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Papier  verhfilt sich wegen der in der Zellulose vorhandenen 
Karboxylgruppen wie ein Ionenaustauseher.  Mit I-Ii]fe yon 
radioakt iven Indika toren  kann der Transport  adsorbierter  
Metallionen in spannungsbelastetem troekenem Kondensa~or- 
papier  untersueht  werden. Bei Spannungen der Gr613en- 
ordnung 10 ~ Volt em -1 ist etwa ein Dri t te l  des Gesamtstroms 
anf Ionenlei tmlg zurfiekzuffihren. Aus der Temioeramr- 
abhi~ngigkei~ des Ionenstroms wird die Aktivierungsenergie 
bereehnet. Die Best immung der Spannungsabh/ingigkeit  des 
Gesamtstroms und des Ionenstroms ergibt einen exponen~iellen 
Anstieg bei hohen Spannungen. Messungen der Diffusion er- 
geben Werte  der Ionenbewegliehkeit  und Aktivierungsenergie,  
die mi t  den aus Ionenstrommessungen gewonnenen Werten 
gr61~enordnungsm/iBig i ibereinstimmen. Die Versuehsergebnisse 
k6nnen dutch Platzweehselvorstellungen weitgehend gedeutet  
werden. Die t~uhelagen der Ionen (Potentialmulden) dfirften 
dureh das elektrostatisehe Feld  der Ka.rboxylgruppen tier 
Zellulose entstehen. 

Problems~ellung. 
Die in den Zel lu loseket ten  vo rhandenen  K a r b o x y l g r u p p e n  ver le ihen 

Pap i e r  die E igensehaf ten  eines Ionenaus tausehers .  Die K a p a z i t ~ t  is t  
im Vergleieh zur  Kapaz i t / i t  syn the t i seher  Aus tauseher  ger ing - -  sie be- 
tri~gt ungef~h r 5-  10 .5 Aquivalen~ pro G r a m m  - - ,  in qua l i t a t i ve r  t I i n s i ch t  
bes t eh t  abe t  Ube re in s t immung  mi t  dem Verha l t en  yon  syn the t i sehen  
Aus t ausehe rn  mi t  K a r b o x y l g r u p p e n  1, 2 

1 E .  Broda und T.  SchiSn/eld, Mh. Chem. 81, 459 (1950). 
2 T.  Sch6nfeld und E. Broda,  Mikroehem. 86/37, 537 (1951). 
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Trotz der geringen Austausehkapazit~t des Papiers beeinflussen 
seine Ionenaustausehereigensehaften die elektrisehen Eigensehaften. 
So konnten wit bereits in einer frfiheren Arbeit ~ zeigen, dab die Dureh- 
sehlagsfestigkeit yon Papier dureh Behandlung mit verdfinnten Sgurer~ 
verbessert ~4rd. Dieser Effekt mug auf den Ersatz der an den Karboxyl-  
gruppen adsorbierten Metallkationen dureh Wasserstoffionen zurfiek- 
gefiihrt werden. Der wesentliehe Untersehied zwisehen adsorbierten 
Wasserstoffionen und adsorbierten Metallkationen besteht nun darin, 
dag die ersten bedeutend fester gebunden sind und dementspreehend 
eine geringere Bewegliehkeit aufweisen dfirften. 

Die Beobaehtungen der Ver~nderungen der Durehschlagsfestigkeit 
und die unbefriedigende Kenntnis des Leitungsmeehanismus in Papier 
lieBen eine Untersuehung des Ionentransports in troekenem Papier 
wfinsehenswert erseheinen. 

Versuehsmethodik. 

Da bei geringen Leitf~higkeiten, wie sie beim Papier beobachtet  
werden, auch bei l~ngeren Versuehszeiten nur sehr geringe Ionenmengen 
transportiert  werden, wurden die Untersuchungen mit Hilfe von Radio- 
elementen mSgliehst grol3er spezifischer Aktivit/~t ausgefiihrt. So konnten 
kleinste Mengen auf dem relativ einf~chen Weg der Aktivit~tsmessung 
mit befriedigender Genauigkeit bestimmt werden. Die radioaktiv 
markierten Ionen wurden dutch Austausehadsorption aus einer Salz- 
16sung in Papierfolien eingebracht, diese Folien dann gegen andere, 
,,inaktive" Fo]ien gepreBt und der Ionentransport nach einer gewissen 
Belastung im elektrischen Feld bzw. naeh einer gewissen Diffusionszeit 
durch Messung der iibergetretenen Aktivit/it bestimmt. 

