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der Aktivitatskoeffizienten der beiden Komponenten
aus experimentellen Daten werden hergeleitet. Fiir
praktische Auswertungen werden einige sinnvolle
Néherungen der recht komplizierten Beziehungen
durchgefiihrt. Man erhilt das Raoultsche Gesetz fiir
den gesamten Konzentrationsbereich nur im Grenz-
fall vollstandiger Dissoziation bei Systemen, deren
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Komponenten pro Molekil nur ein nicht gemein-
sames lon besitzen. Auswertungen von Literatur-
daten und eigene Messungen sollen in einer spéteren
Arbeit mitgeteilt werden.

Herrn Prof. Dr. R. HAASE danke ich fiir wertvolle
Anregungen.

Thermoosmose in Fliissigkeiten

IV. Weitere Messungen
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Institut fiir Physikalische Chemie der Rheinisch-Westfédlischen Technischen Hochschule Aachen

(Z. Naturforsch. 25 a, 1080—1085 [1970] ; eingegangen am 29. April 1970)

Neue Messungen am System Cellophan (600) +Wasser im Temperaturbereich zwischen 10 °C
und 90 °C werden mitgeteilt und diskutiert. Es handelt sich um die Permeabilitat, die Uber-
fiihrungswirme und die thermoosmotische Permeabilitdt, die fiir Permeation und Thermoosmose
maBgebend sind, sowie um die Temperaturabhingigkeit des Wassergehaltes der Folie bei Quellungs-
gleichgewicht. Es wird untersucht, ob Cellophanfolien in fliissigem Wasser als Porenmembranen bzw.
als Loslichkeitsmembranen anzusehen sind. Besondere Aufmerksamkeit wird der Richtungsumkehr
der Thermoosmose bei einer mittleren Temperatur von etwa 56 °C gewidmet.

Einleitung

Im Anschlufl an unsere fritheren Untersuchungen
iiber Permeation und Thermoosmose 14, deren ex-
perimenteller Teil >3 sich in erster Linie auf das
System Cellophan + Wasser bezog, teilen wir jetzt
die Ergebnisse weiterer Messungen an diesem System
mit. Die Versuche erstrecken sich auf den Tempera-
turbereich zwischen etwa 10 °C und rund 90 °C.
Auch gehen wir in diesem Zusammenhang auf Mes-
sungen des Quellungsgleichgewichtes in Abhingig-
keit von der Temperatur sowie auf die Interpreta-
tion der Permeation und Thermoosmose in Fliissig-
keiten ein.

Permeabilitit, Uberfiihrungswiirme und
thermoosmotische Permeabilitit

Unsere Versuche betreffen zunichst die Permea-
tion und Thermoosmose von reinem Wasser durch
Cellulosemembranen bei verschiedenen (mittleren)
Temperaturen. Die Membranen sind Cellophanfolien
mit der Fabrikationsbezeichnung 600 der Fa. Kalle

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. R. HaAsg, Lehr-
stuhl fiir Physikalische Chemie II der Technischen Hoch-
schule Aachen, D-5100 Aachen, Templergraben 59.

! R. Haask, Z. Physik. Chem. N. F. 21, 244 [1959].

AG., Wiesbaden-Biebrich. Die Experimente verlau-
fen nach dem bereits angegebenen Verfahren3. Die
Ergebnisse der isothermen Versuche sind prak-
tisch neu. Die Resultate der nicht-isothermen Ex-
perimente stellen eine Ergédnzung und Korrektur der
fritheren Ergebnisse dar, da die Melgenauigkeit ge-
steigert werden konnte und ein gréBerer Tempera-
turbereich erfafit wurde. Alle Messungen sind an
derselben Membran durchgefiihrt worden.

Die Permeabilitit 4 wird, wie frither 3 ausfiihr-
lich dargelegt, aus dem zeitlichen Verlauf eines Ver-
suches im isothermen System ermittelt. Die gefun-
denen Wert von A (SI-Einheit: molkg™'s) sind in
Tab. 1 aufgefiithrt und in Abb. 1 graphisch darge-
stellt. Wie man erkennt, ist 4 stets positiv, wie es
sein muf}, und nimmt mit wachsender Temperatur
zu. (Der Wert bei 60,55 °C oder derjenige bei
65,47 °C diirfte auf MeBfehlern beruhen.)

