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Methode zur Diffusionsmessung zweier Fliissigkeiten
vermittelst Ultraschallwellen
von M. Kannuna.
(15. IV. 1948.)

Zusammenfassung. Es wird eine neue Methode zur Messung der Diffusions-
koeffizienten von Fliissigkeiten beschrieben. Dieselbe beruht auf der Bestimmung
der Schallgeschwindigkeit als Funktion der Konzentration vermittelst der Beugung
des Lichtes an Ultraschallwellen. Die prinzipielle Eignung der Methode wird an-
hand einer ausgefiihrten Bestimmung der Diffusionskoeffizienten von Methyl-
alkohol in Wasser als Funktion der Konzentration nachgewiesen.

Einleituny.

Zur Messung der Diffusionsvorginge zweiler ineinander diffun-
dierenden Fliissigkeiten ist es notwendig, die Konzentration ¢ als
Funktion des Ortes und der Zeit zu bestimmen.

Hierfiir sind bereits eine grosse Anzahl mechamschew”), che-
mascher, optischer?)10)19)17)29)24)28) * olelitrischerl?), radioaktier usw.
Methoden*) ersonnen worden, von denen vor allem diejenigen von
Bedeutung sind, die gestatten ¢ kontinuierlich wiahrend des Vor-
ganges der Diffusion zu verfolgen. Alle bisher verwendeten Me-
thoden miissen, um anwendbar zu sein, jeweils bestimmte Voraus-
setzungen (verschiedene Farbe, verschiedene Brechungsexponenten
usw. der ineinander diffundierenden Fliissigkeiten) erfillen.

In der vorliegenden Arbeit wird nun eine prinzipiell neue Methode
‘beschrieben, deren Anwendbarkelt nur durch wenige Bedingungen
begrenzt ist.

Das Prinzip dieser Methode besteht kurz darin, die Schall-Ge-
schwindigkeit in der Diffusionssiule als Funktion des Ortes und
der Zeit zu messen. Ist der Zusammenhang zwischen Schallge-
schwindigkeit » und Konzentration ¢ fiir die zu untersuchenden
Fliissigkeiten bekannt, so ldsst sich auch ¢ als Funktion des Ortes
und der Zeit und damit die Diffusionskoeffizienten D bestimmen.

*) Ein ausfiihrliches Verzeichnis der Literatur bis zum Jahre 1929 findet sich
in: Handbuch der Phys. und Tech. Mechamk von ¥. AvgrBacH und W. Horr,
Bd. V11, 635, 1931.

Betr. Literatur seit 1929 siehe das Verzeichnis am Schluss dieser Arbeit.
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Die Schallgeschwindigkeitsmessﬁng Hérfo]gte durch Aﬁsfﬁessung
der beim Durchgang von Licht durch ein Ultraschallfeld ent-
stehenden Beugungsbilder?8)?)18),

Diese Methode hat gegeniiber den bisher bekannten in manchen
Fallen gewisse Vorteile. Zu ihrer Anwendung ist es nur noétig, dass
sich die beiden Flu881gke1ten in Bezug auf die- Schallgeschwindig-
keit unterscheiden; sie ist dagegen unabhingig z. B. von Unter-
schieden der Breehungsmdlzes der Farbe usw.

Als Beispiel fiir die Anwendung dieser Ultraschallmethode wird
in der vorliegenden Arbeit die Diffusion von Methylalkohol in
Wasser untersucht.

Diese beiden Fliissigkeiten wurden gewiihlt, erstens weil bereits
Messungen von A. Gracomini!3), iiber die Schallgeschwindigkeit
als Funktion der Konzentration vorlagen, und zweitens weil von
verschiedenen Autoren1?)2)29) auch schon mit den gleichen Fliissig-
keiten Diffusionsmessungen angestellt worden waren, so dass ein
Vergleich mit unserer Methode moglich ist. Leider zeigte sich im
Verlaufe der Arbeit, dass diese beiden Fliissigkeiten fiir einen
ersten Versuch mit einer neuen Methode etwas ungliicklich ge-
wihlt waren, weil bei threr Durchmischung eine starke Volumen-
kontraktion und daher grosse Lésungswdrme auftritts). Diese Er-
scheinung bewirkt, dass das Diffusionsgesetz besonders kompli-
ziert wird und dass weiterhin die Komplikation entsteht, dass sich
die Lage der Trennungsschicht wihrend der Versuchsdauer ver-
schiebt. :

Aus diesen Griinden liegt das Hauptinteresse der vorliegenden
Arbeit weniger in den quantitativen Ergebnissen als in der Unter-
suchung iiber die prinzipielle Elgnung der Methode zu Diffusions-
messungen.

Theorie der Methode.

Geht ein paralleles monochromatisches Lichtbiindel durch ein
Ultraschallfeld, das sich in einem durchsichtigen Korper befindet,
hindurch, so gilt bekanntlich:

i oy = B, (1)

wobel « den Beugungswinkel, 4 die Lichtwellenlédnge, 4 die Schall-
wellenlinge und k die Ordnungszahl des untersuchten Beugungs-‘
spektrums bedeutet. :
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Bildet man die Beugungserscheinung mit einer Linse (Brenn-
weite f) auf einen Schirm ab, so wird bei kleinen Beugungswinkeln:
wobel s;, = Absta,nd zwischen zwel korrespondierenden Beugungs-
spektren.

Ist die Schallfrequenz n bekannt, so wird die Schallgeschwindig-
keit v nach Gl. (1):
Edn-2f
g !

Also gilt fiir zwei verschiedene Fliissigkeiten bei gleichen Ord-
nungszahlen der Beugungsspektren:

Diffundieren zwer Flissigkeiten ineinander, so lédsst sich ver-
mittelst feiner Lichtbiindel, welche in verschiedenen Héhen durch
die Diffusionssidule hindurchgehen, die Schallgeschwindigkeit in
den durchstrahlten Schichten bestimmen.

Da es viel einfacher und zuverlédssiger ist, v nicht absolut sondern
relativ zu einer Standardflissigkeit, als solche wurde Wasser ge-
wihlt, zu messen, ergibt sich v der durchstrahlten Schicht als:

SH,0
U = Vg0 _“f_ = Vp,0°d . (2)

Ist nun v = f(p) (p = Gewichtskonzentration) bekannt, so
konnen die Werte von v nach Gl. (2) in Konzentrationen umge-
rechnet werden.

