelle angege-
ben worden 2. Indessen gelangt man durch Anwen-
dung der Thermodynamik irreversibler Prozesse zu
einer makroskopisch-phdnomenologischen Theorie
der thermomechanischen Effekte, welche eine sehr

1 R. Haasg, Thermodynamik der irreversiblen Prozesse, Fort-
schritte der physikalischen Chemie, Bd. 8, Verlag D. Stein-
kopff, Darmstadt 1963.

2 K. Wirrz, Z. Naturforschg. 3 a, 380 [1948].
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allgemeine Giiltigkeit besitzt I3 4. Dabei ist man
bisher in der Weise vorgegangen, dall man im Sy-
stem AuBenphase 1/Membran/Auflenphase 2 die
Membran lediglich als Trennfliche angesehen hatte
zwischen der in sich homogenen Auflenphase 1
(Temperatur T, Druck p) und der in sich homo-
genen AuBlenphase 2 (Temperatur T + AT, Druck
p+4p). Die Transportvorginge in der Membran
selbst wurden bei dieser Betrachtungsweise in expli-
ziter Form nicht beriicksichtigt. Man gelangt so zu
einer einfachen Beziehung zwischen der sogenannten
Uberfiihrungswirme (siehe unten) und der thermo-
mechanischen Druckdifferenz. In dieser Arbeit soll
gezeigt werden, dal} ein anderer Weg zu etwas wei-
ter reichenden Aussagen iliber die thermomechani-
schen Erscheinungen fiithrt. Wir werden hierbei die
Theorie der irreversiblen Prozesse in kontinuier-
lichen Medien beniitzen, welche z. B. bei der phéno-
menologischen Beschreibung der thermoelektrischen
Erscheinungen Anwendung gefunden hat. Die Mem-
bran wird dabei als gesonderte Phase behandelt, in
der Temperatur, Druck und die Massenbriiche der
Komponenten stetige Funktionen des Ortes sind.
Eine derartige Betrachtungsweise ist insbesondere
bei Membranen angebracht, in welchen die durch-
trittsfdhige Komponente molekular gelost ist, also
etwa bei Gel-Membranen, die aus einer hochpolyme-
ren Matrix gebildet sind, welche mit dem Aufen-
medium im Quellungsgleichgewicht steht .

Die im folgenden gegebene Darstellung liefert zu-
nichst die erwihnte Beziehung zwischen Uberfiih-
rungswiarme und thermomechanischer Druckdiffe-
renz, welche bereits in der Theorie des diskontinuier-
lichen Systems enthalten ist. Dariiber hinaus ergibt
sich die Existenz eines weiteren, bisher unbeachteten
thermomechanischen Effektes. Dieser besteht in einem
Warmetransport, welcher in einer Phase von homo-
gener stofflicher Zusammensetzung bei gleichzeitiger
Anwesenheit eines Temperaturgradienten und eines
Materiestroms auftritt. Dieser ,,thermomechanische
Homogeneffekt“ ist, wie es sich ferner zeigt, durch
eine einfache Beziehung mit der Temperaturabhan-
gigkeit der Uberfiihrungswirme verkniipft.

Anwendung der Theorie kontinuierlicher Medien

Wir betrachten das folgende System (vgl. Abbil-
dung 1). Ein rdumlich fixierter Gel-Block erstreckt

3 S. R. DeGroot, Thermodynamics of Irreversible Processes,
North Holland Publishing Co., Amsterdam 1951.
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sich von =0 bis =L und befindet sich an diesen
Stellen im Quellungsgleichgewicht mit einer reinen
Flissigkeit.
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Abb. 1. Gequollener Gel-Block in Kontakt mit dem Quellungs-
medium. An den Stellen =0 und z=L sind Warmebader der
Temperatur T bzw. T+ AT angebracht.

