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Im Anschluss an die Scherinterferometermethode wird ein neues
Evaluierungsverfahren zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten
entwickelt. Im Rahmen eines Uberblickes iiber die verschiedenen
Moglichkeiten zur Bestimmung des konzentrationsabhéngigen Diffu-
sionskoeffizienten und der Polydispersitdt werden neue Berechnungs-
methoden ausfiihrlich diskutiert. Es wird eine Evaluierungsart der
Streifenmuster, die bei der Scherinterferometer- und Schlierenme-
thode entstehen, beschrieben, die es ermdglicht den ganzen Konzen-
trationsgradienten zu erfassen. Fiir Prézisionsbestimmungen werden
Vorschldge und Forderungen an die experimentellen Anordnungen
gegeben.

ln den letzten Jahren haben optische Methoden auf dem Gebiete der Diffu-
sionsmessungen immer grosser werdendes Interesse auf sich gelenkt.
Bedeutende Beitrige fiir die Weiterentwicklung mit Hilfe optischer Methoden
gab Lamm ! durch seine jetzt klassisch gewordenen Skalen- und Schlieren-
methoden. Diese haben sowohl Impulse als auch Inspiration fiir neue Metho-
denvorschlige auf diesem Gebiete gegeben. So hat sich z.B. eine neue Inter-
ferometermethode fiir Prézisionsbestimmungen der Diffusionskoeffizienten
herauskristallisiert 4. Diese Arbeit geht darauf hinaus, Klarheit in Bezug
auf experimentelle Unvollkommenheiten zu schaffen und die fritheren Evaluie-
rungsverfahren zu vervollstandigen, ebenso Berechnungen der konzentrations-
abhingigen Diffusionskoeffizienten zu empfehlen.
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SCHERINTERFEROMETERMETHODE 2163

I. OPTISCHE METHODE *

Die Scherinterferometermethode beruht auf der Anwendung von Doppel-
brechungsinterferenzen; sie ist fiir geringe Konzentrationsdifferenzen sehr
empfindlich und gibt eine Abbildung von der gesamten Diffusionssdule. Der
optische Aufbau ist bereits in fritheren Artikeln 26 beschrieben worden.

Durch das Einfiigen einer doppelbrechenden Doppelkristallplatte (Savart-
sche Platte) in das parallele Licht nach der Kiivette bei der optischen Anord-
nung erscheint eine Verdopplung der Wellenfront. Wenn gekreuzte Polarisa-
toren, deren Polarisationsrichtung unter 45° im Verhéltnisse zu der Haupt-
ebene der Kristallplatte steht, zu beiden Seiten der Savartschen Platte einge-
setzt werden, werden Lichtintensitdtsminima in den Ortspunkten, wo die
optische Wegdifferenz zwischen den beiden Wellenfronten eine gerade Ganzzahl
von Wellenlingen ist, hervorgerufen. Die Interferenzstreifen driicken bestimm-
te Werte der Ableitung dn/dx aus. Eigentlich stellen die Messungen den Diffe-
renzenquotienten An/4x dar. Die Korrektionen der Ableitung kann man leicht
beim Ubergange vom Differenzenquotienten zum Differentialquotienten
berechnen, wie es im Nachfolgenden gezeigt wird.

IT1. REGISTRIERUNG UND BERECHNUNG DES DIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN

Um den Diffusionskoeffizienten bestimmen zu konnen, wird eine Anzahl
photographischer Aufnabmen des Interferenzmusters zu bestimmten Zeitpunk-
ten wihrend des Diffusionsverlaufes vorgenommen. Man verfolgt ein bestimm-
tes Interferenzstreifenpaar, welches einen konstanten Wert des Ausdruckes
An/dx in Bezug auf die Zeit darstellt. Aus diesen Messungen kann man bei
symmetrischen Diffusionskurven ein Diagramm iiber (2z)? als Funktion von
t erhalten 4; 2x stellt den Abstand zwischen den Interferenzstreifen und ¢ die
dazugehorende Zeit dar. Den Diffusionskoeffizienten erhilt man nun durch

* Hinweis: Kiirzlich ist ein Artikel “Scherinterferometrische Prazisionsmethoden — fir
Gradientenuntersuchungen besonders geeignet” in Monatsh. Chem. 93 (1962) 984 von O. Bryng-
dahl herausgegeben worden, der die vielseitige Moglichkeit der Methodenanwendung auf dem
Gebiete der Diffusion, Elektrophorese, Sedimentation, Wirmeleitung und Warmestromung
behandelt.