In erster Linie ist n~tiirlieh die Untersuchung der Beweglichkeit 
der Ionen yon Interesse, die tats~ehlieh in nieht s~urebebandeltem 
Papier vorhanden sind, also vor allem der Natrium- und Kalziumionen. 
Von diesen Elementen sind jedoch nur Radioelemente mit kurzen Halb- 
wertszeiten oder geringen sloezifischen Aktivits erh~ltlich, so daB 
die bier beschriebenen Versuche mit Rubidium ausgefiihrt wurden. 
Die Beweglichkeiten ande~er Ionen, vor Mlem des Natriumions, sind 
w~hrscheinlieh yon der gleiehen Gr6Benordnung, so da[~ die mit Rubidium 
erzielten Ergebnisse qualitative Aussagen fiber das Verhalten yon Ionen 
in trockenem Papier gestatten. Bei der Auswertung der Versuehs- 
ergebnisse wird im folgenden immer die Annahme gemacht: da[~ sieh 
die Rubidiumionen so wie die im Papier urspriinglioh vorhandenen Ionen 
verhMten. 

a T .  Sch6n]eld und M .  Reinharz, Mh. Chem. 83, 753 (1952). 
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Zur Verwendung gelangte l~ubidiumkarbonaG das im l~eaktor yon 
HarwelI mi~ Neutronen ak~iviert worden war: Sq~b (n, y) 8q~b , ~ub idh lm 86 
is5 fl--aktiv und zerffillt mit  einer Halbwertszeit  yon 19,5 Tagen. :Die 
maximale Energie der fl-Strahhmg betragt  1,82 MeV. 

Alle Versuche wurden an Kondensatorpapier (Seh611er-I-I6sch) mit  der 
I)ieke 0,01 • 0,002 mm ausgefiihrt. Die glatte Oberfl~iche des Papiers 
erm6glichte einen guten Kontak t  zwischen den einzelnen Papierfolien. 
Zur Adsorption der radioaktiv markierten ]~ubidiumionen wurden ein- 
zelne Papierfolien in die L6sung des aktivierten Rubidiumkarbonats  
(0,0086 ~'Iol Rb/Liter) gebracht, wobei weitgehende Abs~tttigung der 
Karboxylgruppen mit  t~ubidiumionen erfolgt. Die Adsorption der ~r 
stoffionen ist zwar wegen der geringen Dissoziationskonstante der Karbon- 
s~.uren sehr stark, so daf3 andere Ionen durch Wasserstoffionen leieht 
desorbiert werden bzw. ihre Adsorption durch Anwesenbeit yon Wasser- 
stoffionen verhindert  wird. Bei der Adsorption des Radiorubidiums war 
die Konzentrat ion der %Vasserstoffionen jedoeh dureh die alkalische Reaktion 
des Karbonats so weir verringert, daf~ diese nieht mehr st6rend wirkten. 

Fi~r die Auswertung der Versuehe w~ire es sehr stSrend gewesen, wenn 
neben den dureh Ionenaustauseh adsorbierten Rubidiumionen aueh 
Rubidiumionen in Form irgendeines Salzes im Papier vorhanden gewesen 
w~iren. Eine einfaehe Bereehntmg zeigt jedoeh, dal] man die in Form yon 
Salzen vorliegenden R~bidiummengen dureh Wasehen mit  VVasser so welt 
herunterdriiekt,  dal3 sic g/inzlieh vernaehl/issigt werden k6nnen: ]Die Papier- 
folien wurden zur Aufnahme aktiver Ionen in 15 em 3 Rubidiumkarbonat-  
16sung gebadet. Die Aktivit / i t  der L6sung betrug in der ftir alle Messungen 
verwendegen Anordnung 2,0 �9 t05 St6/3e pro Min. und em a L6sung. Nimmt  
man nun an, ds~ die Folie e~wa ihr Eigenvolumen an L6sung znrtiekh~ilt, 
go ergibt sieh ffir die zltr Aktivitgtsmessung verwendete Standardproben- 
grOge (Durehmesser 3 era) ein zur/iekgehMtenes Ft6ssigkeitsvolnmen yon 
7.  10-acre a bzw. eine in Salzform aufgenommene Akt iv i tg t  yon etwa 
1,4 - 10 a St6f~e pro 2r Wird nun die Folie einmal in 15 em 3 Wasser ge- 
spiilt, so erfolgt eine tIerabsetznng dieser Aktivit~it um den Faktor  7 . 10-s/15, 
es wird also mtr mehr eine Aktivit / i t  yon etwa einem Stol3 pro iVfin, zur6ek- 
gehalten. Da die adsorbierten Aktivi t~ten aber etwa 10 ~ St613e pro Mil l  
betragen, ist ein merkliehes Zur/iekhalten gel6ster IRubidiumsMze ausge- 
sehlossen. 

