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188. Optische Messung der Kinetik von simultaner Diffusion 
und chemischer Reaktion 1. Ordnung in planparallelen Platten 

von A. van Tets und Hs. H. Gunthard 

(8. VII. 64) 

1. Einleitung. - Es sind mehrere Verfahren bekannt, welche die Bestimmung des 
Diffusionskoeffizienten aus Messungen der Diffusion von Substanzen in planparallelen 
Platten bzw. Filmen erlauben [l] I) .  Wir beschrieben kiirzlich eine optische Methode [Z] 
zur Bestimmung von Grenzflachen- und Massen-Diffusionskoeffizienten. Bei der 
Anwendung derselben auf die Diffusion in Kunststoffolien traten Abweichungen von 
dem cinfachen Model1 der idealen Diffusion in planparallelen Schichten auf, die Ver- 
anlassung zur Untersuchung eines allgemeinercn Modells gabcn, in welches ein mit der 
Diffusion simultan verlaufender Zerfall 1. Ordnung der diffundierenden Substanz ein- 
bezogen wurde. Das Problem der Bestimmung der wichtigen Konstanten dieses 
Systems ist sclion unter vereinfachenden Voraussetzungen recht verwickclt, und wir 
geben in dieser Arbeit einige approximative Lijsungen dieser Aufgabe an. 

l) Die Zahlen in eckigen Klammern verwcisen auf das Litcraturvcrzeichnis, S. 1.742. 
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2. Kinetische Gleichungen fur  simultane Diffusion und Zerfallsreaktion 
1. Ordnung. - 2.1.1. Voraztssetzungen. Als Model12) nehmen wir an, dass in einer 
planparallelen Platte der Ausdehnung - L < x < + L eine Substanz A aus dem 
Aussenraum 1x1 > L in das Innere diffundiere. Im Aussenraum sei die Konzen- 
tration c(x, t )  = c(L + 0 ,  t )  = c,, konstant. Fur die Diffusion durch die Grenzflachen 
gelte das 1. FIcK’sche Gesetz und das NERNST’sche Verteilungsgesetz derart, dass fur 
die Massenstromdichte J die Gleichungen gelten (el sei Einheitsvektor in x-Richtung) : 

J ( L  - 0,  t )  = J ( L  + 0,  t )  , J( -L  - 0, t )  = J( -L  + 0, t )  

J ( L ,  t )  

J ( - L ,  t )  =L 

-- - e, [c,’ - G ( L  - 0, t )]  2) 

e, [c,,’ - c(- L + 0,  t ) ]  33 
Dabei sol1 fur Gleichgewicht der Verteilung des Stoffcs A zwischen Gasraum und Film 
das NERNST’Sche Verteilungsgesetz in der Form K = co /c i  gelten. 

Zu Anfang des Prozesses sei weitcr c(x, 0 )  = 0 fur 1x1 < L. Fuhrt man dimen- 
sionslose Koordination fur das Innere der Platte ein: 

X’ = x / L  , U = c (x, t)/co‘ , t‘ = (OIL2) t , = D/L  D , 
so nimmt das zweite FIcK’sche Gesetz die allgemeinere Form an: 

wenn gleichzeitig mit der Diffusion eine Zerfallsreaktion 1. Ordnung mit Reaktions- 
geschwindigkeitskonstante (RGK) k stattfindet, deren Produkte die Kinetik des 
diffundierenden Stoffs in keinerlei Weise beeinflussen. Die dimensionslose RGK 1c in 
Gleichung (1) ist definiert als 1c = k L2/D.  

In den dimensionslosen Koordinaten haben demnach die Anfangs- bzw. Rand- 
bedingungen von (1) die Gestalt: 

U(x’,O) = 0,  (XI( < 1. (14 
U(X’, t’) (1b) 

(14 

(1 4 

= c(x, t )  I co’ = I<, lx’l > I 
dU 

dU 
d d  

a + U = 1 fur x’ = 1 - 0, t‘ > 0 

- a - - - - + U = 1  fur x ’ = - 1 + 0 ,  t ’ > O .  