Die Uberfithrungswirme Q* wird, wie ebenfalls
schon beschrieben 3, aus der stationdren Druckdiffe-
renz bei nichtisothermen Systemen gewonnen. Die
Werte von Q* (SI-Einheit: J mol™!) sind aus Tab. 1

2 R. HaAse u. C. STEINERT, Z. Physik. Chem. N. F. 21, 270
[1959].

3 R. HaAsg u. H. J. DE GREIFF, Z. Physik. Chem. N. F. 44, 301
[1965].

4 R. HaAsE. Z. Physik. Chem. N. F. 51, 315 [1966].
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Abb. 1. Permeabilitit 4 in Abhingigkeit von der Celsius-
Temperatur .
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Abb. 2. Uberfiihrungswirme Q* in Abhiingigkeit von der
mittleren Celsius-Temperatur .
4V A-10% B-10® Q.
°C cm®*mol~! molkg—!s molK—!m~—1s~!]J mol~!
10,68 18,022 5,14 11,33 11,79
15,22 18,032 5,43 11,22 10,29
20,33 18,049 6,50 10,74 8,72
25,33 18,070 7,10 9,85 7,22
30,37 18,096 8,34 8,64 5,79
35,37 18,125 8,98 7,44 4,61
40,37 18,159 10,07 5,85 3,38
45,42 18,196 10,60 4,14 2,24
50,84 18,240 11,81 1,97 1,005
55,51 18,281 12,19 0,12 0,058
60,55 18,328 14,43 —2,01 —0,924
65,47 18,377 13,88 —4,29 —1,863
70,50 18,430 1527 —6,82 —2,73
75,16 18,482 18,18 —9,44 —3.44
80,07 18,539 19,13 —12,65 —4,15
85,05 18,600 23,89 —16,03 —4,69
90,01 18,663 25,66 —21,80 —5,67

Tab. 1. Molares Volumen ¥ des fliissigen Wassers 5, Permeabi-
litdt 4, thermoosmotische Permeabilitit B und Uberfiihrungs-
wiarme Q* in Abhédngigkeit von der (mittleren) Celsius-Tem-

peratur ¥ fiir das System Cellophan (600) + Wasser.

B-10Ymol K'ms! —=
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und Abb. 2 ersichtlich. Q¥ nimmt mit wachsender
mittlerer Temperatur ab und wechselt bei rund 56 °C
das Vorzeichen.

Die thermoosmotische Permeabilitdt B wird aus

A und Q nach der Formel 3 4
B=AQ*TV (1)

berechnet. Hierin bedeutet T die mittlere thermo-
dynamische Temperatur des Systems und V' das mo-
lare Volumen des permeierenden Stoffes (des Was-
sers) bei dieser Temperatur, das in Tab. 1 mit auf-
gefiihrt ist. Die Werte von B (SI-Einheit: mol K™!
m~1s71) finden sich in Tab. 1 und Abb. 3. Da nach

12
=l [ T T T T

\ [ j'"

8

4

0

-4

-8

|
N
Q

-24
0

S——r—"71—

20 30 40 5

+/°C —=

Abb. 3. Thermoosmotische Permeabilitait B in Abhangigkeit
von der mittleren Celsius-Temperatur 9.
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Gl. (1) B und Q* dasselbe Vorzeichen haben, wech-
selt B ebenfalls bei etwa 56 °C das Vorzeichen.

Die auffillige Richtungsumkehr der Thermo-
osmose im System Cellophan + Wasser war von uns
bereits friiher ® entdeckt worden.

Quellungsgleichgewicht

Zur Interpretation der Permeation und Thermo-
osmose benotigt man die Kenntnis der bei einer
bestimmten Temperatur maximal aufgenommenen
Wassermenge fiir eine vorgegebene Cellophanfolie.