Vor den Versuehen wurde das Papier zur Nntfernung der Feuehtigkeit  
mindestens 15 Stdn. bei l l 0 ~  an der Luft  getroeknet. Das Troelmung- 
gleichgewieht stellte sieh naeh unseren ]3eobaehtungen naeh etwa 6 Stdn. 
ein. t3ei den angewendeten Troeknungsbedingungen werden noch Spuren 
Wasser yon der Zellulose festgehalten - -  es handelt sieh hierbei um einige 
Zehntelprozent des Papiergewiehtes 4. I)iese V~rassermengen sind, wie z. ]3. 
aus der differentiellen Adsorptionswgrme an ~roekener Zellulose (,~ 16 keal 
pro 5Iol) 5, 6 ersichtlieh, sehr fest gebunden und, wie die bei der Adsorption 
auftretende Entropie~inder~mg 7 zeigt, stark orientiort. Die Bewegung der 
Ionen finder daher nieht in einer das Papier durehdringenden w~.13rigen Phase 

P. H. Hermans, Physics and Chemistry of Cellulose Fibres, S. 186. 
Amsterdam (1949). 

A.  R. Urquhart und A. ~I. Williams, J. Textile Inst. 15, T 138 {1924), 
S. E.  Sheppard und R. T. •165 Ind. Eng. Chem. 26, 285 (1934). 

7 A.  J.  Sta~n~ln und W. K.  Loughboro~,gh, J. Physic. Chem. 39, 121 {1935). 
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oder einer Art LSsung des Wassers in der Zellulose start. Alle Transport- 
erscheinungen wurden bei Temperaturen fiber 110~ beobachtet, so dal~ 
keine Feuchtigkeitsaufnahme nach Abschlul3 der Trocknung erfolgen konnte. 

Fiir die Untersuchung der Ionenleitung wurden lest aufeinandergeprel3te 
Papierfolien mit hohen Gleichsparmungen belastet. Hierzu wurde ein Geri~t 
mit einer maximalen Spannung von 12 kV verwendet. Die Paloierfolien 
wurden im regelbaren Trockensehrank zwischen Plattenelektroden (Durch- 
messer 2 cm) angeordnet. Zur N[essung des Gesamtstromes durch das Platten- 
system wurde eine geeichte Spiegelgalvanometeranordnung (Mel~genauig- 
keit ~ I - 1 0  -s Amp.) verwendet, die dutch einen 20-Megohm-Widerstand 
gegen i;rberlastung bei i)berschl~igen im Plattensystem geschiitzt wurde. 

Versuchsergebnisse. 

Z e i t a b h ~ n g i g k e i t  des  I o n e n t r a n s p o r t s  im  e l e k t r i s c h e n  Fe]d .  

Nachdem erste, qualitative Versuche ergeben batten,  dab die dutch 
Ionenaustausch adsorbierten ]%ubidiumionen im Hochspannungsfeld 
tatsiichlich wandern - -  und zwar nur in Richtung der Kathode - - ,  wurde 
die Abh~ngigkeit der fibergegangenen Ionenmengen yon der Be]astungs- 
dauer untersucht. Zwei , ,aktivierte" Papierfolien wurden zwischen je 
zwSlf , ,inaktiven" Fo]ien in der beschriebenen Anordnung be]aster. 
Um gut mel~bare Effekte zu erzie]en, wurden Temperatur  und Spannung 
mSglichst groB gew~ihlt, jedoch konnten 180~ (wegen der bei hSheren 
Temperaturen rasch merklich werdenden Papiersch~digung) und 9 kV 
(wegen der Gefahr elektrischen I)urchsch]ages) nicht iiberschritten 
werden. Bei Temperaturen unter ]00 ~ C waren die Effekte bei Belastungs- 
zeiten yon einigen Stunden nicht mehr mel~bar. 