2.1.2. Die Absorption monochromatischer Strahlung durch die Platte befolge 
das LAMRERT-BEER’Sche Gesetz fur die diffundierende Substanz : 

dl = - I(x, A) 2,303 &(A) C ( X ,  t )  dx , (4 
und es werde weiterliin die praktisch wichtige Annahmc gemacht, dass bei der Wellen- 
lange A nur die diffundierende Substanz einen von Null verschiedenen Extinktions- 
koeffizienten &(A) habe. 

z, Die Bczeichnungen sind glcich gewahlt wie in der obengcnannten Arbeit [Zj, sowcit dies mog- 
lich ist. 
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2.2 .  Integral der Diffusionsgleichung. - 2.2.1. Die Gleichung (1) hat unter den 
Bedingungen (1 a-d) die Losung [3] : 

cosh x’ 1; 
cosh v x  + cc Vzsinh v x  

U(X’, 2’) = ~ _____-_ .~ 

Die Grossen urn sind die positiven Wurzeln der Gleichung 0 tg cr = tc-l in steigender 
Reihenfolge 3). 

Der erste Term der rechten Seite von (3) beschreibt die stationare Konzentration 

U(x’ ,  m) im Innern der Platte. Das Integral Ml(t’) = 2 1 U(x’, t’) dx‘ ist proportional 

zur Masse der pro Flacheneinheit zur Zeit t’ in der Platte vorhandenen Substanz, und 
es l a s t  sich direkt ausrechnen zu 

1 

0 

Andererseits ist die gesamte Masse der im Zeitintervall 0 . . . t’ in der Platte pro 
Flacheneinheit zersetzten Substanz proportional zu 

I t’ 

4 2 M ,  = / / X I  U(x’,  t) dx‘ iz 
0 0  

2 .2 .2 .  Aus den Gleichungen (4) (5)  lassen sich einige praktisch wichtige Grenzfalle 

a) Fur sehr dunne Platten, fur welche M-1 = ’2, LID x 0: < 1 und M ~t = K L/B  4 1 

Ml(t)  = 1 - exp [ - (K + (’2,/L)) 21, und 

M,(t) = h [t + exp [ - ( k  + (IDIL)) 111 [k + (’2,/L)1--1 . 

herleiten. 

gilt, ist 
(4 a) 

(54 

1 

1 

b) Fur sehr dicke Platten mit ~t = K L2/D > 0; x n2/4, M x = k L/’2, >> P erhalt 

(4b) 

(5 b) 

1 
2 
1 
2 

man : 
~ M ,  = [I - exp (- K t ) ] / h  L(K D-1/2 + ‘2,-l) , 

M ,  = [- 1 + K t + exp (- K t ) ] / K  L(K D-1/2 + B-l) . 
2 . 3 .  Die optische Transmission T ( I ,  t )  bzw. optische Dichte - log T(1, 2) der Platte 

bei der Wellenlange d zur Zeit t berechnet man vermittels 
1 

log T(A, t‘) 2 &(A) c; - L U(x’, 5’ )  c!x’ . 
0 J 

3, Eine Tabelle dieser Wurzcln finclet sich in dem sub [3] angegebencn Buch. 
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Insbesondere ergibt sich fur den stationaren Wert : 

-- log T(A, 00) = 2 &(A) c0’ * L [a x + x1i2 coth x1/2]-1 . (6 a) 

Zu Formel (6) (6a) sei nochmals bemerkt, dass sie auf der Voraussetzung beruht, 
es trage nur die diffundierende Substanz zur optischen Absorption bei der Wellen- 
lange 2 bei. Die optische Dichte - log T(A, t )  kann beim vorliegenden Model1 experi- 
mentell als Zeitfunktion photometrisch gemessen werden. Grundsatzlich sind aus der 
Kenntnis dieser Funktion die Konstanten I ) ,  9, k und c,,‘ ableitbar. 