(exf

Fig. 1. Quadrat des Streifenabstandes als
Funktion der Zeit. t
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2164 BRYNGDAHL UND LJUNGGREN

die von Lamm vorgeschlagene Art von Berechnung, indem ein Wert von
(2x)2 und die dazugehsrenden Zeitpunkte ¢, und ¢, in nachfolgende Gleichung

(L — 1ty
D=, (1)

eingesetzt werden.

III. NEUES EVALUIERUNGSVERFAHREN FUR EXPERIMENTE NACH DER
SCHERINTERFEROMETER- UND SCHLIERENMETHODE

Nachstehend wird ein Evaluierungsverfahren schematisiert, welches zu
einem linearen Zusammenhange fiihrt, wobei der Diffusionskoeffizient aus
einem Neigungskoeffizienten erhalten wird.

Die Gleichung fiir eindimensionale Diffusion lautet:

dc d de

i %(D 55) (2)
wobei ¢ die Konzentration der Fliissigkeit bezeichnet. Wenn der Diffusions-
koeffizient D konzentrationsunabhingig ist, kann man die Losung der Diffu-
sionsgleichung (2) in folgender Form zum Ausdruck bringen:

on An®

ox 2V =Dt

n ist hier der Brechungsindex der Fliissigkeit, 4n° ist der Brechzahlunter-
schied zwischen den Ausgangskonzentrationen, d.h. zwischen unterer und
oberer Losungsschicht in der Diffusionszelle.

Bei differentiellen Diffusionsexperimenten kann man allgemein ohne
Einschrinkung Formel (3) benutzen. Man sollte allerdings fiir ¢ in Formel (3)
folgende Beriicksichtigung treffen — fiir ¢’ setzt man ¢ 4 At ein; dabei ist ¢
die gemessene Zeit und At stellt die Nullzeitkorrektion dar. So erhélt man:

(;_3:: 21/% exp(—ax%[4D(t 4 4t)) (4)
Nach Kapitel II entspricht ein gewisses Interferenzstreifenpaar einem
bestimmten konstanten Werte von An/dx:
Anfdx = a (5)
4z = b, gleichbedeutend der Scherstrecke.

Es muss uns nun die Beziehung zwischen 4n/4x und dn/dx bekannt sein;
diese wird durch die Taylorsche Reihenformel am einfachsten erhalten:

(A_n) _ ?ﬁ{ 1 1 b2 ) x2—2Dt n 1 b4 _
4% ) Ax=p ox 22. 3! 2Dt 2Dt 2¢.5! 4D%?
x4—1222D¢ 4 12D%2
el i .. }

exp(—a2[4Dt’) (3)

(6)
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SCHERINTERFEROMETERMETHODE 2165

Setzen wir nun Gleichung (4) und (6) in Formel (5) ein, so erhalten wir in
der Approximation erster Ordnung:

An° b2 22— 2Dt
2V 7Dt + At) ( + 4Dt 2D )'exp(—x2/4D<t+At)) (7)
oder
An° b2 229Dt
DD+ A0) 2al/nD(t+At)< t48Di 2 ) (8)

Die Logarithmierung beider Gleichungsseiten in (8) ergibt:

(2x)2 t+d4t | b 2*—2Dt

t+ At C—8D In —— Tt 3t 2Dt (9)
C 1ist dabei eine Konstante (C = 8D(In ¢ft,) + 1); ¢; ist der Zeitpunkt des
Durchganges der Inflexionspunkte und ¢, eine angenommene Zeiteinheit). In

diesem Fall ist In(1 4 @) = « fiir kleine a-Werte ausgeniitzt worden.
Fiir kleine At-Werte kann die Formel (9) weiterhin umgeschrieben werden:

(2)? AN t At B 22—9Dt
r 1— T = 0 8D In 70— —8D —t— + 3 2Dt (10)
Nach Vereinfachung ergibt sich:

i2f_)2=0_81)1 ——+~—<-(2f) 8D>(222D +At) (11)

Fithrt man nun die Bezeichnungen
n = (22)%/t und 7 = In (¢/t,)

ein, so sieht Gleichung (11) folgendermassen aus:

7= C—8Dr + LtsD—< bZD + At) (12)

wobei b die Scherstrecke ist. Wir'sehen, dass die Abweichung infolge der Regist-
rierung An/dxz in der ersten Approximation wie ein konstanter Beitrag zur
Nullzeitkorrektion erscheint:

dt, = At, +

b2
24D

(13)

(e = erscheinend; w = wirklich).