Nach A. Ficx gilt fiir den Diffusionsvorgang:

de

oSt D (5:32 ’ (3)
wobei ¢ die Zeit, D den Diffusionskoeffizienten,  den Abstand von
der urspriinglichen Trennungsschicht und ¢ die Volumenkonzen-
tration bedeutet.

Das Fick’sche Gesetz gilt jedoch nur fiir stark verdiinnte Lo-
sungen, d. h. solange z. B. die Kriifte der diffundierenden Teilchen
aufeinander vernachlidssighar sind, und solange die innere Reibung
- des Losungsmittels sich nicht mlt der Konzentration der Losung
merkbar dndert.
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Sind diese Bedingungen nicht erfiillt, so werden die Diffusions-
koeffizienten von der Konzentration abhingig sein, und es gilt
dann das allgemeinere BoLrzmann’sche Gesetz:

% = div (D-grad c),

oder wenn wir wieder nur die Diffusion in der z-Richtung betrachten:

5= (D5s): 2

Fir eine unendlich hohe Diffusionssdule wire diese Gleichung
unter den folgenden Grenzbedingungen zu lésen:

fart =0 und z > 0 1st e = ¢,
firt =0 und 2 < 0 11te=0 (5)
fiir x = + oo ist—::%:(), '

wobel ¢, die Anfangskonzentration derjenigen Komponente ist,

deren Diffusion gemessen werden soll, in unserem Fall Methyl-
alkohol.

Macht man nach Bonrzmannx die Annahme, dass ¢ nur eine

Funktion der Variabeln y = ]/it ist, dann geht Gl. (4) tber in:

4 de U e
2 dy  dy (D dy) (©)
und die Grenzbedingungen (5) in:

fiir y = 4+ coist ¢ = ¢, und%: 0

(7)

fir y =—ocist ¢ =0 und%z&

Unter Beriicksichtigung dieser Grenzbedingungen lautet die

Lésung von (6):
D(c) =— ; dyfy -de.

Die Annahme, dass ¢ eine reine Funktion der Variablen y ist,
muss natiirlich von Fall zu Fall gepriift werden. In unseren Ex-

perimenten hat sich diese Annahme bestitigt, wie weiter unten -

noch belegt werden wird.
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Versuchsanordnung.

Fiir die Untersuchung des Ultraschallfeldes wurde die Methode
von R. BiAr und E. MEYER?®) mit einer kleinen Modifikation ver-
wendet. Diese Methode hat den Vorteil, dass man mit ihr das
ganze Schallfeld an beliebiger Stelle abtasten kann. Anstatt einer
grossen Anzahl von Lochblenden wurden nur sechs rechteckige
Spalte, die vertikal untereinander lagen, verwendet,

Die Einzelheiten der verwendeten Anordnung zeigt schematisch
die Fig. 1.

Das Licht einer Quecksilberlampe Hg wird durch einen asphéri-
schen Kondensor L, auf die Lochblende B; (¢ = 1 mm) gesammelt.
Zwischen L; und B befindet sich ein Zelssfllter F, das nur das
blaue L1cht der Wellenlange 4356 A.E. durchlésst.

L3 B2 R
0
-
0

Fig. 1.

Das von der Blende B; ausgehende monochromatische Licht
wird durch die Projektionslinse L, (2 =3,9 cm, f=15 cm)
schwach konvergent gemacht und féllt dann auf den die sechs
Spalte enthaltenden Schirm Sp. Jeder dieser Spalte ist 0,1 mm
breit und 0,2 mm hoch. Die Distanz zwischen je zwel Spalten
betragt ungefihr 3 mm.

Diese sechs Spalte*) werden durch eine gute Abbildungslinse L,
(¢ =38,3 cm, f =27 cm) auf einen Schirm oder die photogra—
phische Platte P abgebildet. Die scharfe Einstellung wird mit der
Iape R kontrolliert.

Zwischen der Linse L; und der photographischen Platte P steht
noch eine zweite Blende B,, die einen photographischen Compour-
verschluss enthilt. Mit dem Ausléser des Verschlusses ist eine Vor-
richtung verbunden, die wihrend der Offnung das Schallfeld ein-
schaltet, resp. im Moment des Schliessens ausschaltet. Hiermit
wird erreicht, dass die Wechselspannung nur wihrend der Ex-
positionszeit (ca. 1 Sek.) an dem Piezoquarz anliegt, und daher
sowohl eine schidliche Erwarmung als auch die durch den ,, Quarz-

*) Sie sind im folgenden derart numeriert, dass der der Trennungsschicht am
nachsten liegende mit Nr. 1 bezeichnet wird.

7
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wind** veranlasste Stérung in der schalldurchstrahlten Flissigkeit
moglichst vermieden wird.

Zwischen den Spalten Sp und der Linse L, befindet sich das
Diffusionsgefiss T, ein Leyboldtrog (Dimension 3 X 10 x 10 ¢m) mit
gut planparallelen Glasplatten. Der Trog steht in einem Alumi-
niumblock von den Dimensionen 28 X 1519 ecm. Der ausgesparte
Hohlraum fiir den Trog hat die Dimension 12x3,7x11 cm. Mit
dem zugehorigen Deckel war das Gewicht dieses Aluminiumge-
héuses etwa 17,5 kg, so dass es bei der grossen spezifischen
Wirme des Aluminiums eine betrédchtliche Warmekapazitit hatte,
was fir die Konstanthaltung der Temperatur der zu untersuchen-
den Flissigkeiten giinstig war. Das Al-Geh#duse war auf einem
horizontierbaren, drehbaren Tisch aufmontiert. Die Feineinstellung
der Drehung geschah vermittelst einer Schraube.