3. Approximation fur lange und kurze Zeiten. - Um aus der Zeitabhlngigkeit 
der optischen Dichte - log T(A, t )  die physikalischen Konstanten D, 9 und k des 
Modells berechnen zu konnen, muss man auf Spezialfalle der vorigen Gleichungen (4), 
(4 a), (4 b) zuriickgreifen, da die Konstanten durch transzendente Gleichungen be- 
stimmt sind. Hiezu eignen sich vornehmlich optische Messungen nach langer oder 
sehr kurzer Zeit nach Beginn des Prozesses. Ferner lassen sie sich ans graphischen 
Darstellungen der optischen Dichte gegen den Logarithmus der Zeit oder der Grosse 
- log T(A, t)/l/tgegen die Quadratwurzel der Zeit in einer gewissen Naherung her- 
leiten. 

3.1. Optische Dichte als Zeit jkktion nach kurzen Zeiten. Es ist bekannt, dass die 
Reihe in den Gleichungen (3)  (4) iiir die optische Dichte fur kleine t‘ nur langsam 
konvergiert. Daher ist sie fur das Aufsuchen der Diffusions- und Reaktions-Ge- 
schwindigkeitskonstante bei kleinen t nicht geeignet. Fur diesen Zweck brauchbare 
Ausdrucke kann man wie folgt erhalten. 

3.1.1. Die LAPLACE-Transformierte [4] von kfl(t’)  : 

2 {; M,(t’), p )  L f ( p )  = $--I(. -t p )  - l i2  [ ~ ( x  + p)lI2 + coth ( x  + f i) l’z]-l  

lasst sich in der Form schreiben: 

Sie strebt fur Re p -+ + co asymptotisch gegen 

I)er erste Term von (7) liefert bki der Rucktranslormation den fur t + + 0 
asymptotischen Ausdruck4) : 

[exp [(a? - x) t’] Erfc (a-l t’l12) 1 Ml(t’)  M -2.- 1-C?% 

- 1 + a-1 x-l/2 Erf (x112 t“/2)] . (8) 
-~ .. 
4) Die Definitionen der in dieser Arbeit vorkommenden Transzenddntcn sind dic in [.4] angc- 

gebenen. 
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Fur den zweiten Term lassen sich bei t’ + + 0 obere und untere asymptotische 
Schranken angeben, wie im ,4nhang bewiesen ist : 

cc 
= F(t’) > - 2 Erfc (n t’ -lJ2) . 

n-1 
(9) 

Diese Schranken sind in u gleichmassig gultig. 

wie aus folgender Gegenuberstellung ersichtlich ist 5, : 
Die numerische Rechnung zeigt, dass IF( fur t’ < 0,2 unterhalb 4 . bleibt, 

t’ 0 0 9 1  0.2 0.3 

I I 0 ~ 2 . 1 0 - 5  <4.io-a  < i o - 2  

3.1.2. Aus Gleichung (8) folgen ferner direkt zwei einfache Spezialfalle, n b l i c h :  

a) fur tc2 x Q 1, t’ > tc2 erhalt man 

(8 a) 
1 

M,(t‘) z Erf ( d 2  t‘ll2) + I;, 
b) fur 7t = 0: 

1 
2 - ~ M,(t’) = u [exp (c2 t’) Erfc (tc-l t’l12) - 1 + z-1/2 tc-1 t’112] + F . (8b) 

Die Ausdrucke (8), (8a) und (8b) sind, wie verlangt, geeignet fur die Beschreibung der 
optischen Dichte bei kleinen Zeiten. 