Fig. 2. Diagramm iiber 7 als Funktion von
n. 4t,> 0 wird punktiert, 4¢, = 0 durch-
gezogen und 4t,< 0 gestrlchelt dargestellt.
At,< 0 trifft nur fir die bis lang ange-
wandten Kiivetten bei fehlerhaften Zeit-
bestimmungen oder inkorrekt ausgefiihrten
Versuchen zu.
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2166 BRYNGDAHL UND LJUNGGREN

Am einfachsten geschieht nun die Evaluierung durch die Aufzeichnung von
7 als Funktion von # in einem logarithmischen Diagramm (vgl. Fig. 2). Die
Nullzeitkorrektion At, wird geméss Gl. (12) berechnet. Wenn die Nullzeitkorrek-
tion eingefiihrt wird, geht die Kurve in eine gerade Linie mit der Gleichung

n=C—8Dt (14)

iiber. Der Diffusionskoeffizient D lisst sich nun ganz einfach aus der Neigung
der Linie berechnen.

IV. EVALUIERUNG EINES KONZENTRATIONSABHANGIGEN DIFFUSIONS-
KOEFFIZIENTEN

Auch fiir den Fall, dass der Diffusionskoffizient D konzentrationsabhéingig
ist, kann die vorher beschriebene Evaluierungsart angewandt werden. Wir
behandeln in diesem Abschnitt den Fall, wo D eine exponentielle Konzentra-
tionsabhingigkeit hat, d.h.

D(c) = D, explac) (15)

Fiir kleine Konzentrationsunterschiede gilt in diesem Falle fiir Gleichung
(2) folgende approximative Losung 7:

dec ) _ /1 x?
(_3;)45 i 21/__« exp (—a?*/4D.t) {l—ac <—2~ — Tﬂ)?) +

262 22 22 \2 .
Ty [7 Sapg Tt < @j‘) ]} e
¢ = (¢; + ¢y1)/2 stellt die mittlere Konzentration dar.
Damit erhalt Gleichung (8) folgendes Aussehen:
An°

B a2—2Dy
exp(/ADo(t + A1) = 2aV 7D.(t + At) <1 STy AT )% >X

(1 x? a®c? LAY
xll—ac (-2— 4Dt>+ 5 [7 8*@7+4<@0{)]} (17)

Nach Logarithmierung ergibt sich:

(2x)? t+ 4t | b 22Dt o
t—+— At = O SD In to + :?;t . QDOt 16Doa0 B} 4:D0t +

2D a%c?2| 7—8 - ,x% — + 4 fﬁ_ : (18)
+ 2D« —8 4Dy Dy

Nach Einfithrung von 7 und 5 in Ubereinstimmung mit Kapitel III erhilt
man in der ersten Approximation

n=C—8Dx + ""8D°-<

: ) + as(n—8D,) (19)

24D,
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Dies kann man auch auf nachstehende Art schreiben:

—8D, b? -
n~0'—8D7 + 1T—== (241)0 - At) (1 + ac) (20)
Dieses Resultat zeigt, dass die gemessene Diffusionskonstante
D" = Dy(1 + ac) fiir Werte der mittleren Konzentration gilt.
Dadurch dass dc/dx nach Gleichung (16) eine gerade Funktion von z ist,
kann man im Ausdruck (20) wie auch in (12) 2z durch den Abstand zwischen
zwei symmetrisch liegenden Interferenzstreifen ersetzen.

V. WIENERSCHE SCHIEFENEINWIRKUNG AUF DIE EVALUIERUNG

Die Aberrationen, die die Wienersche Schiefe 8 bedingen, verschwinden
nach Berechnung von Svensson ®, wenn man auf 1/3 der Zelldicke von der
vorderen Kiivettenwand betrachtet fokussiert. Wenn man dagegen die Fokus-
sierung auf die Zellmitte vornimmt, werden die Interferenzstreifen um ein
Stiick 0
6m dz
seitlich verschoben. d ist die Zelldicke und m ist der Brechungsindex der Zell-
fliissigkeit bei der Fokussierung. Bei dieser Evaluierungsmethode ist dn/dx =
konstant und die seitliche Verschiebung der Interferenzstreifen iibt keinerlei
Einfluss auf den n-Wert in Figur 2 aus.