Die von uns ausgefiihrten Versuche, deren Einzel-
heiten an anderer Stelle  nachzulesen sind, beruhen
auf der Ermittlung der Gewichtszunahme der trocke-
nen Folie in gesattigtem Wasserdampf gegebener

5 F. KoHLrRAUSCH, Praktische Physik, Band 3, B. G. Teubner,
Stuttgart 1968.

6 H.-J. BucHNER, Die Quellungskurve des bindren Systems
Cellophan + Wasser und ihre Beziehung zur Thermoosmose.
Diplom-Arbeit, Technische Hochschule Aachen 1969.
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Temperatur. Dies geschieht mit Hilfe einer geeichten
Federwaage in Form einer gedrillten zylindrischen
Schraubenfeder aus thermisch vergiitetem Kupfer-
Beryllium-Draht.

Die Folie quillt im Wasserdampf. Das Quellungs-
gleichgewicht ist erreicht, wenn bei der vorgegebe-
nen Temperatur keine weitere Gewichtszunahme
mehr feststellbar ist. Die Versuchsdauer liegt im
Mittel bei 10 Tagen. Infolge von Hysterese-Erschei-
nungen liefern die Experimente nur eindeutige Re-
sultate, wenn man bei Temperaturerh6hung die Ent-
quellung und bei Temperaturerniedrigung die Quel-
lung betrachtet. Der Temperaturbereich der verwert-
baren Versuche liegt zwischen 45 °C und 75 °C.

Die benutzte Folie hat — anders als bei den Mes-
sungen der Permeation und Thermoosmose® —
rechteckigen Querschnitt. Die mafigebenden Dimen-
sionen der gequollenen Folie sind die Kantenldngen
1, und I, sowie die Dicke J, die wir alle als praktisch
temperaturunabhingig betrachten. Es wird gefun-

den: l,—2,5cm, 6=0,007cm,
VM = l1 lg 0= 0,0875 cms.

ll =5 cm,

Darin bedeutet ¥y das Volumen der gequollenen
Membran.

Wir bezeichnen im folgenden die Membrangeriist-
substanz (hier: Cellulose) als Komponente 1 und den
permeierenden Stoff (hier: Wasser) als Komponente
2 der gequollenen Membran.

Bei den Quellungsversuchen ist die Masse m; der
Komponente 1 konstant, wihrend die Masse m, der
Komponente 2 mit der Temperatur variiert und die
gemessene Grofle darstellt. Bedeutet M die molare
Masse der Komponente 2, so ist my/M = n, die Mol-
menge der Komponente 2 in der Membran bei Quel-
lungsgleichgewicht. Es gilt bei unseren Experimen-

ten: m —0,0818g, M=18,016gmol!.

Ein Charakteristikum fiir die Zusammensetzung
der Membran bei Quellungsgleichgewicht ist der Sat-
tigungswert mg bzw. ¢, der Molalitit m bzw. Mo-
laritit (Molkonzentration) ¢ der Komponente 2. Be-
zeichnen wir mit o; die Massenkonzentration (Par-
tialdichte) der Komponente i (=1, 2) in der Mem-
bran und mit gy die Dichte der Membran, so erhal-
ten wir:

Ny PR S §
m, ST VM’ ms

(2)

M
- Yy =01,

m
Mes= 35 =02, 01+ 02 =0u-
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Nach den obigen Angaben hat o, bei unseren Ver-
suchen den konstanten Wert 0,935 g cm™3.

In Tab. 2 finden sich die aus den Messungen am
System Cellophan + Wasser abgeleiteten Werte fiir
mg, ¢s und oy . Diese Gréfen nehmen praktisch li-
near mit steigender Temperatur ab.

9 m s _oem
°C mol g—1 mol cm—3 gem™3
45 0,0451 0,0421 1,69

50 0,0436 0,0408 1,67

55 0,0423 0,0395 1,65

60 0,0409 0,0383 1,62

65 0,0395 0,0369 1,60

70 0,0381 0,0357 1,58

75 0,0368 0,0344 1,55

Tab. 2. Sdttigungsmolalitdt mg und Sédttigungsmolaritét cs des

Wassers sowie Dichte oM der Membran fiir in gesittigtem

Wasserdampf gequollenes Cellophan (600) in Abhingigkeit
von der Celsius-Temperatur .