Der Ultraschall wurde durch eine runde Piezoquarz-Scheibe Pgq
(2 =20 mm) erzeugt, die fiir die Frequenz 7500 kHz geschliffen
war. Der Piezoquarz trug als Elektroden zwei Staniolfolien, und
war auf einer der schmalen Aussenseiten des Troges aufgeklebt.
Der Abstand zwischen dem unteren Rand des Quarzes und dem
Trogboden betrug 19,3 mm. Um dauernd eine gute elektrische
Isolation des Piezoquarzes zu gewihrleisten, war derselbe durch
ein dariber gekittetes Cibanitgehiuse geschiitzt. Die Wechsel-
spannung lieferte ein Sender der Firma Habicht, Schaffhausen,
der mit einem Quarz von der Frequenz 7508,8 kHz gesteuert war.
Die Anodenspannung des Senders wurde aus einem stabilisierten
Netzanschlussgerit entnommen.

Da die Temperatur den Diffusionsvorgang sehr stark beeinflusst,
war es notwendig, dieselbe mdoglichst konstant zu halten. Dieses
geschah durch eine automatisch regulierte elektrische Heizung des
ganzen Laboratoriums. Die Temperatur im Diffusionstrog vari-
lerte dabei, selbst iiber einen Zeitraum von 20 Tagen, héchstens
um + 0,20 C, ' '

Die Ubereinanderschichtung der beiden zu untersuchenden
Flissigkeiten (Wasser und Methylalkohol) geschah folgendermassen:
In den Diffusionstrog wurde eine abgemessene Menge Methyl-
alkohol eingefiillt. Dann liess man durch eine Spritz-Flasche mit
eilnem angesetzten kapillaren Ausflussrohr das Wasser langsam
unter den Alkohol einlaufen. Die Trennungsschicht der beiden
Fliissigkeiten lag ca. 18 mm oberhalb des oberen Quarzrandes.
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Die Ausfiihrung der Versuché_

geschah folgendermassen: Zunichst wurden im Diffusionstrog die
beiden Fliissigkeiten iibereinander geschichtet, dann der Trog
in den Al-Block gebracht und gewartet, bis sich das Temperatur-
gleichgewicht (ca. 19,3° C) eingestellt hatte. Daraufhin wurde das
Schallfeld eingeschaltet und gleichzeitig die photographische Platte
belichtet (Belichtungszeit, wie oben erwihnt, bei allen Versuchen
ca. 1 Sek.). Auf der gleichen photographischen Platte konnten bis
zu dreizehn Aufnahmen gemacht werden. Als Beispiel sei das Er-
gebnis eines Diffusionsversuches in Fig. 2 reproduziert.

I II III v Vv VI VII VIII IX X XI XII XIII

Fig. 2.

Die vertikalen, mit romischen Ziffern bezeichneten Reihen sind
die gleichzeitig aufgenommenen Beugungsbilder der sechs Spalte
(Nr. 1—6). Zwischen den Aufnahmen der Reihen IV—XIII liegen
je genau 24 Stunden Zeitdifferenz. Die Aufnahmen I—III beziehen
sich auf reines Wasser.

Um die Abstinde der Beugungsspektren moglichst genau zu
messen, wurden die Platten mit einem Moll’schen Mikrophotometer
ausphotometriert. Fig. 3 zeigt als Beispiel das Photogramm eines
einzelnen Beugungsbildes.

Die Schwankungen im unteren Teil der Kurven sind durch
das Korn der Platte verursacht. Die Vergrosserung in der Abszissen-
richtung war fiinfzigfach.
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Aus diesen Photogrammen wurden die Abstinde s zweiler korre-
spondierender Beugungsspektren folgendermassen entnommen: In
dem Photogramm werden fiinf willkiirliche der Abszisse parallele
Geraden gezogen, aus:deren Schnittpunkten mit der Photometer-
kurve man den mittleren Abstand s der Schwerpunktslinien

der beiden Beugungsspektren bestimmt. Hierdurch erreichte man
eine mittlere Genauigkeit von -+ 4 u fiir eine Einzelmessung von s.
Da die Grossenordnung der s etwa 1 mm betrug, so war die relative
Genauigkeit ungefihr -+ 0,49%,.

Aufnahme der Eichkurve,.

Auf die im vorigen Abschnitt beschriebene Weise wurde als
erstes das Verhdltnis d der Schallgeschwindigkeit im Wasser zu
derjenigen verschiedener Konzentrationen p von Methylalkohol
in Wasser, die ,,Eichkurve bestimmt, also d = f(p).
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Diese Kurve wurde auf zwel verschiedene Weisen aufgenommen,
wabel sich beide Versuche nur durch die Herstellung der Losungen
unterschieden. Das eine Mal wurden sukzessive zu einer bestimmten
Wassermenge im Diffusionstrog abgewogene Mengen Methyl-
alkohol zugesetzt. Im anderen Fall wurde jede Konzentration
separat hergestellt. Immer wurde natiirlich gewartet, bis die
Lésungswéirme abgefiihrt war.

d

Loz

—o-—.\
106 ; ; ~.

105 . \

IEDan N
L/ | N\

o0 2 (4
5 10 5 20 25 30 35 40 45 50 55

Fig. 4.

Die Temperatur bei allen diesen Messungen betrug 19,3° C.

Im Verlaufe dieser Versuche zeigte sich, dass die Abstande s fur
die verschiedenen Spalte, auch bei derselben Konzentration, nicht
genau gleich waren. Diese kleinen Unterschiede diirften daher
rithren, dass infolge der Chladnifiguren des Piezoquarzes sowie der
Schallbeugung an seinem Rande?®) die Schallwellenflichen nicht
streng eben waren. Es wurden daher fiir die Eichkurve die Mittel-
werte aller sechs Spalte gebildet und, da die Ergebnisse beider
Versuche innerhalb der Fehlergrenze iibereinstimmten, das Mittel
~aus beiden Kurven als definitive ,,Eichkurve‘ genommen; sie ist
dargestellt in Fig. 4.

Ein Vergleich der so erhaltenen Kurve mit der]emgen von
A. Gracomini'®) zeigt, dass beide innerhalb der Fehlergrenze tiber-
elnstimmen, wenn man beriicksichtigt, dass sie erstens bei ver-
schiedenen Temperaturen aufgenommen wurden, und dass zweitens
zwischen dem von Gracomini und uns verwendeten Methyl-
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alkohol*) ein Schallgeschwindigkeitsunterschied von 2 m/sec.
bestand, wie eine freundlicherweise von Prof. Giacomin: ausge-
fihrte Vergleichsmessung ergab. Eine exakte Reduktion auf gleiche
Temperatur konnte nicht ausgefiihrt werden, da die Temperatur-
koeffizienten von Methylalkohol-Wasser-Gemischen uns nicht be-
kannt waren ; es sind nur die von Athylalkohol-Wasser-Gemischen!3)
gemessen. Nach persoénlicher Mitteilung von Gracomixt sind aber
die Verhéltnisse in beiden Fillen sehr dhnlich.