Daraus geht hervor, dass diese Aberrationsart die Methodenanwendung
nicht beeinflusst. '

VI. POLYDISPERSITATSUNTERSUCHUNGEN MIT HILFE DER SCHERINTER-
FEROMETERMETHODE

Wir betrachten hier die Verteilungsfunktion f(D) beziiglich des Diffusions-
koeffizienten D. Um die Verteilung f(D) in einer polydispersen Losung zu
erhalten, iibertragen wir eine Methode nach Freund und Daune 10 in die bei
dieser Scherinterferometermethode erhaltene experimentelle Kurve. Durch
eine doppelte Fouriersche Transformation wird die Funktion f(D)erhalten

wie folgt:
(@) Bei gewohnlichen Diffusionsversuchen ist
0
on exp(—a?/4Dt)
= | — " (D) dD 21
w =] —aam @) (21)

f(D) ist eine Verteilungsfunktion solcher Art, dass f(D)dD als der Beitrag zum
Brechungsindex von Molekiilen, deren Diffusionskoeffizienten zwischen D und
D -- dD liegen, aufgefasst werden kann.

Durch folgende Variablensubstitution

& = In(x*4t) = 2 In { (ermdglicht dadurch, dass der Integrand in (21)
eine gerade Funktion von x ist),

¢=1InD
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2168 BRYNGDAHL UND LJUNGGREN

erhdlt Gleichung (21) folgendes Aussehen:

+0o0

on f exp{—exp(&—»9)} - exp(9) - flexp(®)} A9 =

dz— J 2V at exp(8/2)
1 + 00
= f exp{—exp(£—9)} - exp(#/2) - f{exp(#)} d& (22)
2Vnt
—0
(b) Bei Bodenschichtdiffusion ' geht Gleichung (21) tiber in
on X x - exp(—a2/4Dt)
%= owam @ (29)
Lasst man gleiche Variablensubstitution wie oben gelten, so erhilt man:
on _ _ exp(¢]2)

+00
%=y [ exp{—exp(é—9)} - exp(—/2) - flexp(@)} db  (24)
14 7 4 "o
Wir wollen nun zeigen wie die Scherinterferometermethode in diesem Zu-
sammenhange angewandt werden kann und wihlen hier Fall (a) aus.
Nach Gleichung (22) ist

+00

MW= [ —9)-g0) ab (25)

-0
dabei ist g(9) = exp(9/2) - f{exp(F)}
und g({—9) = exp{—exp(§—d)}
Die linke Seite der Formel (25) ist eine Funktion von &, somit konnen wir
on —
p(§) = 5 2V nt

einfithren, sodass (25) in
+00

v = [ p(6—9)-g(8) d¥ = pxg (26)

— 00

itbergeht, d.h. also ein Faltungsprodukt. Da nun bei der Scherinterferometer-
methode fiir jedes Streifenpaar on/dxr = konstant ist, gilt

w(&) = AVt

wobei 4 eine Konstante ist.
+00

Wenn die Fouriersche Transformation mit ¥ (F(f) = f (&) exp(2nixg) d&)

—o0

bezeichnet wird, so ergibt sich aus Formel (26) mit Hilfe des Faltungssatzes
F(y) = F(p) - F(g)

oder F(g) = F(y)/F(p) (27)
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F(y) kann graphisch oder numerisch aus einem Diagramm iiber }/t (= p(£)/4)
als Funktion von é(= In (x%/4t) = ln(r;/ 16)) erhalten werden. Nach Division
mit F(p) kennen wir nun F(g). Durch inverse Fouriersche Transformation von
F(g) erhdlt man f(g) und danach ldsst sich f(D) durch die Relation im Anschluss
an Gleichung (25) entwickeln.