3.2. Optische Dichte ilrz logarithmischen Zeitrizapstab. - 3.2.1. Ganz allgemein gelten 
die Gleichungen : 

d(- 10g T)/d 1,bg t = 2,303 t d(- log T ) / d t  

d2(- log T)/d(log t )2  = 5,302 t [d/dt + ri2/dt2] (- log T )  . 
Gemass (4) ist fur 0 < t < bo: 

d(- log T)/dt > 0 , ciz(- log T)/dt2 < 0 ,  

somit ist d(- log T)/d(log t )  > 0. Numerische Rechnung zeigt, dass die Ungleichung 
gilt : 

0,5572 (- log T(A, 00)) < max d(- log T ) / d  log t < 0,8471 (- log T(& 00)) .  (loa) 

fur welches die reduzierte optische Dichte der Ungleichung 
Dieses Maximum wird immer im Innern desjenigen Zeit-Intervalls angenommen, 

Man erkennt dies aus Tabelle 1, aus welcher auch abgelesen werden kann, zu 
welchem Zeitpunkt tlog das Maximum von d(- log T/d(log t )  angenommen wird. 

6 )  Fiir cine ausfiihrlichere Tabcllierung cler graphischen Darstellungen der Funktion (4) siche [5]. 
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Die experimentell mittelbar oder unmittelbar bestimmbarc Zeit flog genugt der 
Naherung 

(Z + 0:) t& = (k  + 0: D L-') tlog z 1 , (11) 

welche fur x < 1 oder CI > 1 besonders genau ist, jedoch nahezu immer anwendbar 
bleibt. 

Tabelle 1. Verhulten dcr optischen Dichte als Funktion des Logurithmus der Ze i t  

Parameter Eigenschaftcn clcr optischen Dichte bci Sattigungsverhalten der 
t = t  log optischcn Dichtc bei' 

t = 5 trog 

CL = D/2 ,  L x = k L"D (1 log T(1, t )  log (A, t )  (nz+ x )  1' log T ( A ,  t )  M,(tl ) 

log T(A, m, M,(5 tioa) 
.- -- - 

d logt log ?-(A, m) log@, 00) 

0 0 0,6870 0,7009 0,9973 0,9945 - 
1 0,6430 0,7152 0,9789 0,9943 0,1217 
2 0,6120 0,7193 0,9348 0,9933 0,1263 
3 0,5967 0,7147 0,8699 0,9913 0,1589 

< 1  3 <  x <  0,5572 0,6827 0,5000 0,9746 0,2000 
~ ~ 

1 0 0,8353 0,6372 0,9999 0,9933 - 
1 0,8222 0,6423 0,9979 0,9934 0,0875 
00 0,8471 0,6321 1,0000 0,9933 0,0918 

x-1'2 S1 0,8471 0,6321 1,0000 0,9933 0,0918 

ba = 0  0,8471 0,6321 1.0000 0,9933 0,0918 

Die im Kolonnenkopf angcgebcnen Iionstantcn sind dimcnsionslosc Iioinbinationcn tler 
folgendcn Grosscn: 

D : Massen-niffusionskoefIizicnt (L2 T - I )  

2, : Grenzflachen-Diffusionskoeffizient (t T-l) 

k : Geschwindigkeitskonstantc der Zerfdllsreaktion (T-I) 
o1 : kleinste Wurzel der Gleichung n tg (T = a-l 
t ' :  dimensionslose Zeit t' = t D k2 

- log ?'(A,  t )  : oytische Dichtc 

hfa( t ]ug) / iM,(5  tlog) ist das Vcrhaltnis dcr Masscii tlcr in tlcn Zeitintervallcn (0 < t < tiu,,) b z w .  
(0 < t < 5 tlog) total zcrsctzten Substanz A. 