Diese Anordnung stellt gewissermallen einen Aus-
schnitt aus einer fest eingespannten Membran der
Dicke L dar, welche beiderseits mit dem Auflen-
medium in Kontakt steht. Der Einfachheit halber
stellen wir uns die Matrix des Gels als starr vor.
An den Stellen =0 und z =L seien Wéarmebader
angebracht, welche die linke AuBenphase auf der
Temperatur 7, die rechte Aullenphase auf der Tem-
peratur T + AT halten. Im iibrigen sei das System
adiabatisch abgeschlossen. Ferner werde mit Hilfe
von verschiebbaren Stempeln links der Druck p,
rechts der Druck p+ 4p konstant aufrechterhalten.
Im Innern des Gels stellt sich dann ein stationarer
Temperaturverlauf 7 (x) und ein stationdrer Druck-
verlauf p(z) ein. Infolge der Temperatur- und
Druckgradienten tritt an jeder Stelle  im allgemei-
nen sowohl ein Energieflull als auch ein Materieflufl
auf. Der Materieflul J; wird zweckmiaBigerweise defi-
niert als die Anzahl Gramm der Komponente ¢, welche
pro sec durch die mit der lokalen Schwerpunkts-
geschwindigkeit v bewegte, senkrecht zur z-Achse
orientierte Einheitsflache in positiver 2-Richtung hin-
durchtritt. Im folgenden beziehen wir i=1 auf das
Quellungsmittel, i =2 auf die Gelmatrix. Ist v; die
Geschwindigkeit von ¢ im Laborsystem, sowie o; die
Partialdichte (= Anzahl Gramm der Komponente i
pro cm?), so gilt wegen v, =0:

:} b 0% -
VSN Q= 0110, (1)
Ji = 0i(vi—v). (2)

Ferner bezeichnen wir mit F; die auf die Massen-
einheit der Komponente i in z-Richtung wirkende
aullere Kraft, sowie mit yx; das chemische Potential
von i, ebenfalls bezogen auf die Masseneinheit. Fiir

4 K. G. Densicr, The Thermodynamics of the Steady State,
John Wiley, New York 1951.
5 H. VoeLrmy u. P. Liucer, in Vorbereitung.
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die pro sec in der Volumeneinheit erzeugte Entropie
gilt dann die Beziehung 6:

ot ()t p B P15 (F) @

Hierbei haben wir Terme, welche dem Gradienten
dv/dx der Schwerpunktsgeschwindigkeit proportio-
nal sind, und welche normalerweise nur eine unter-
geordnete Rolle spielen, vernachlassigt. Der Energie-
flufl J, ist definiert durch die Bilanzgleichung fiir
die spezifische innere Energie u (=innere Energie
der Masseneinheit) , welche hier die Gestalt annimmt
(vgl. Beziehung 4.20 von Ref. ©) :

S __ 9 Y LF
a;'(‘@u)— 3% (]u+v\9h)+v‘az +1_Z Ji F;

=12
(4)

(h = spezifische Enthalpie). Im stationdren Zustand
gilt 3 (ou)/3t=0.

Die Beziehung (3) fiir die Entropieproduktion
148t sich in unserem Fall weiter vereinfachen. Da
auf das Quellungsmittel keine duflere Kraft wirkt,
ist F{=0 zu setzen. Dagegen wirken, da der Gel-
block fest eingespannt ist, bei Vorhandensein eines
Druckgradienten (Ap = 0) Reaktionskrifte auf die
Gelmatrix, so daB im allgemeinen F, 0. Dal} diese
Reaktionskrifte einer dulleren Kraft im Sinne von
Gl. (3) dquivalent sind, ist leicht einzusehen. Prin-
zipiell konnte man némlich die rdaumliche Fixierung
der Gelmatrix auch dadurch aufrechterhalten, daf}
man die Einspannung sich ersetzt denkt durch ein
duBeres Kraftfeld von geeigneter Grofe, das selektiv
auf die Matrixsubstanz wirkt. Um F, zu berechnen,
betrachten wir im Inneren des Gels ein Volumen-
element, welches durch einen parallel zur z-Achse
orientierten Wiirfel der Kantenlidnge 1 gegeben sei.
Auf diesem Wiirfel wirkt einerseits die Druckkraft
= ap/ Oz, andererseits die auf die Matrix ausgelibte
Reaktionskraft 0, F5. Da das Volumenelement als
ganzes in Ruhe bleibt, muf} die Beziehung gelten

02 F5—3p/3x=0. (5)

Weiter fithren wir den MassefluB @,, (in g/cm? sec)
des Quellungsmittels relativ zu der im Laborsystem
ruhenden Gelmatrix ein:

(pm =010 (6)

6 J.Mzixxer u. H.G.Remx, Thermodynamik der irreversiblen
Prozesse; Handbuch der Physik (S.FLicce Ed.), Bd. III. 2.
Springer, Berlin 1959 ; Gl. 5.6.
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Sodann definieren wir einen neuen Energieflul @,

durch die Gleichung
D, =J,+ (h—hyy) Py . (7)