Modell der Porenmembran

Zunichst soll die Cellophanfolie als Porenmem-
bran angesehen werden.

Das Quellungsgleichgewicht einer Porenmembran
in einem fliissigen AuBlenmedium beruht auf Kapil-
larwirkung und Adsorption. Aber auch in gesittig-
tem Dampf als Auflenmedium muf} sich der per-
meierende Stoff gleichermaflen in flissiger Form
(durch Kapillarkondensation) in den Hohlrdumen
ansammeln, weil bei Quellungsgleichgewicht fiir ge-
gebene Temperatur das chemische Potential der
Komponente 2 in der fliissigen Phase, im koexisten-
ten Dampf und im Membraninneren denselben kon-
stanten Wert aufweist.

Man approximiert das komplizierte Netzwerk von
Vakuolen und Kanélen im Inneren der Folie durch
ein System durchgehender paralleler zylindrischer
Kapillaren, die senkrecht zu den beiden Oberflachen
der Folie verlaufen. Als Porenradius r bezeichnen
wir den mittleren Radius der Kapillaren. Betrégt die
Membranoberfliche (der Querschnitt der Folie) ¢
und die Zahl der Kapillaren » g, so stellt die GroBe »
den Porenzahlbelag (die flichenbezogene Porenzahl)
dar. Die GroBlen r und » sind bei dieser vereinfach-
ten Beschreibung, die gewissermaflen ein ,Ersatz-
schaltbild“ darstellt, Charakteristika der Porenmem-
bran.

Nimmt man an, daf die Dichte ¢ und damit das
molare Volumen V' (=M/o) der Fliissigkeit im
Auflenmedium und im Membraninneren denselben
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Wert hat, so findet man
artv=cV. (3)

Aus MeBwerten von ¢; (Tab. 2) kann also zunichst
nur das Produkt 72 » ermittelt werden.

Die Permeation in Flissigkeiten ist bei Voraus-
setzung einer Porenmembran als isotherme laminare
Stromung durch die Kapillaren zu deuten. Bei Ver-
gleich der Definitionsgleichung ® ¢ fiir die Permea-
bilitdt 4 der Membran mit dem Poiseuilleschen Ge-
setz erhalt man:

A=nrtv/87V. (4)

Darin bedeutet % die Viskositit der reinen fliissigen
Komponente 2. Aus Gl. (3) und (4) leitet man ab:

r’=8nAd/cs. (5)

Hiernach 148t sich der effektive Porenradius r aus
MeBwerten von A (Tab. 1), ¢; (Tab. 2) und # be-
rechnen. Nach Gl. (4) erhdlt man daraus bei Kennt-
nis von V' (Tab. 1) auch den effektiven Porenzahl-
belag ». Fiir das System Cellophan + Wasser findet
man auf dem angegebenen Wege fiir r Werte zwi-
schen 3:1078 cm und 4-1078 cm sowie fiir ¥ Werte
zwischen 104 cm™2 und 2-10'* cm™2. Diese Groflen-
ordnungen zeigen, daf} es sich nicht um makroskopi-
sche Poren handeln kann. Zu demselben Schluf} ge-
langen auch Erias, RiTsCHER und PATAT? bei der
Interpretation von elektronenoptischen Aufnahmen.
Damit diirfte das Bild einer reinen Porenmembran
fiir Cellophanfolien in Wasser nicht zutreffend sein.

Die Thermoosmose in Fliissigkeiten schlieBlich ist
mit Hilfe des Modells der Porenmembran nicht
quantitativ auswertbar; nur der Grenzfall des Knud-

sen-Effektes bei idealen Gasen ist hier molekular-
kinetisch durchrechenbar.

Modell der Loslichkeitsmembran

Das zweite Modell der Membran, das in der Lite-
ratur diskutiert wird, stellt den zweiten Extremfall
dar: das Modell der Loslichkeitsmembran. Hier wird
die Folie als fluides System mit zwei Komponenten,
also im Gleichgewichtsfalle als bindre fluide Misch-
phase, bei Ablauf von Transportvorgéngen als bina-
res kontinuierliches isotropes System behandelt 4.