3.3.2.  Zur Anwendung dieser Ergebnisse auf Diffusionsexperimente kann man 
sich an folgende Regeln halten : 

a) Man messe die Zeit zwischen Start des Experiments und dem Zeitpunkt t,,, 
zu wclchem d(- logT)/d(log t )  das Maximum annimmt, zwecks Anwendung von (11). 

b) Das Experiment sollte womoglich bis zu Zeiten der Grossenordnung 5 tlog ver- 
folgt werden, um -- log T(A, co), d. h. den Sattigungswert der optischen Dichte, zu- 
verlassig abschatzen zu konnen. Es gilt hierbei fur fast alle Faille: 

2 L : Plattendicke (L) 

- log T(1, 5 t/[,,,) > 099 (-- logT(1, 00)) . (10 C )  

Ausnahmen von (10c) kommen nur vor fur a < 1 und 3 < x < C I - ~ ,  jedoch aucli in 
diesem letzteren Fall ist noch immer (siehe Tabelle 1 )  log T(5  tl,,)/log T ( w )  = 
0,9746. 
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3.3.  Optische Dichte als Funktion von v t .  - 3.3.1. Eine wesentlicheverbesserung der 
Genauigkeit des ersten Schrittes zur Bestimmung der Konstante a kann mittels einer 
Darstellung von - t-l12 log T(t)  gegen t oder vt erzielt werden. Man kann dies aus den 
Kurvenscharen in Fig. 1 und Fig. 2 erkennen, mittels welcher eine graphische 3e-  

Fig. 1. A hhungigkeit der optischeiz Dichte von derZeit iw.planparalle1en Plattcn ohne chernische Heaktion 

Rbszisse, 2 ~ - 1 1 ~  Pf2, wo t' = t D L-z die dimcnsionslose Zeit ist. 
momcntane opt. Dichte 

Grenzwert der opt. Dichte 
Ordinate: Vcrhaltnis - - -- __ -__ dividiert durch Abszissc. 

Fig. 2. A4bhungigkeat der optischen Dichte uon der Zeit in plalzparallelen Platten 
w i t  Zerfallsreaktion 1. Ordnung 

Abszissc: 2 n-lI2 coth (x1I2) t'li2, wo x = k L 2 / D  dimensionslose Zcrfallskonstante und t' = t D L-2 
diniensionslosc Zeit bcdeuten. 

momentane opt. Dichte 
Grcnzwert der opt. Dichtc 

Ordinate: Verhaltnis ~ :-- - dividiert durcti Abszissc. 

Parameter fiir dic ganee Figur: x = I 

stimmung derjenigen Zeit t, durchgefuhrt werden kann, zu welcher - log T(A, t)/t1'2 
das (einzige) Maximum annimmt. Die Funktionswerte fur eine Anzahl von Werten 
der Parameter x (0,l) und a (0; 0,02; 0,05; 0, l ;  0,2; 0,5; 1; m) sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. Sie erlauben eine direkte approximative Bestimmung von a, falls 
x < 2.  
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3.3.2.  Hat man bereits eine Schatzung fur den Massendif fusionskoeffizicnten D , 
so kann mittels der Messung von t,. und der Naherungsgleichungen fur 0 < x < 1; 
0,oz < cc < 1 a z 0,5 t?, ti = t, D L-’ (12) 
cine direkte Abschatzung von CI erhalten werden. Fur andere Parametcrwerte 
( E  < 0,02, M > 1 oder 3c > 1) sollte die Tabelle 2 erwcitert werden. In diesen Fallen, 
speziell bei 3c > 1, d. h. rascher Zerfallsreaktion, durften dic obigen Annahmen nicht 
mehr ohne weiteres zutreffen. 

3.3.3.  1st II bekannt und ergibt sich durcli grobe Schatzung, dass cc< 1 und 
x 9 c2, so kann der Diffusionskocffizient D aus der Kelation: 

0 1 ‘ 2  = n1’2 L [log T(A, t r ) / I rg  T(A, W ) ] / Z ( l t  t r ) 1 ’ Z  cot11 Xl’Z (13) 
abgeschatzt werden. 