" Die Diffusionsversuche.

Selbstverstandlich musste zuerst untersucht werden, ob nicht
das Schallfeld wahrend der angegebenen Bestrahlungsdauer und
bei der verwendeten Schallintensitit eine merkliche Durchmischung
der diffundierenden Flissigkeiten, d.h. eine Stoérung des Dif-
fusionsvorganges, bewirkte.

Zu diesem Zweck wurden in der tiblichen Weise die beiden Kom-
ponenten iibereinandergeschichtet, und unmittelbar darauf das
Schallfeld 21 mal je eine Sekunde lang in Abstdnden von 30 Sek.
eingeschaltet, wobei sechs Aufnahmen und zwar wéhrend der

Tabelle 1.
3. Spalt ' 4. Spalt
Nr. der kN - $ T—
Aufnahme 2 nm 2
1 0,2291 0,2292
2 2288 2200
3 2292 2289
4 2201 2295
5 2289 2289
6 2292 2290
0,22905 0,22908
--0,00007 -+0,00009

1., 5., 9., 13., 17. und 21. Bestrahlung gemacht wurden. Da der
obere Rand des Quarzes, wie erwihnt ca. 18 mm unterhalb der
Trennungsschicht lag, entsprach dies praktisch einer Messung in
reinem Wasser. Tabelle 1 zeigt das Ergebnis dieses Versuches fiir
die beiden Spalte in der Mitte des Schallfeldes. Die erste Kolonne
gibt die Nummer der Aufnahme, die zweite die Abstinde s/2.

*) Das von uns verwendete ,,Methanol pur.* stammte von SIEGFRIED, Zofingen.
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Nach 4 Tagen, in denen die Diffusion bereits fortgeschritten war,
wurde ein analoger Versuch mit 17-maliger Bestrahlung, d. h. mit
fiinf Aufnahmen ausgefiihrt. Das Ergebnis ist in Tabelle 2 darge-
stellt. Wie ersichtlich sind die Abstinde s/2 sowohl in Tabelle'1
als auch in Tabelle 2 bei ein und demselben Spalt innerhalb der

Tabelle 2.
3. Spalt 4. Spalt
Nr. der ® inmm ® inmm
Aufnahme ) 2
1 0,2211 0,2172
2 2204 2175
3 2204 2177
4 2205 2177
5 2203 2176
0,22054 0,21754
+0,00014 +0,00009

Fehlergrenze konstant, wihrend sich bei den Messungen am dritten
und vierten Spalt in Tabelle 2 infolge der stattgefundenen Diffusion
eine deutliche Differenz zeigt.

Die Konstanz in Tabelle 1 ist selbstverstindlich. Wenn durch
das Schallfeld eine merkliche Durchmischung stattgefunden hitte,
so miisste sich in den Werten der Tabelle 2 ein svstematlscher Gang
zeigen, und daher der mittlere Fehler des Mittels grosser sein als
in Tabelle 1. Das ist aber nicht der Fall, woraus zu schliessen ist,
dass jedenfalls unter diesen Versuchsbedingungen keine zusitz-
liche Durchmischung festzustellen ist.

Nach diesen Vorversuchen wurden die eigentlichen Diffusions-
messungen ausgefithrt. Auf derselben photographischen Platte
wurden zuerst nochmals die Beugungsspektren in reinem Wasser
aufgenommen, dann die Fliissigkeiten iibereinandergeschichtet und
24 Stunden stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde die erste Auf-
nahme gemacht und nachfolgend 15 weitere in Abstdnden von je
24 Stunden, so dass sich dieser Versuch insgesamt {iber 16 Tage
erstreckte.

Zum Vergleich wurde noch ein zweiter, volhg analoger Versuch
ausgefiithrt, der sich aber iiber 20 Tage ausdehnte. Die mittlere
Temperatur betrug beide Male wihrend der Versuche 19,3° C mit
Schwankungen von maximal 4-0,2° C. Das zur Temperatur-
messung verwendete Thermometer (geteilt in 0,02° C) besass ein
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Hg-Gefdss von 4 em Lénge und stand so in dem Trog, dass seine
Mitte und die Mitte des Piezoquarzes sich horizontal gegeniiber
standen. Die gemessenen Temperaturen stellen also nur grobe
Mittelwerte tiber einen mit Ultraschall durchstrahlten Querschnitt
dar. Fir die ersten 86 Minuten wihrend und nach der Uberein-
anderschichtung (Dauer der Schichtung etwa 15 Minuten) gibt

(o) I. Versuch
($)I. Versuch
79.73
P
78,63 T :
\x$ :
l\
719,53
19,43
71933 L ‘ Zeit
\ ‘ 10 20 30 (M’hufen)

Fig. 5.

Fig. 5 die Anderung der Temperatur fiir beide Versuche an. Die
Anfangstemperatur wurde wieder nach 6 Stunden resp. 8 Stunden
erreicht.

Nach der Ausmessung der Platten wurden fiir jeden der sechs
Spalte die d-Werte als Funktion der Zeit aufgetragen. Fig. 6 zeigt
als Beispiel diese Kurve fir den 4. Spalt.

Diese d — f(f)-Kurven zeigten merkwiirdigerweise, dass die
Maximalwerte von d (d,,,) fir die einzelnen Spalte nicht alle
gleich hoch, sondern teilweise tiefer, teilweise hoher lagen als der
dpax-Wert der Eichkurve. (Dieser d,.-Wert der Eichkurve ist
in der Fig. 6 ebenfalls angegeben.) Die Ursache fiir diese Strenung
diirfte wohl auch der komplizierten Struktur des Schallfeldes in
der Néahe des Quarzes (Chladni Figuren usw.) zuzuschreiben sein,
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Der Eichkurve, als einem Mittelwert aus einer grossen Zahl von
Messungen tiber alle Spalte, darf ein wesentlich grosseres Gewicht
als den erwéhnten d = f(f)-Kurven fiir die einzelnen Spalte zu-
geschrieben werden. Daher wurden alle Kurven derart parallel
der Ordinate verschoben, dass ihre Maxima mit dem Maxxmalwert
der Eichkurve zusammenfielen,

d
7,08

o

a )’-’/C Maximum der Eichkurve

106 /
103 /

' ¢
4o 4 8 2 16 Tage

Fig. 6.