Hierin bedeutet h,, die spezifische Enthalpie des rei-
nen Quellungsmittels.  und hy, hdngen von T und
p ab, h aulerdem von der Partialdichte o, ; fiir <0
und 2> L gilt natiirlich & = hy, . Nach Einsetzen des
Energieflusses @, und unter Beriicksichtigung der
Beziehungen (1), (2), (5) und (6) erhilt die Bi-
lanzgleichung (4) die Gestalt:

S low == (By+hyPy).  (4a)
Daraus ergibt sich die physikalische Bedeutung von
@,: Ist D,,=0 (AuBenvolumina konstant gehalten),
so bleibt als einziger Beitrag zum Energietransport
die Wirmeleitung iibrig; @, gibt dann den Warme-
fluf an.

Ferner beniitzen wir die thermodynamischen Re-
lationen

01duy +0sdus= —0sdT +dp, (8)

(04/0) ty+ (0o/Q) us=h—T's (9)

(s = spezifische Entropie). Fiir hinreichend kleines
AT und Ap diirfen wir auBlerdem annehmen, daf3
das Gel an jeder Stelle z mit reinem Quellungsmit-
tel vom Druck p(z) und der Temperatur T (x) im
Gleichgewicht steht. Das chemische Potential 1, des
Quellungsmittels im Gel ist dann gleich dem chemi-
schen Potential u;, des reinen Quellungsmittels, so
daf} die Beziehungen gelten

(10)
(11)

sy =py0=h1o—T s105
dpy = —s10dT + (1/2y,) dp .

(510 = spezifische Entropie, 0;9=Dichte des reinen
Quellungsmittels). Bei Verwendung der Beziehun-
gen (1), (2), sowie (5) bis (11) laBt sich nunmehr
Gl. (3) auf eine einfachere Form bringen; man er-

halt

1 8T ® 1 ap

0= —D,— 7= — —
§ 972 3 ™ 00T Oz

(12)

Die Entropieproduktion o setzt sich also zusammen
aus Produkten der ,Flisse“ @, und @,, mit den
zugeordneten ,,Kraften®

1 or
Xo= — 5~
g T2 Oz

1 9p

010 T I’

Fiir hinreichend kleine Gradienten 37'/3z und Op/3z
ist es naheliegend, die Abhéngigkeit der Flisse von

y Xpm= —
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den Kraften durch einen linearen Ansatz zu beschrei-
ben in der Form

By=0,Xq+ tgm Xm » (13 a)
D=y Xg+apy X (13b)

mit der ONsacErschen Symmetrie-Relation
Ot = Ol » (14)

Im Hinblick auf die Anwendungen formen wir das
Gleichungssystem (13) noch etwas um, indem wir
in Gl. (13 a) X,, mit Hilfe von Gl. (13b) eliminie-
ren. Dann erhalten wir unter Umbenennung der
Koeffizienten:

®,= -1 10 D, (15 a)
P
— gL 5 50
D, = *910"?7' 3 e (15b)

Wegen der Symmetrie-Relation (14) treten hier nur
noch 3 unabhingige phanomenologische Koeffizien-
ten 4, ¢* und ¥ auf. Die Bedeutung der Koeffizien-
ten 2 und ¥ ist offensichtlich: 4 gibt die Warme-
leitfahigkeit bei verschwindendem Materietransport
an, ¥ die mechanische Permeabilitit unter isother-
men Bedingungen. Die GroBe ¢* wird als ,,Uber-
filhrungswiarme® bezeichnet (siehe unten). Ist im
Gel ¢* + 0, so wird, wie Gl. (15b) zeigt, durch
einen Temperaturgradienten O7/Jx bei verschwin-
dendem Druckgefille ein Transport des Quellungs-
mittels relativ zur Gelmatrix hervorgerufen. Im
Auflenmedium gilt dagegen ¢* =0, da in der reinen
Fliissigkeit unter der Bedingung (9p/dz) =0 auch
fir (3T/3x) +0 @,, verschwindet. Fiir die weitere
Diskussion setzen wir @, aus Gl. (15a) in die
Bilanzgleichung (4 a) fiir ou ein. Zuvor definieren
wir eine ,,Uberfiihrungsentropie“ s* durch die Be-

ziehung
(16)

und bezeichnen die Ableitung von s* nach der Tem-
peratur bei konstantem Druck und konstanter Zu-
sammensetzung mit %/7T':

s*=s10+q"/T

Js*
=T R 17
& T ( aT)P, 0i ( )
Ferner verwenden wir die Beziehung

Js* Os* Os* T
5= (50)0t (57 )hase (18)

sowie die thermodynamische Relation
dhyg =T dsgo+ 31* dp. (19)