4. Diskussion. -- Mittels der sub 3 .  angegebenen Gleichungen koniien grundsatz- 
lich aus bekannten Werten von & ( A ,  t ) ,  I ,  und der Messung von max d(- log T ) /  
d log t und max (- t-li2 log T(A, t ) ) ,  sowie der Zeiten t,, und tr, Werte von c0, I ) ,  
ID und k abgeleitet werden. Die Kurven d(- log T(A, t))/d log t usw. sind langsam 
schwankende Funktionen der 4 Modell-Parameter, so dass naturgemass diese direkte 
Bestimmung sehr genaue Messungen verlangt und praktisch kaum anwendbar ist. 
Urn zu praktisch brauchbaren Schatzungen der Konstanten zu kommcn, geben wir zu 
den sub 3.2 und 3.3 angegebenen Approximationen noch einige Hinweise. 

4.1. Die in 3.2.2 b) angegebene Regel liefert erfahrungsgemass eine gute Approxi- 
mation fur - log T(A, cm). Dieser Sattigungswert ist nur dann stark von der Film- 
dicke 2 I, abhangig, wenn II < 2 und cc II Q 1 .  Demzufolge erhalt man aus dessen 
Messung an mindestens 2 Platten verschiedener Dicke c; und x / D  direkt aus (Ga), 
jcduch nur wenn M dZ < cotlixl/2. 

4.2. Durch Aufliisung des transzendentcn Gleichungssystems (6 a) und ccl/x2 = 

vxTl-= LJL,  usw. fur 3 Filme verschiedener Dicke lassen sich cc, x und c l  fur einen 
der Filme bestimmen und hieraus durch Vergleich mit (8) die Grosse tjt’. Daraus folgen 
dann D, 9 und k.  

opzsche Dichte 
Wurzel der Zezt 

Tabelle 2. Verhaltm von ~ - beL dev %eit t, uls FunktLola iler Parameter ci und x 

0 0 1  
0,02 0,033 0,965 
0,05 0,059 0,92 
0,l 0,098 0,8G 
0,2 0,185 0 , J J  
0,5 0,485 0,62 
1 1,440 0,49 
m m o  

0 
0.57 
0,6G 
0,75 
0,88 
1,12 
1,45 
00 

0 
0 5 5  
0,61 
0,645 
0,68 
0,159 
0,71 
0,72 

1 
0,93 
0.88 
0,825 
0,76 
0,G 
0 ,58  
0 

0 
0,43 
0,59 
0,71 
0,86 
1,05 
1,20 
m 

0 
0,40 
032  
0,59 
0,65 
0,65 
0 , J O  
0,72 

~ ~ ~~~ 

Siche Lcgendc zii Tabelle 1. 
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4.3. Wird tlog an mehreren Filmdicken gemessen, so erhalt man nach der in Ab- 
schnitt 3.2 angegebenen Methode cine 1. Approximation fur a. Im Spezialfall a < 1 
(cr: z n2/4) und x < 2 findet man zuverlassige Werte fur D und k mit Hilfe der 
Gleichung (4). In manchen Anwendungen l a s t  sich M. aus (12) oder D aus (13) be- 
rechnen, womit dann besser konsistente Werte von D und k erhalten werden konnen. 

4.4. Schliesslich sei nochmals auf die Annahme optisch nicht absorbierender Zer- 
fallsprodukte hingewiesen, welche bci rascher Zerfallsreaktion die Anwendbarkeit der 
Methodik stark einschrankt, wenn sie ungenugend erfullt ist. Immerhin kann ofters 
bei geeigneter Korrektur fur die optische Dichte der Reaktionsprodukte die Anwend- 
barkeit aufrecht erhalten werdcn. 