Eine andere Moglichkeit f(D) zu bestimmen ist durch die Entwicklung der
Momente gegeben. Die Momente von f kann man nidmlich aus den Momenten
von On/dx (M,) erhalten wie folgt:

M, = f a:' = dx (28)
Nach Gleichung (21) ist nun
+ 00 0
— 2
M= [ wdo eXp(—Z4D) 1) ap (29)
Yo i 2V =Dt
Durch die Substitution
X = x/2V Dt
kann der Ausdruck (29) in nachstehende Form transformiert werden:
rprl2 o0 +00
M= f {(D) D2 dD / Y exp(—x2) dX (30)
Va I
Indem wir nun
0
w2 = [ f(D) D* AD (31)
0
oder
[*¢]
= f (D) D’ dD (32)
0

einfithren, erhalten wir

2R r+1
M, = Vi F(—2—> * Urj2 (33)

wenn r eine gerade Ganzzahl > 0 ist,

oder
22rtr ( 7’)
M, — e I = 2

wo r jetzt eine beliebige Ganzzahl > 0 ist.

Da ein einfacher Zusammenhang zwischen g, und dem Moment M,
besteht (vgl. Abschnitt VII), kann f(D) aus der Kurve iiber dn/dz als Funk-
tion von «x erhalten werden.
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VII. AUSDRUCK DER MOMENTE BEI DER ANWENDUNG DER SCHERINTER-
FEROMETERMETHODE

Die Gleichung (2) ist fiir den Fall des beiderseitigen unendlichen Halbrau-
mes von Boltzmann behandelt worden 2. Unter der Voraussetzung, dass der
Diffusionskoeffizient entweder konzentrationsunabhéngig ist, oder nur von
der Konzentration abhédngt, lisst sich die Konzentration ¢ mit Hilfe einer
einzigen Variablen _

=2Vt

ausdriicken; ¢ = ¢({) — daraus folgt auch fiir den polydispersen Fall, da wie
bekannt eine Summe von Funktionen von ¢ auch eine Funktion von ¢ sein
muss, dass n = n({) ist.

Wir suchen nun die Relation zwischen den Momenten von dn/d{ (J¢,)
und den von dn/dx (M,). Fithren wir { = x/2)/t in die Gleichung (28) ein, so
erhalten wir:

+ 00

M, = 2t f g dz;— 2112 i, (35)

Ubertrigt man dies auf die Gleichung (34) in dem vorangegangenen Ab-
schnitt (VI), so ergibt sich:
I'(r)

— 92r—-1
H T(2r)

Mz, (36)

Folglich kann auch f(D) als eine Funktion von .6, geschrieben werden. Nach
Zernike 13 ist

 exp(—D?20?) < k
D) = === {1+ Z < H, (Dlo)} (37)

wobei H; das i-te Hermitesche Polynom, 6% = py—2u? = 4 f(,—8 3 ist und
k; in den Momenten wie folgt ausgedriickt werden kann:

b= Zepiar Ho

oy = 22%) g —

by — ;“I{r((w)) Siay—10 2T ((3)) s

ey = 21}‘:(-2)7 Hoyy—15 41,2 ; My + 30

usw.

Wegen der hohen Ordnung der einbegriffenen Momente ist dieser Ausdruck
hauptsichlich von theoretischem Interesse.
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VIII. VERSUCHE MIT KONZENTRATIONSABHANGIGEM DIFFUSIONSKOEF-
FIZIENTEN IM ALLGEMEINEN FALLE MIT DEM SCHERINTERFEROMETER

Durch Einfiihren der neuen Variablen ¢ = x/2)/t kann man Gleichung (2)
in eine gewohnliche Differentialgleichung umformen, da nach Boltzmann 1%
¢ = c(¢) ist, kann auch D als eine Funktion von ¢ betrachtet werden und die
Differentialgleichung kann in der folgenden Weise geschrieben werden:

de d de
—% =3 {20 &) (35)

Wir wollen nun D bestimmen, deshalb integrieren wir (38) von — oo bis
¢ so erhalten wir

o ¢ ¢
DE) g [ =2 [ @) (39)

wobei wir dc/d¢ = ¢, abgekiirzt haben.
Da D() - ¢ fir { = — oo verschwindet, ergibt sich:

4
2 ’ ! ’
DO =~y {o ¢ eye)) de (40)

Nach Zernike 3,14 kann nun dc/d{ durch

0
= D) 0 S mey D) (41)

Ve

wobei D, eine Konstante ist, ausgedriickt werden; H; ist das i-te Hermitesche
Polynom und k; kann in den Momenten entwickelt werden (vgl. Formel (37)).
Diese Entwicklung ist aber infolge ihrer langsamen Konvergenz in der Praxis
undurchfiihrbar. Um die Momente fiir eine Lésung anwenden zu konnen, muss
man nach einer einfacheren Entwicklung (mit schnellerer Konvergenz) streben.