<10
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Dann erhilt man bei Beriicksichtigung von Gl. (15b):

8 3 [, 3T\, But
ar QW =5 (l ’a;) t oo d (20)
Js* 3T
~@uT ('az‘)T Dy s

Die zeitliche Anderung der inneren Energie ou der
Volumeneinheit setzt sich somit aus vier verschiede-
nen Beitridgen zusammen. Der erste Term in Gl. (19)
beschreibt den Anteil der Warmeleitung; unter der
Bedingung ®,,=0 reduziert sich die Energieinde-
rung auf diesen Anteil allein. Der zweite Term ist
proportional zu @,2/ und stellt die durch Reibung
zwischen Flissigkeit und Matrix dissipierte Energie
dar. Die Bedeutung des dritten Terms ergibt sich
aus folgendem Experiment. Wir machen das System
isotherm und erzeugen mit Hilfe einer kleinen Druck-
differenz Ap einen minimalen Flissigkeitstransport
®,, . Da der Beitrag der Reibung quadratisch in @,,
gegen Null geht, reduziert sich Gl. (19) auf

) As*
o @) ~=2aT (7).
(3T/3x=0, QSp/dz~0).

(20 a)

Im Innern des Gels und im Auflenmedium verschwin-
det der Gradient (3s*/3x)7 der Uberfiihrungsentro-
pie, da dort die Zusammensetzung konstant ist und
die Druckabhingigkeit von s* wegen (3p/3z)~0
nicht ins Gewicht fallt. In der Ubergangszone zwi-
schen Gel und AuBlenmedium, welche wir uns durch
eine stetige, aber steile Anderung der Partialdichten
charakterisiert denken konnen, ist (3s*/Ox)r da-
gegen im allgemeinen von Null verschieden. Ent-
sprechend wird auf Grund eines Massenflusses @,,
in der Ubergangszone bei x =0 die Wirmemenge

- 3
0= [ 5 (ou) d

pro cm? und sec freigesetzt, welche an das Warme-
bad abzufiihren ist, wenn die Temperatur konstant
bleiben soll. Die Integration der Gl. (20a) ist da-
bei iiber die Stelle =0 hinweg zu erstrecken. Da
im AuBlenmedium s*=s;;, im Innern des Gels
s* =510+ q"/T ist, gilt

Q- _¢>,,,T(sm+ —q;‘—sw> ——g*®D,. (21

q" ist demnach die Warmemenge, welche beim iso-
thermen Transport von 1 g Fliissigkeit durch das Gel
an der Eintrittsstelle dem dort angebrachten Warme-
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bad entzogen wird 7. Eine gleich groe Warmemenge
wird entsprechend an der Austrittsstelle an das
Wirmebad abgegeben.

Legt man in einem zweiten Experiment zwischen
x=L und =0 eine Temperaturdifferenz AT an
und bringt @,, zum Verschwinden (AuBenvolumina
konstant gehalten), so baut sich zwischen den AuBen-
phasen eine stationdre Druckdifferenz Ap auf. Ist
AT geniigend klein, so kann in Gl. (15b) die GroBe
019 ¢*/T als unabhingig von z angesehen werden.
Man erhalt dann durch Integration

(AP/AT) Dp=0= —0q9 q*/T.

Dies ist die bekannte Beziehung zwischen der thermo-
mechanischen Druckdifferenz und der Uberfiihrungs-
wirme ¢, welche bereits mit Hilfe der Theorie dis-
kontinuierlicher Systeme erhalten wird ! 34, und
welche auch aus der Behandlung einfacher Modelle
folgt2. Ein experimenteller Nachweis ihrer Giil-
tigkeit durch unabhingige Messung von ¢* und
(Ap/AT) ¢y, -0 ist im Falle von fliissigem Helium
unterhalb des 4-Punktes gelungen 8.