Das Quellungsgleichgewicht ist jetzt aufzufassen
als heterogenes Gleichgewicht zwischen einer reinen
fluiden Phase (dem AuBlenmedium) und einer bini-

7 H.-G. Evr1as, TH. RiTscHER u. F. PATAT, Makromol. Chem.
27,1 [1958].
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ren fluiden Mischphase (der gequollenen Membran),
bestehend aus den Komponenten 1 und 2, d. h. aus
der Membrangeriistsubstanz und dem permeierenden
Stoff.

Die gequollene Membran wird durch ungestri-
chene Symbole, das Auflenmedium durch den In-
dex " bzw. " bezeichnet, falls es sich um eine Fliissig-
keit (z. B. fliissiges Wasser) bzw. um ein Gas (z. B.
Wasserdampf) handelt. Insbesondere ist u, das che-
mische Potential der Komponente 2 in der gequolle-
nen Membran, das von der thermodynamischen Tem-
peratur T, vom Druck P und von der Molalitit m
der Komponente 2 abhéngt. Ferner bedeutet V', bzw.
H, das partielle molare Volumen bzw. die partielle
molare Enthalpie der Komponente 2 in der gequol-
lenen Membran, wihrend ¥,” (=V%) und V,” bzw.
H," und H,” mit den molaren Volumina bzw. mola-
ren Enthalpien der reinen Auflenmedien identisch
sind. Dann liefert die klassische Thermodynamik fiir
die Sattigungsmolalitdt m; der Komponente 2 fol-
gende Beziehungen:

ypdmg= (V5 —V,) dP— (Hy — H,) dT/T (6)
(AuBlenmedium fliissig),
wdmg= (V," —V,) dP — (H,” —H,) dT|T (7)

(AuBlenmedium gasférmig)

v = (Quy/Om) 1, p, (8)

wobei unter den in Frage kommenden Versuchs-
bedingungen die Aussagen

Vz,’ > Vzl,

praktisch erfiillt sind.

Bei Anwendung auf unsere Versuche (Quellung
von Cellophanfolien in gesittigtem Wasserdampf)
geht man von Gl. (7) und (9) aus und bedenkt,
daf jetzt P den Dampfdruck darstellt. Daher gilt die
Clausius-Clapeyronsche Gleichung:

mit

Ve >V, (9)

d P jz” - Hz'

ﬁ o T(Vzll—Vzl) - (10)
Aus Gl. (7), (9) und (10) folgt:

dms _ Hy—Hy’

T Ty ()

Darin bedeutet dms/dT den Temperaturkoeffizienten
der Sattigungsmolalitdt, gemessen entlang der Ko-

existenzkurve fiir das Verdampfungsgleichgewicht.
Bei Vergleich von Gl. (6) mit Gl. (11) findet man:

% = (aza';s)p i

(12)
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wobei die rechte Seite die Temperaturabhingigkeit
des Quellungsgleichgewichtes im fliissigen Auflen-
medium bei konstantem Druck beschreibt.

Mit der Identitat

V=V (13)
ergibt sich weiterhin aus Gl. (6) :
a S 7
(58), =7 =Va)fw. (14)

Hierin ist (Omy/QP)r der Druckkoeffizient der Sit-
tigungsmolalitdt im fliissigen Aulenmedium bei kon-
stanter Temperatur.

Das Quellungsgleichgewicht hat fiir die Beschrei-
bung der Permeation und Thermoosmose insofern
Bedeutung, als in den unten angegebenen Formeln
stets vorausgesetzt wird, dafl an den Membranober-
flichen lokales Quellungsgleichgewicht herrscht®.

Die Permeation wird bei einer Loslichkeitsmem-
bran auf Diffusion und Druckdiffusion im Membran-
inneren zuriickgefithrt. Dadurch gelangt der fir die
gequollene Membran giiltige Diffusionskoeffizient D
in die Formel # fiir die Permeabilitat 4:

BB BE .. B g Bl 2]

ms oM oy oM

(15)

Damit A stets positiv ist, mul} gelten: oy >o0. Die
Dichte oy der gequollenen Membran muf} also gro-
er als die Dichte o der permeierenden Fliissigkeit
sein.