(2

Wir wollen nun zeigen wie die Evaluierungen praktisch auf eine einfache
Art bei der Scherinterferometermethode durchgefiihrt werden.

Die Skalenmethode und dhnliche geben primér dc/dz als Funktion von z.
Die Scherinterferometer- und Schlierenmethode liefern dagegen nur den -
Wert fir dc/dx = a (die Interferenzstreifen stellen die z-Werte dar, wo dc/dx
approximativ gleich einem bestimmten konstanten a-Wert ist). Dies wirkt
zundchst wie eine Einschrinkung der Anwendung der Scherinterferometer-
methode, wir wollen aber im Nachfolgenden beweisen, dass dies in keiner
Weise der Fall ist.

Wir haben dc de ¢ 1 de

=AW  ayi T (42)

dabei ist { = 2/2)/t, oder iibertragen auf die Scherinterferometermethode, wo
dc/0z = a ist, erhalten wir:

E=21/i.i9§£=2al/5 (43)

Acta Chem. Scand. 16 (1962) No. 9
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ﬂ-E- 2aft
an
9x
m:
x ¢
X L
2 X— o] -

Fig. 3. Veranschaulichung der ganzen Gradientenkurve durch die Registrierungen der
Interferenzstreifenlage. Links wird gezeigt, wie ein bestimmtes Streifenpaar den Abstand
zwischen den Punkten, wo der Gradient dn/dx = a ist, darstellt. Rechts ist dn/d{ als

Funktion von ¢ aufgezeichnet (¢ = x/24/¢). Die Kurve wird erhalten, wenn 2a4/¢ gegen
{ gesetzt wird.

Dies gilt auch fiir Versuche mit konzentrationsabhingigen Diffusionskoeffizien-
ten, wenn nur, wie nach Boltzmann 12, ¢ = ¢({ )_ist.

Aus diesem geht hervor, dass, wenn 2a}t in einem Diagramm gegen ¢
gesetzt wird, dc/d{ demnach als eine Funktion von ¢ hervortreten muss.

Bei einem konstanten t-V\_’ert gilt andererseits, dass {(= «x/ 21/!_/) = z - Kon-
stante und dc/d¢ [= (1/2V t)(dc/dx)] = (dc/ox) - Konstante ist. Zeichnet man
nun V¢ als Funktion von ¢ in ein Diagramm, stellt diese Kurve bei einem gewis-
sen bekannten Masstabe dc/dx als Funktion von = dar, wenn nur ¢ = ¢({) ist
(vgl. Figur 3). Dies ist ja bei beiden, dem konzentrationsabhéngigen Diffusions-
koeffizienten und bei Polydispersitit der Fall, und sogar bei gleichzeitigem
Auftreten beider.

Dies hier vorgelegte einfache Evaluierungsverfahren bei Anwendung der
Scherinterferometer- oder Schlierenmethode ist hervorragend, denn es ist den
Registrierungen von dc/dx zu allen Zeitpunkten vollig gleichwertig.

Gl. (40) lasst sich jetzt bei Anwendung von Gl. (43) in folgender Weise
schreiben:

¢
2 -
D) = — ’ ) dg’ 44
©) %) _{Oc VT & (44)

dabei ist selbstverstandlich

¢ ¢
ot) = o= o) + [ et &' = ol— o) + gyas [VIEITAL  (45)

Wenn man einen analytischen Ausdruck fiir D({) aus der experimentellen
Kurve erhalten kann, so kann man folgendes fiir die Kontrolle der Gl. (40)
anwenden. Man kann aus Gleichung (38) die Konzentration ¢({) bestimmen,
wenn D(¢) bekannt ist. Somit kann der Ausdruck (38) wie nachstehend ge-
schrieben werden:

dc 20+ D) do
dgz DEy A
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SCHERINTERFEROMETERMETHODE 2173