Anhang. - Zur Abschatzung dcs Terms 2 - l  if($) g ( p ) )  in (7) bann man zunachst bcniiteen, 
class (wir schreibcn in dicsem Abschnitt f statt 1’)6) 

cx) > - 2 2  Erfc (n t-1‘2) 
1 

Beniitzt man nun rlic asymptotische Entwicklung fiir Erfc x bei x + bc, [6] 

so I&,s\t sich dic vorlctztc Snmme nach cinfachcr Rcchnung wegen tlcr Alternanz dcr asymptoti- 
schcn Hcihe schreibcn als 

Wir danken den Gesellschaften KONINKLIJKE OLIE/SHELL und F. HOFFMANN-LA ROCHE & 
CIE fur Stipendien, die die Ausfuhrung diescr Arbeit ermoglichtcn (A.  v. T.). Ferner dankcn wir 
dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekte Nr. 1284, 1948) fiir teilweise Unterstiitzung dcr 
experimentellen Untersuchungcn. 

S IJMMARY 

The kinetics of a process is considered which consists of simultaneous diffusion and 
first order decay reaction of a substance within thin slabs. Several formulas, tables 
and graphs are given which may be useful for the determination of the relevant 
constants oi the model, i. e. surface and bulk diffusion coefficients 2) and D ,  and rate 
constant k respectively. For this model it is shown that the saturation value of optical 
density may rather easily be estimated from a plot of optical density vs logarithm of 
time t (see table 1). 

6) Dicsc Art dcr Abschatzung wird nahcgclegt [lurch die TAUBER’sChcn Siitzc iibcr tlic Asymptotik 
der Originalfunktion, sichc z.B. [7j. 
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If only one slab is used, the constants may be calculated from two extreme values, 
e.g. appearing in plots of optical density vs logarithm of time or optical density 
divided by square root of t vs t. 

However, i t  is more convenient to derive the constants from measurements on two 
slabs of different thickness, and a procedure is given which allows reliable estimation 
of all three constants as well as the limit of concentration after long times have 
elapsed, i. e. the saturation concentration. 

Some special methods are described which allow derivation of quick information, 
in particular for the case where bulk diffusion is dominant over surface diffusion and 
decay. Eidg. Technische Hochschule. 
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189. Diffusion von Azulen in Kunststoffolien 
von A. van Tets und Hs. H. Gunthard 

(8.  VII. 64) 

1. Einleitung. - Beim Studium der Elektronenspektren von Azulen und drei seiner 
deuteriumsubstituierten Modifikationen in festen LBsungen untersuchten wir die 
Eignung von Kunststoffolien als Matrize. Es stelltc sich heraus, dass Azulen in 
Teflon-, Copolyn- und Polythen-Folien feste Losungen bildet, welche Spektren mit 
gut aufgeloster Schwingungsstruktur zeigen. Die Untersuchung der Kinetik und 
Thermodynamik des L6sungsprozesses ergab merkliche Unterschiede zwischen den 
verschiedenen Plasticfolien, iiber die wir nachstehend berichten. Insbesonders in 
Polythen spielt sich simultan mit dem Diffusionsprozess auch eine irreversible Zer- 
fallsreaktion zu unbekannten Produkten ab. Der Losungsprozess selber ist in allen 
untersuchten Kunststoffen reversibel. 

2. Experimentelles. - 2.7. Zur Messung der Kinctik des Auflosungsprozesses von gasformigem 
Azulen in Folien verschiedener Dicke aus Copolyn, Teflon und Polyathylen wurden die Folien in 
2-mm-Quarzzellen aufgestellt, wclche als Bodenkorper Azulen oder Azulen-d2-(l,3) cnthielten. 
Die Zellen wurden nach Einbringen der Folien sofort verschlossen in ein ZEIss-Spektrophotomcter, 
Modell PMQ IT, mit thermostatiertcm Kiivettengehause gebracht und dort belassen. In  rcgel- 
massigen Zcitabstanden wurrlc die optische Dichte D ( t ,  t )  = -log 7’(1, t )  hei bestimmten W’cllcn- 
Iangen 2 und konstanter Temperatur zwischcn 2.5 und 40°C gcmessen. 