Dass dieses berechtigt ist, geht auch daraus hervor, dass der
Mittelwert d ., tiber simtliche ausgefiihrten Messungen an allen
Spalten innerhalb der Messfehler mit dem d,,. der Eichkurve
ibereinstimmt. So war dp,, = 1,0656 gegeniiber dem Maximal-
wert der Eichkurve 1,0647.

In den Tabellen 8 und 4 sind die Resultate beider Diffusions-
versuche nach Korrektion mit der beschriebenen Verschiebung
zusammengestellt, und zwar d als Funktion der Zeit ¢ (¢ in Tagen)
fiir die verschiedenen Spalt-Nummern 1—6.

In den Tabellen 5 und 6 sind diese d-Werte vermittelst der
Eichkurve (Fig. 4) in die entsprechenden p-Werte umgewandelt,
so dass die Tabellen 5 und 6 die Gewichtskonzentration als
Funktion der Zeit fiir die einzelnen Spalte, d.h. auch als Funktion
des Ortes enthalten.
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Tabelle 3. I. Diffusionsversuch.

M. Kannuna.

in Tagen

d = f(¢) fiir die Spalt-Nummern:

1 2 3 4 5 6
1 1,0227 | 1,0202 | 1,0097 | 1,0093 | 1,0092 | 1,0031
2 399 387 252 218 194 142
3 496 482 357 308 278 229
4 554 538 431 383 351 300
5 593 577 492 445 413 361
6 618 606 540 493 466 414
7 634 627 575 536 511 461
8 644 638 604 568 549 500
9 647 644 622 593 577 532
10 647 646 636 611 600 560
11 644 647 644 629 616 582
12 637 645 647 639 631 601
13 629 643 645 645 639 614
14 620 638 640 647 645 626
15 608 = 631 627 642 647 635
16 596 E 621 613 638 647 641
Tabelle 4. II. Diffusionsversuch.
¢ d = f(t) fiir die Spalt-Nummern:
in Tagen 1 9 3 4 5 6
1 1,0163 | 1,0168 | 1,0137 | 1,0133 | 1,0094 | 1,0093
2 363 345 289 259 209 172
3 462 438 409 358 305 245
4 525 498 493 436 385 315
5 568 538 542 493 449 380
6 599 568 575 537 494 442
2 621 589 595 572 529 493
8 636 607 608 594 556 533
9 642 620 619 612 577 563
10 646 629 627 623 592 585
11 647 633 635 633 606 601
12 646 639 639 638 617 614
13 641 641 643 643 627 625
14 637 645 646 645 634 633
15 628 647 647 647 639 639
16 619 645 646 645 642 644
7 607 641 642 643 644 647
18 595 630 637 642 647 647
19 580 630 629 635 646 647
20 566 624 621 | 630 644 646
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Tabelle 5. 1. Diffusionsversuch.
y p = f(t) fiir die Spalt-Nummern:
in Tagen 1 2 3 5 5 e A
x = 20,77 23,57 26,43 | 29,30 32,25 [35,12mm
1 6,76 6,04 2,98 2,86 2,84 1,02
2 11,90 11,56 7,56 6,48 5,80 4,34
3 15,14 | 14,64 10,64 9,18 8,32 6,82
4 17,44 16,78 12,92 11,46 . 10,46 8,96
5 19,44 18,56 15,00 13,36 12,34 10,80
6 21,16 20,30 16,86 15,02 14,08 12,36
7 22,68 22,00 18,44 16,68 15,68 13,90
8 24,50 23,30 20,14 18,12 | 17,22 15,28
9 26,00 24,50 21,52 | 19,44 | 18,56 16,562
10 26,00 25,60 23,02 20,66 19,86 17,72
11 27,80 - 26,00 | 24,50 22,12 21,00 18,82
12 29,50 27,50 26,00 23,40 22,38 19,96
13 30,70 28,20 27,50 24,76 23,40 20,82
14 31,62 | 29,50 28,90 26,00 - 24,76 21,96
15 32,50, 30,36. 30,88 28,40 26,00 22,82
16 33,36 31,48 32,18 29,50 | 26,00 23,90
Tabelle 6. II. Diffussionsversiche.
. p = f(t) fiir die Spalt-Nummern:
in Tagen |- 1 2 3 4 b 6
x = 20,77, 23,57 26,43 29,30 32,25 35,12mm
1 4,96 5,08 4,20 4,10 2,94 2,88
2 10,86 10,28 8,62 7,72 6,24 5,18
3 13,94 | 13,14 12,20 10,68 9,08 7.82
4 16,24 15,22 15,02 13,08 11,50 9,38
5 18,12 16,78 16,96 15,02 13,50 11,36
6 19,80 18,12 18,44 16,74 15,06 13,28
7 21,40 19,18 19,58 18,30 16,40 15,02
8 23,00 20,40 20,42 19,48 17,566 16,54
9 24,04 21,30 21,22 20,70 18,56 17,86
10 25,60 22,12 | 22,00 21,60 | 19,40 18,98
11 26,00 22,52 22,82 22,52 20,30 19,96
12 26,90 23,30 23,30 23,30 21,08 20,82
13 28,70 . - 23,86 24,20 - 24,20 22,00 21,72
14 29,50 24,76 25,40 24,76 22,68 22,52
15 30,80 26,00 26,00 26,00 23,40 23,30
16 31,70 27,50 26,90 21,50 24,04 | 24,30
17 32,62 28,70 28,40 28,20 24,50 26,00
18 33,46 30,60 29,50 28,40 26,00 26,00
19 34,36 30,60 30,64 29,96 26,90 26,00
20 35,10 31,24 31,48 | 30,60 27,80 26,90
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Berechnung der Diffusionskoeffizienten.