Setzt man nun

u = de/d¢
ein, geht die Formel (46) in
du 2%+ D(Q) i
&=~ D 0
itber. Die Losung dieser Gleichung ist:
4
2 ’ DI ’
w = u, exp{— f _C_’g@_)&l dey (48)
daraus entwickelt sich Coc,
2 ” D’ n
o(t) = u, [ exp(— [ ZFLEL amar (49)
Co Lo

Den Nullpunkt der Kurve (hierbei gleichbedeutend mit der Lage { = 0)
iiber dc/d{ als Funktion von { erhilt man einfach aus (, = 0, denn

+00 +00
de 1 d de
h=[lg¥=-y[a () ) ac =
+00

1 de
= — 9 D(C ) ”&E =0
—0
hierbei ist Gleichung (38) zur Anwendung gekommen.
Bei den Versuchen benutzt man als provisorische Referenz die Einritzung
eines Striches in das Zellfenster und im Verhaltnis zu diesem wird die Lage der

Interferenzstreifen gemessen (Beachte: die Interferenzstreifen liegen im allge-
meinen nicht symmetrisch).

IX. BEDEUTUNG DES BEGRIFFES "REDUZIERTES MOMENT”

Bei den Methoden, deren Experimente dc/dx als Funktion von x geben,
pflegt man bisweilen bei der Berechnung des Diffusionskoeffizienten das redu-
zierte Moment anzuwenden. Folgende Definition wird hier fiir das reduzierte
Moment aufgestellt: I'(p) Ma,

P
= wrey H, o

In dem idealen Falle, d.h. mit nur einem diffundierenden Stoff und kon-

zentrationsunabhingigen Diffusionskoeffizienten D, tritt mit dieser Definition
folgender Zusammenhang auf:

D,=D (51)
der fir p=1, 2, 3, ... gilt.
Bei Polydispersitit folgt aus Gleichung (34), dass

Dy = (upluc)? (62)
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Dabei ist w
ty = f {(D) D* AD
d.h. '
f {(D) D* dD
D= g (53)
f /(D) dD
0

Wir sehen nun, dass, wenn f(D) = Konst. - §(D—D) ist (6 reprisentiert
eine Deltafunktion), sich die Gleichung (51) bildet.
Bei konzentrationsabhiangigem Diffusionskoeffizienten ergibt sich:

und

Die anderen (hoheren) 29,-Werte erhalten in diesem Falle einen komplizierteren
Ausdruck.

Auf Grund der in Abschnitt VIII beschriebenen praktischen Evaluierungs-
moglichkeiten kann die in diesem Teil beschriebene Berechnungsart ebenso bei
der Scherinterferometermethode wie eine Alternative zu dem Lammschen-
oder dem logarithmischen Evaluierungsverfahren angewandt werden.

X. BEHANDLUNG DER SYSTEME MIT NICHT VERNACHLASSIGBAREM
VOLUMENEFFEKT BEI DIFFUSION

Fir Falle, wo sich die Volumeneffekte bei Mischungen geltend machen, gilt
folgende Gleichung: 1%

de 9 de S(®\ D, [dc\?
F {Dv 7w Te _{O <6c> T <b§> dx} (54)

D, ist der Diffusionskoeffizient und v ist der Losung partielles spezifisches
Volumen. Wenn v konstant ist, geht die Formel (54) in die gewShnliche Diffu-

sionsgleichung iiber. _
Wie Fujita 16 betont hat, ist ¢ = ¢(¢) und die Transformation ¢ = /2t
kann eingefiihrt werden. Die Formel (54) erhdlt dann in Folge das Aussehen

¢ _
de d de W\ Dyfe) [de)?
—% g =g { P g +e I (i) e (&) ) oo

Da die Scherinterferometermethode de/d{ = 2al/i' als Funktion von ¢
liefert, kann man die Scherinterferometermethode demnach auch fiir den Fall,
wo Gleichung (54) gilt, anwenden.
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XI. OPTIMALES VERHALTEN BEI DIFFUSIONSVERSUCHEN, WENN INNER-
HALB DER ZELLWANDE FEHLER VORHANDEN SIND

Auf Grund der hohen Empfindlichkeit der Scherinterferometermethode hat
es sich in der Praxis erwiesen, dass grosse Anforderungen an die Oberfldchen-
ebenheit der Zellwinde gestellt werden, wenn Prézisionsmessungen vorgenom-
men werden sollen. Folgend wollen wir einige praktische Ratschlidge betreffend
Versuchsaufbau bei diesen Messungen unterbreiten.