Der Term —x ®,,(3T/3x) in Gl. (20) schlieB-
lich beschreibt einen Warmeeffekt, welcher bei gleich-
zeitiger Anwesenheit eines Temperaturgradienten
und eines Materiestromes zu beobachten ist. Im Un-
terschied zur Uberfiihrungswirme, welche in der
Grenzfliche Gel — Auflenmedium freigesetzt wird,
tritt er in homogener Phase auf und soll daher als
thermomechanischer Homogeneffekt bezeichnet wer-
den. Da Gl. (20) im ibrigen nur mebare Grofien
enthalt, kann der Koeffizient % experimentell direkt
bestimmt werden, z.B. aus dem Temperaturverlauf
im stationdren Zustand bei vorgegebenem ®,,. We-
gen (9s19/9T),=c,/T (c,=spezifische Wirme der
reinen Fliissigkeit bei konstantem Druck) leiten wir

aus Gl. (16) und (17) die Beziehung ab

_ S (¢
n=c,+T =7 (—Tr—)p.

Der thermomechanische Homogenkoeffizient » ist
somit auf einfache Weise mit der Temperaturabhén-
gigkeit der Uberfiihrungswirme verkniipft.

(22)

(23)

7 Da es sich hierbei um einen Transportprozel8 handelt, ist
die Uberfiihrungswirme g¢* im allgemeinen verschieden
von der Quellungsenthalpie h;—h,, (h;=partielle spezifi-
sche Enthalpie des Quellungsmittels im Gel), welche beim
Ubergang von 1 g Fliissigkeit in das Gel unter Gleichge-
wichtsbedingungen aufzuwenden wire.
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Die Gln. (22) und (23) sind Analoga zu den
bekannten Tuomsonschen Beziehungen der Thermo-
elektrizitit (siehe z. B. Ref. 1, p. 387). Gl. (23) ent-
spricht der 1. Tnomsonschen Gleichung, welche den
thermoelektrischen Homogeneffekt zur Temperatur-
abhéngigkeit der PeLtiER-Wérme in Beziehung setzt,
Gl. (22) der 2. Tromsonschen Gleichung, welche die
Pevtier-Wérme mit der differentiellen Thermospan-
nung verkniipft.

Messungen, aus denen Werte von » direkt zu ent-
nehmen wiren, scheinen bisher nicht zu existieren.
Dagegen lafit sich % aus der experimentell bestimm-
ten Temperaturabhéngigkeit von ¢*/T nach Gl. (23)
berechnen. Beim System Polystyrolmembran/Toluol
wurde z.B. innerhalb der Fehlergrenzen eine ver-
schwindende Temperaturabhingigkeit von ¢*/T ge-
funden ®, woraus sich #=2c,>0,4 cal/g™! grad !
ergibt. Temperaturabhingige Werte von ¢* und
q*/T lieferten dagegen Messungen von Haase und
StemverT? an Cellophanmembranen in wiBrigem
Milieu.

Obwohl im Vorangegangenen die Anwendbarkeit
der Theorie kontinuierlicher Medien vorausgesetzt
wurde, ist anzunehmen, dal Gl. (23) auch dann
noch niherungsweise gilt, wenn das System Matrix
plus permeierende Fliissigkeit keine streng kon-
tinuierliche Phase mehr darstellt. Unter dieser An-
nahme kann Gl. (23) auf die Beobachtungen an
He Il (flissiges Helium unterhalb des A-Punktes)
angewendet werden. Wie zuerst Kapirza 10 feststellte,
wird beim Transport von He Il durch sehr fein-
porige Kapillarsysteme beim Eintritt in das Kapillar-
system pro g die Warmemenge —¢*=T s, frei,
wihrend beim Austritt eine gleich groBle Warme-
menge aus der Umgebung aufgenommen wird 8 11,
Aus Gl. (23) folgt dann [wegen (9s;0/3T),=c,/T1,
daf}

#=cp—T(3s10/3T) ,=0.  (HeII)

Beim Transport von He Il durch enge Kapillaren
sollte demnach der thermomechanische Homogen-
effekt verschwinden.

8 D. F. Brewer u. D. O. Epwarps, Proc. Phys. Soc. London
71,117 [1958].

9 R. Haase u. C. SteiNert, Z. Phys. Chem. (NF) 21, 270
[1959].

10 P, L. Karprrza, J. Phys. USSR 5, 59 [1941].

11 siehe auch: K. Mexperssony, Liquid Helium, Handbuch der
Physik (S. Fricee Ed.), Bd. 15, Springer, Berlin 1956.