Die Berechnung erfolgte, wie oben ausgefiihrt, auf Grund der von
BorrzMann angegebenen Gleichung:

Diy=—3% fy e, (8)

wobel ¢ die Volumenkonzentration 1st. Wie ebenfalls bereits er-
wahnt, liegt dieser Formel die Voraussetzung zugrunde, dass ¢ eine

. . xr . T 5 . .
reine Funktion von y = o 1st. Daher muss i fiir eine bestimmte

Konzentration konstant sein, d.h. z als Funktion von )t auf-
getragen, sollte fiir konstante Konzentration eine Gerade durch
den Null-Punkt ergeben. Zur Priifung ob dieses der Fall war,
wurden aus der Kurvenschar p = f(f) die Kurven x = f()/t) fur
Konzentrationsintervalle von 2 zu 29, gebildet.

Als Nullpunkt der z-Achse wurde die Lage der Trennungs-
schicht unmittelbar nach der Schichtung genommen, deren Ab-
stand vom Trogboden 5,78 c¢cm betrug. Von diesem Nullpunkt
aus wurden die den sechs Spalten entsprechenden Abstinde x ge-
rechnet. Infolge der Konvergenz der die Spalte und den Trog
durchsetzenden Lichtbtindel waren diese Abstande in der Dif-
fusionssdule nicht mit den wirklichen, ausserhalb des Troges ge-
messenen Distanzen identisch, sondern mussten aus der Geometrie
der optischen Anordnung berechnet werden. Die so fiir die Trog-
mitte berechneten Werte von 2 der sechs Spalte zeigt Tabelle 7.

Tabelle 7.

Spalt Nr. z in mm

20,7,
23,5,
26,4,
29,3,
32,2,
35,1,

S U WM

Die durch den Konzentrationsgradienten in der Diffusionssiule
verursachte Krimmung der Lichtstrahlen und die hierdurch
bewirkte Anderung der Abstéinde z, konnte bei unserer Anordnung,
wie eine leichte Rechnung zeigte, vernachlissigt werden.

Auch eine Kriimmung der Schallstrahlen fillt nicht in Betracht,
wie folgende Uberlegung zeigt. Da der Konzentrationsgradient
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senkrecht zur Schallrichtung verlduft, bewirkt er natiirlich auch
eine, mit wachsendem Abstand von der Schallquelle zunehmende
Deformation der Wellenflichen. Infolge dessen steht die Richtung
der Schallstrahlen nicht mehr senkrecht auf der Verbindungslinie
der sechs Spalte, was zu Fehlern in der Bestimmung der Schall-
geschwindigkeit p fithren konnte, da die Verbindungslinien korres-
pondierender Punkte der Beugungsbilder mit der Richtung der
Wellennormalen zusammenfallen. In unseren Versuchen wurde
stets der senkrechte Abstand s zweier Spaltbeugungsbilder ge-
messen. Daher wird, wenn die Schallrichtung nicht mit der Rich-
tung von s zusammenfillt, sondern mit ihr den Winkel ¢ bildet,
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der wahre Abstand zweier korrespondierender Punkte um den
Faktor
cos @

schwindigkeit v in demselben Verhiltnis verfélscht sein.

Da in unserer Anordnung der Abstand zwischen dem Quarz
und den durch die Spalte hindurchgehenden Lichtbiindeln nur
etwa 2 cm betrug, so lisst sich leicht tiberlegen, dass bei den vor-

*

grosser. Damit wird auch die berechnete Schallge-
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handenen Konzentrationsgradienten auch dieser Fehler vernach-
lassigbar klein ist.

Fig. 7 zeigt die erhaltenen Kurven z = f()/t). Wie ersichtlich,
lassen sich diese gut durch eine Schar von Geraden darstellen,
deren Verldngerungen (d. h. ihre Extrapolationen bis zum Schnitt
mit der x-Achse) sich jedoch nicht in einem Punkt schneiden. Auf
diese Tatsache wird noch welter unten eingegangen. Fir die
Berechnung der Diffusionskoeffizienten wurden die Geraden so

¥
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+ II. Versuch
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|
|
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Fig. 8.

gedreht, dass sie sich in dem angenommenen Nullpunkt schneiden.

Auf die Begriindung dieser zuniichst sehr willkiirlich scheinenden

Massnahme werden wir ebenfalls weiter unten niher eingehen.
Aus dieser neuen Schar von Geraden wurden nun die zugehorigen

Kurven y = ia? = f(c) gezeichnet, nachdem die Gewichtsprozente p

durch Multiplikation mit den entsprechenden Dichten in Volumen-
prozente ¢ umgerechnet worden waren. Die Dichten waren mit der
Pyknometermethode bestimmt worden. '
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Fig. 8 zeigt die Kurven y = JZT = f(¢) fir die beiden Versuche

(I. Versuch O, Il. Versuch +).

Da y = f(c) die in Gleichung (8) enthaltene Funktion darstellt,
s0 lassen sich mit deren Hilfe nunmehr die Diffusionskoeffizienten
D (c) ermitteln. Diese Berechnung erfolgte auf graphischem Wege,
indem an verschiedenen Punkten der Kurve (Fig. 8), welche

D
() I. Versuch -
(H) I Versuch
79 x (®) Mittel ven I.und II . _
+ (X) Gerlach
(v) Franke
(D) Thovert
4
—%
+
o\'\'*
019 —~or = F
9 +
o +
o | . E
0 i ¢ %
. B 5 10 15 20 25 0
Fig. 9.
Konzentrationsintervallen von je 29, entsprachen, jeweils die
[+
d . .
Tangenten -E% und die zugehorigen Flachen / y-dc entnommen
0

wurden. Die Bestimmung der Tangenten erfolgte vermittelst der
Spiegelmethode, diejenige der Flichen mit dem Planimeter. Die
so erhaltenen Werte von D als Funktion der Konzentration sind
in Fig. 9 fiir beide Versuche eingetragen. Die Mittelwerte von D
bei gleicher Konzentration sind durch ausgefiillte Kreise in der
Figur angegeben; durch diese ist emne ausgezogene Kurve gelegt.

Diskussion der Resultate.