Die bei der urspriinglichen Ableitung* benutzte
Voraussetzung

on >0 (16)

ist in Gl. (15) noch nicht enthalten und auch bei
ausschlieBlicher Betrachtung der Permeation nicht
notwendig. Es ist aber zu beachten, dafl die Kon-
sistenz der Theorie der Loslichkeitsmembran erst
erwiesen ist, wenn sich alle irreversiblen Prozesse
widerspruchsfrei beschreiben lassen. Fithrt man die
Phidnomene der Thermoosmose, der Warmeleitung
und des osmotischen Druckthermoeffektes ebenfalls
auf Vorgdnge im Membraninneren (Thermodiffu-
sion, Warmeleitung, Diffusionsthermoeffekt usw.)
zuriick 4, so zeigt sich folgendes: Der Onsagersche
Reziprozitdtssatz, angewandt auf die Prozesse im
Inneren der Loslichkeitsmembran, liefert nur unter
der Bedingung (16) Aussagen, die mit den Ergeb-
nissen der Anwendung desselben Satzes auf das ge-
samte (diskontinuierliche) System tibereinstimmen.
Dies ist der Grund, weshalb bereits frither 4 darauf
hingewiesen wurde, da} sich ohne die Bedingung
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(16) Widerspriiche in der Theorie der Loslichkeits-
membran ergeben.

Konsequenterweise miissen wir die Bedingung
(16) in Gl. (15) beriicksichtigen. Beachten wir
gleichzeitig Gl. (14), so erhalten wir:

A:D%‘f:pcsvf 1(—31"5)T. (17)

Vs ms \ 3P
Die Stabilitdtsbedingung >0 und die Aussage
D >0 sorgen dafiir, daf} die Permeabilitdt 4 gemif}
Gl. (17) stets positiv ist.

Die Thermoosmose wird bei einer Loslichkeits-
membran auf Diffusion und Thermodiffusion im
Membraninneren zuriickgefiihrt. Dadurch gelangt ne-
ben dem Diffusionskoeffizienten D der Thermodiffu-
sionsfaktor ar, giltig fir die gequollene Membran,
in die Formel* fiir die thermoosmotische Permea-

bilitat B:

B=Da[X(55), — 5. (18)

ms \ 3T 7
Sowohl der partielle Differentialquotient, der die-
selbe Bedeutung wie in Gl. (12) hat, als auch die
Grofle ar konnen positiv oder negativ sein. Gl. (18),
in der ibrigens die Bedingung (16) nicht explizit
enthalten ist, hat denselben Giiltigkeitsbereich wie
Gl. (17). Man erkennt, dal die Thermoosmose
— im Gegensatz zur Permeation — grundsatzlich
ihre Richtung umkehren kann, falls die Temperatur-
abhéngigkeit des Quellungsgleichgewichtes und die
Thermodiffusion im Membraninneren einander ent-
gegenwirken. Wahrend némlich in Gl. (17) Trans-
portkoeffizient (D) und thermodynamische Funktio-
nen multiplikativ auftreten, sind in Gl. (18) der
wesentliche Transportkoeffizient (at) und die ther-
modynamischen Grofen additiv enthalten.
Unbeschadet der Giiltigkeitsgrenzen von Gl. (18)
wollen wir Gl. (18) versuchsweise auf die Richtungs-
umkehr der Thermoosmose im System Cellophan
+ Wasser anwenden. Fiir B=0 (bei etwa 56 °C)
leiten wir aus Gl. (18) sofort ab:

L (%) (B-0).

3T /p (19)

ap= —
=

Aus unseren Messungen der Funktion m(7T) (siehe
Tab. 2) lafit sich gemaBl Gl. (12) die rechte Seite
von Gl. (19) ermitteln. Es ergibt sich dann:

ar = —2,1.