Bei nicht vollkommenen Kiivetten wird eine integrierende Methode vorge-
schlagen. Wenn dagegen die Scherinterferometermethode (Differentierungs-
methode) trotzdem benutzt wird, wirkt der Fehler der Zelle, wie spéter berich-
tet wird, am wenigsten auf die Interferenzstreifen, die auf der Hohe der
Inflexionspunkte liegen.

Nimmt man an, dass der Fehler im Glasmaterial als ein Gradient der opti-
schen Wegliange W beschrieben wird, die zu der richtigen Weglénge d - dn/dx
(d = Zelldicke) hinzugefiigt werden kann, so wird der Fehler der Interferenz-
streifenlage

1 W | 0*n

d x| 0

Vergleiche hierzu Figur 4. Der relative Fehler der Streifenlage (F..) ergibt
diesen oben angefithrten Wert dividiert durch den Streifenabtsand 2z;

(1/d)(OW[ox) _ W 2Dt} aDt exp(a?/4Dt)

Fea = “mjot) 20— 0 d 2w

(56)

exp(x2/4Dt) = exp[3(1 - In (t;/t)] = V'et;Jt (vgl. Ref. 4) und somit gilt
nachstehende Proportionalitit

t .
Fra~ (4n°)* — V' (57)

Fithrt man nun die Bezeichnung n = (2x)?%/t ein, so erhéilt man
Fra~Vt:/(4n° - )

Fig. 4. Veranschaulichung der Interfe-

renzstreifenlagenfehler, bedingt durch das

Vorhandensein eines geringen Gradienten
(Kuvettenfensterfehler).
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Wir haben aber ¢

— An°
Vt,- ey ——
2V aDd kv

(t; ~ (dn°[»)?)

wobei k eine Konstante ist und » ist die Ordnungsnummer der Streifenpaare.
Daraus ergibt sich:

Frg~ 1/ (58)

Bei der Schlierenmethode gilt Fie ~ 1/u.n, da u, gleich der Spaltver-
schiebung ist, wihrend ¢, ~ (4n°[u,)? ist.

In der Praxis bleibt das #-Gebiet bei allen Versuchen ungefihr das gleiche,
da man ja beiderseits von ¢; liegen will (in Ndhe der Inflexionspunkte).

Man soll also » und %, so gross wie nur moglich im Hinblick auf das prak-
tische Verhiltnis wihlen. Danach justiert man 4n, in der Art, dasst; geniigend
gross wird, ca. 2 Stunden.

LITERATUR

. Lamm, O. Nova Acta Regiae Soc. Sci. Upsaliensis 10 (1937) No. 6.

. Ingelstam, E. Arkiv Fysik 9 (1955) 197.

Ingelstam, E. J. Opt. Soc. Am. 47 (1957) 536.

Bryngdahl, O. Acta Chem. Scand. 11 (1957) 1017,

Bryngdahl, O. Acta Chem. Scand. 12 (1958) 684.

Bryngdahl, O. Arkiv Fysik 21 (1962) 289.

. Clarke, D. M. J. Chem. Phys. 2T (1957) 29.

. Wiener, O. Ann. Phys. Chem. N.F. 49 (1893) 105.

. Svensson, H. Optica Acta 1 (1954) 25.

. Freund, L. und Daune, M. J. Polymer Sci. 29 (1958) 161.

. Ljunggren, S. und Lamm, O. Acta Chem. Scand. 11 (1957) 340.

. Boltzmann, L. Wied. Ann. 53 (1894) 959.

. Zernike, F. Handbuch der Physik, Springer, Berlin 1928, Vol. III, S. 448.

. Margenau, H. und Murphy, G. M. The Mathematics of Physics and Chemistry, No-
strand, New York 1943, S. 421.

. Kirkwood, J. G., Baldwin, R. L., Dunlop, P. J., Gosting, L. J. und Kegeles, G. J.
Chem. Phys. 33 (1960) 1505.

. Fujita, H. J. Am. Chem. Soc. 83 (1961) 2862.

ot et pd ok ek
AW ODOLOID W -

— =
> »;

Eingegangen am 26. April 1962.

Acta Chem. Scand. 16 (1962) No. 9