Zunichst sollen die Griinde dargelegt werden, welche die oben
erwiahnte Drehung der Geraden z = y -/t (Fig. 7) einigermassen
rechtfertigen.

Die Berechnung der Diffusionskoeffizienten nach Gleichung (8)
erfolgte unter der Voraussetzung der Grenzbedingungen (7), d. h.
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im wesentlichen unter der Annahme einer unendlich langen Dif-
fusionsséule. Anhand der Tabellen 5 und 6 lasst sich ungefahr ab-
schitzen, bis zu welchem Zeitpunkt etwa diese Grenzbedingungen
in unseren Versuchen als erfiillt angesehen werden konnen.

Betrachtet man z. B. in beiden Tabellen die Werte fiir den
9. Versuchstag, so sieht man, dass hier die Konzentrationsdifferenz
zwischen dem 1. und dem 6. Spalt 9,5 bzw. 6,29, betrigt. Da die
Distanz zwischen diesen beiden Spalten 1,44 cm, der Abstand des
untersten (6.) Spaltes vom Trogboden ca. 2,22 cm betragt, so
wiirde, unter Voraussetzung eines konstanten Konzentrations-
gradienten, die Konzentration am Trogboden im Mittel etwa 59,
betragen. Da in Wirklichkeit der Gradient mit wachsendem Ab-
stand von der Trennungsschicht aber abnimmt, so wird die tat-
sichliche Konzentration am Trogboden noch kleiner sein. (Eine
dhnliche Uberlegung lasst sich auch fiir die freie Oberfliche des
Methylalkohols anstellen.) Es kann daher angenommen werden,
dass bis zum 9.Tag die vorausgesetzten Randbedingungen als
angendhert erfillt betrachtet werden konnen.

Wie die Tabellen 5 und 6 zeigen, ldsst sich zu diesem Zeitpunkt
die Geradenschar x =y -}t bis etwa zur Konzentration von
189, zeichnen. Wie Fig. 7 zeigt, liegen die Schnittpunkte der den
Konzentrationen 2-189, entsprechenden Geraden mit der x-Achse
in der Tat noch relativ gut in der Nahe des Nullpunktes, besonders
wenn man berilicksichtigt, dass in Wirklichkeit, infolge einer un-
vermeindlichen geringen Durchmischung beim Ubereinander-
schichten, die Trennungsschicht ja nicht scharf sondern iiber einen
kleinen Bereich verschmiert ist. Die kleine Drehung, die notig ist
um diese Geraden durch den Nullpunkt gehen zu lassen, diirfte
daher noch innerhalb der Fehlergrenze liegen. |

Fir die Konzentrationen oberhalb 189, weichen dagegen die
Schnittpunkte mit der z-Achse stirker vom angenommenen Null-
punkt ab, was sicher seinen Grund in einer zunehmenden Verlang-
samung des Diffusionsvorganges infolge der Begrenzung der
Diffusionssédule hat.

Die hierdurch verursachten Fehler sind nur sehr schwer abzu-
schidtzen und daher sollten eigentlich die vier Geraden oberhalb
189, bei der Bildung der Kurven y = f(¢) und D = f(¢) mnicht
beriicksichtigt werden. Versuchsweise wurden aber auch diese
Geraden durch den Nullpunkt hindurchgelegt und die entspre-
chenden D-Werte berechnet. Der Verlauf sowohl der y = f(c)-
Kurven (Fig. 8) als auch derjenige der D = f(c¢)-Kurven (Fig. 9)
scheint diese ,,Gewaltanwendung* bis zu einem gewissen Grade
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zu rechtfertigen, da sich die entsprechenden Punkte gut dem Ver-
lauf beider Kurven anschliessen. Wiirde man daher diese neue Lage
der Geradenschar z = y-}/t als richtig ansehen, so muss eine Er-
klarung fiir deren urspriinglichen Verlauf gefunden werden. Bei
unserer Versuchsanordnung lag die Trennungsschicht ca. 2,5 cm
niher an der freien Oberfliche als am Trogboden. Daher muss
sich die Wirkung der Begrenzung durch die Fliissigkeitsoberfldche
friher auf den Diffusionsvorgang auswirken als diejenige durch
den Trogboden. Macht man die plausible Annahme, dass die ver-
langsamende Wirkung sich auf die Spalte in der Néhe der Tren-
nungsschicht zundchst stidrker auswirkt als auf die weiter ent-
fernten, so kénnte hierdurch der tatsichlich beobachtete Verlauf
der, hoheren Konzentrationen entsprechenden, Geraden erklart
werden. Eine wirkliche quantitative Abkldrung dieser Frage wire
aber sehr schwierig, und daher darf natiirlich den vier letzten
Punkten der Kurven in den Figuren 8 und 9 kein allzu grosses
Gewicht beigelegt werden.

Die Werte beider D-Kurven weisen ausserdem im Gebiet von
269, einen zusitzlichen Fehler auf, indem der Wert 269, genau
dem Maximum der Eichkurve entspricht, wo die Messgenauigkeit
naturgeméss am kleinsten ist.

Auch die ersten drei Punkte, besonders aber diejenigen von 29,
der Kurven D = f(c) weisen zusitzliche Fehler auf. Da namlich,
wie beschrieben, die erste Aufnahme 24 Stunden nach der Schich-
tung gemacht wurde, so fehlen in den Kurven d = f(f) und daher
auch in den Kurven p=f(f) die Messpunkte fir die Konzentration
29, beil den Spalten Nr. 1—5, diejenigen fiir 4%, bei Nr. 1 und 2
und der Messpunkt fiir 69, bei Nr. 1, Zur Zeit der Aufnahme
hatten eben diese Konzentrationen die betreffenden Stellen in der
Diffusionssiule bereits passiert.

Die den Konzentrationen 2—69%, entsprechenden Geraden der
Fig. 7 mussten daher ganz oder teilweise aus extrapolierten Ab-
schnitten der p = f(f)-Kurven entnommen werden. Da nun die
beiden Kurven in Fig.8 aus diesen Geradenscharen abgeleitet
sind, so geht eine entsprechende Unsicherheit fiir die Konzen-

trationen 2—69%, in diese Kurven ein. Zur Bestimmung aller
4

Flachen f y-dc sowie der Tagente %’— im Punkte ¢ = 2% war
0

es notwendig, die Kurve y = f(¢) bis zu ¢ = 0 zu extrapolieren.