Dies bedeutet, dall bei der Thermodiffusion im Sy-
stem Cellulose + Wasser bei einer mittleren Tempe-
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ratur von 56 °C das Wasser von der hoheren zur
tieferen Temperatur wandert. Dieses Resultat ist
nicht unverniinftig, weil alle Messungen des Thermo-
diffusionsfaktors ar bei hochmolekularen Losungen
zeigen, dafl mit zunehmender Konzentration des
Hochpolymeren die (positive) Grofle ar rapide ab-
nimmt und im hochviskosen Bereich (in dem Mes-
sungen der Thermodiffusion unméglich sind) wahr-
scheinlich negativ wird. Allerdings liegt bei gequol-
lener Cellulose keine normale hochmolekulare Lo-
sung, sondern ein bindres gummielastisches System
mit vernetztem Hochpolymeren vor.

Nach den Daten in Tab. 2 gilt nun: gy/o~1,7.
Demnach ist die Grundvoraussetzung (16) fiir unser
System nicht erfiillt. Auch die Annahme einer reinen
Loslichkeitsmembran ist also nicht berechtigt.

1085

SchluBbetrachtungen

Cellophanfolien in Wasser sind offensichtlich we-
der Poren- noch Loslichkeitsmembranen, sondern
wahrscheinlich eine Kombination dieser beiden
Grenztypen. Unter diesen Umstédnden ist eine quan-
titative Deutung der gemessenen Transportgrofen
A und B (und Q%) duBlerst schwierig.

Wir werden — nach Vollendung der im Gang be-
findlichen Untersuchungen am System Cellophan +
Methanol — Messungen an der Permeation und
Thermoosmose von reinen Fliissigkeiten durch Nie-
derschlagsmembranen (Cellophanfolien mit Kupfer-
ferrocyanid) durchfithren. Hier diirfte mit einem
Uberwiegen des Mechanismus der Loslichkeitsmem-
bran zu rechnen sein, so dafl die Beziehungen (17)
und (18) von Nutzen sein konnten.

Experimental Evidence of Clusters in Molten Alloys of the Eutectic Aluminum-Tin
System by Means of a X-Ray-high Temperature-small Angle Scattering Apparatus
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Max-Planck-Institute for Metal Research, Institute for Refractory Metals, Stuttgart, Germany
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An apparatus for measuring X-Ray small- and wide angle scattering of solid materials and
especially of molten metals with temperatures up to 1100 °C is described. Alloys of the eutectic
system Al—Sn with tin-contents up to 30 At.-% are investigated. The influence of surface oxide
layers on the scattered intensity is discussed. Correlation functions as well as the Guinier approxi-
mation yielded inhomogeneities with mean diameters up to 10 A in the investigated melts. There-
fore the dimensions of these so-called short range segregation zones correspond to those of the first

coordination sphere.

§ 1. Introduction

To investigate the structure of molten metals and
alloys until now scattering of X-Rays, electrons and
neutrons was studied in the wide angle region ex-
clusively. The result of nearly oll of these experi-
ments was the evaluation of the atomic distribution
from measured scattering curves. In this way a de-
cision could be obtained whether short range order,
short range segregation or statistical distribution of
the atoms exists. In many papers dealing with these
structural data and other physical properties of
melts (e.g. viscosity, electrical resistivity, and
thermodynamical measurements) it was concluded
in an indirect way, that in certain molten alloys ag-
glomerates of atoms exist, which in their structure
are similar to the atomic arrangements in the cor-
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responding solid state. In the present paper a direct
evidence of inhomogeneities is given. For the first
time the method of X-Ray small angle scattering
was applied to metallic melts for this purpose. By
such experiments it is possible to obtain quantitative
information on size and shape of particles with dia-
meters of about five to some thousand A-units. To
get small angle scattering at all, a difference in elec-
tron density between the particles and their sur-
roundings must exist. To obtain sufficient intensity,
the system aluminum-tin was chosen. In the solid
state, this system shows only small mutual solubility
of the two components. Furthermore there is a rela-
tively high difference in electron density between
the two components.

Since the performance of X-Ray small angle scat-
tering experiments with molten metals by the aid of
commercially available equipments is impossible,
a special apparatus had to be designed. Additio-