Wie aus Fig. 8 ersichtlich, ist diese Extrapolation verhaltnisméssig

willkiirlich und weiterhin zusédtzlich mit den Fehlern der ersten
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drei Punkte behaftet. Da die Tangente —;%y im Punkt ¢ =29,

sehr stark von der gew#hlten Extrapolation abhéngt, und natiir-
lich auch die entsprechende Unsicherheit im Integral sich hier am
starksten auswirkt, so weist der Wert der Diffusionskoeffizienten
D (29%,) sicher einen besonders grossen Fehler auf. Daher sind in
Fig. 9 sowohl die Gebiete unterhalb etwa 49, als auch oberhalb
189, mit Vorbehalt aufzunehmen. |

Die Kurven des ersten (O) und des zweiten (+) Versuches
(Fig. 9) zeigen scheinbar im Konzentrationsbereich von ca. 8—269,
eine fast konstante systematische Abweichung, was vielleicht aut
gewisse Unterschiede in den Anfangs- oder in den Versuchsbe-
dingungen hindeutet. Eine Ursache solcher Abweichungen kénnte
vor allem darin liegen, dass die bei der Ubereinanderschichtung
auftretende Durchmischung (in einem kleinen Bereich in der Um-
gebung der Trennungsschicht) bei beiden Versuchen nicht die
gleiche war. Darauf deutet auch der Verlauf der beiden Temperatur-
Kurven in Fig. 5 hin, sowie die ebenfalls erwihnte Tatsache, dass
sich die Anfangstemperaturen in den Diffusionssidulen beider Ver-
suche zu verschiedenen Zeiten wieder einstellten.

Die durch die auftretende Losungswiarme hervorgerufenen Tem-
peraturinderungen, welche in der Umgebung der Trennungs-
schicht am grossten sind, haben natiirlich eine, sich dem Dif-
fusionsstrom tiberlagernde, Konvektion zur Folge. Hierdurch wird
der Diffusionsvorgang noch weiter kompliziert. Es sel auch noch
bemerkt, dass die Integration der BorTzmann’schen Gleichung (4)
fir endliche Randbedingungen bisher noch nicht im Angriff ge-
nommen wurde (vgl. R. ForTH im zitierten Handbuch).

In Fig. 9 sind ausser unseren Resultaten noch die Messungen
von G. Fraxnke!?) (), B. Gerracu!?) (X) und J. TuoverT2?) ([J)
eingetragen, die auch die von uns verwendeten Fliissigkeiten mit
zwel verschiedenen anderen Methoden untersuchten.

Die Versuche von Franke sowie die von THOVERT wurden ver-
mittelst optischer Methoden ausgefithrt, welche der von WIENER
angegebenen Methode dhnlich waren. Die IIohe der Diffusionssiule
betrug bei FrRANKE 15 cm, bei THOoVERT 1—38 cm. GERLACH benutzte
die Schwimmermethode, sein Gefiss war 70 ecm hoch.

Die Randbedingungen (Gl. 7) diirften bei FrRANKE und GERLACH
ebenfalls nicht streng erfiillt sein. TuoverT beriicksichtigte zwar
seine Randbedingungen, verwendete aber das nicht giiltige Fick-’
sche Gesetz.

Wie aus den vorangegangenen Ausfithrungen hervorgeht, diirfte
sich die beschriebene Methode gut zu Diffusionsmessungen eignen,
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doch wiren, wie sich im Laufe der Versuche zeigte, zu ihrer An-
wendung als Prézisionsmethode noch einige wesentliche Verbes-
serungen anzubringen.

Erstens sollten, damit die Diffusionsvorgiinge bis zu hoéheren
Konzentrationen verfolgt werden kionnen, viel laingere Diffusions-
saulen zur Verwendung kommen, um die angegebenen einfachen
Randbedingungen besser zu erfiillen.

Zweitens wire besondere Aufmerksamkeit darauf zu richten, dass
die Schallwellenflichen moglichst eben sind. Dies wiirde einmal die
Verwendung von Straubelquarzen (Piezoquarze, die so geschliffen
sind, dass ihre Durchmesser in jeder Richtung proportional zur
Wurzel aus den jewelligen Elastizititsmoduln sind) bedingen, die
annghernd kolbenférmig schwingen. Weiter miisste die Distanz
zwischen Spalten und Schallquelle so gross gew#hlt werden, dass
die Messung in der ,,Fernzone des Schallfeldes stattfindet, d. h.
in dem Bereich, in dem die Interferenzen durch Beugung am Rande
des Quarzes etc. fast keine Stérungen verursachen.

Die in diesem Falle merklich werdende Deformation der Schall-
wellenflichen liesse sich z. B. eliminieren entweder durch Verwen-
dung von Lochblenden an Stelle der Spalte, oder dadurch, dass
man den Schallstrahl aus einer homogenen Fliissigkeit durch eine
diinne Trennwand in die Diffusionssiule eintreten lisst.

Besondere Aufmerksamkeit sollte natiirlich auch auf die IHer-
stellung moglichst scharfer Trennungsschichten verwendet werden?).
Wie erwihnt, liess die von uns verwendete Methode der Schichtung
zu wiinschen iibrig.

Zum Schluss méchte ich noch meinem hochverehrten Lehrer,
Herrn Prof. Dr. Epcar MEYER, fiir die Anregung zu dieser Arbeit
sowle fir sein grosses Interesse an derselben und fiir die vielen
wertvollen Ratschlige herzlichst danken. Ferner fithle ich mich
den Herren Dr. K. MEvER und Dr. H. BoMMEL fiir ihre stete Hilfs-
bereitschaft und viele wertvolle Diskussionen zu grossem Dank ver-
pflichtet. Herrn Prof. Dr. K. ZuBgr danke ich ebenfalls fiir manche
Hilfe und Ratschliige. .

Dem Vertreter der Rechenmaschinen ,,Facit’, Herrn GuJjont
danke ich fir die leihweise Uberlassung einer elektrischen Rechen-
maschine.

Physikalisches Institut der Universitat Ziirich.
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