Tabel]e 1 gibt die bei I50 ~ C und 180 ~ C, gefundenen Ergebnisse wieder. 
Die aktiven Folien wurden g]eichzeitig in der gleichen Rubidiumkarbonat-  
]Ssung gebadet und besal~en unter den normierten Bedingungen der 
Aktivitiitsmessung eine A k t i v i t ~  yon --~ 10 a StSl]en pro Min. Die in 
Tabel]e I und auch sp~tter verwendete Numerierung der Folien be- 
ginnt mit  1 bei der Folie, die den aktiven Fo]ien auf der Kathodenseite 
benachbart  ist. Mit 12 wird dann die der Kathode benachbarte Folie 
bezeichnet. 

Es ergibt sich natiirlich die Frage, wie rcproduzierbar die Ergebnisse 
derartiger Versuche sind. Schwankungen sind jedenfalls wegen der 
Uneinheitlichkeit des Papiers, wegen der sicherlich nicht gut rcproduzier- 
b~ren Verh~]tnisse an den Beriihrungsf]~chen der einzelnen Papier- 
folien, wie auch ~uf Gr~nd yon Unterschieden in der Aktivit~t der 
, ,aktiven" Folien zu erwarten. Zur Ermit t]ung der Reproduzierbarkeit  
haben wir einen Versuch unter mSglichst gleichen Bedingungen 5ma] 
wiederho]t und hierbei festgestel]t, da[~ ~]]e Werte innerhalb :j: 20~o 
vom Mittelwert lagen. Um festzuste]len: ob unsere Ergebnisse gewisse 

~[onatshcf te  ffir Chemie.  Bd.  84/2. 26 
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Tabelle 1. Z e i t a b h ~ n g i g k e i v  u n d  r / ~ u m l i c h e  V e r t e i l u n g  de r  f i be r -  
g e t r e t e n e n  A k t i v i t ~ t e n .  

T = 453 ~ If, angelegte Spannung 8,8 kV s. 

Belas tungs-  
dauer  
b/in. 

15 
30 
60 

120 
i80 

Akt iv i t~ t  der  Fol ien (S t6ge / ) I in . )  I 

J 
44 

115 
318 
527 
650 

7 - -  

7 4 
44 28 
76 34 

140 68 

3 
15 14 
16 l0 
27 19 

_ _  m 

- -  3 

7 
4 3 

11 5 

I ! 

- -  4 

- -  - -  3 :  3 5 

I 7 

5 3 - -  - -  

6 3 3 6 14 

A s 

75 
214 
529 
840 

I264 

T = 423 ~ ~ ,  angelegte Spannung 8,8 kV s. 

Belas tungs-  Ak~i~-it~t der  Fol ien (St6fle/Min.) 
dauer  , i ~ A 
Min. 1 6 7 8 9 ] 10 11 12 

i r i 

60 
120 
180 
290 
375 

33 
84 

118 
186 
237 

2 3 4 5 

I 
3 

i 
- -  - -  4 3 

15 4 - -  - -  
14 i 5 3 

i 

24 I 10 9 - -  
I 

i _  
- -  3 

m 5 

- -  m 

_ _  J _ _  

i 

- - I  
i 

7 
9 

10 
3 
4 

78 
167 
201 
234 
343 

Sehliisse zulassen, haben  wit  eme Schwankung yon  ~ 20~o in  verschie- 
denen Abbi ldungen  eingezeiehnet.  

]~ei der Bereehnung des Ionens t romes  aus den gemessenen Aktiviti~ten 
ist zu beriieksichtigen, d~g n u t  zwei akt ive  l~olien verwendet  wurden,  
dab abet  Ionentra.nsport  dureh  mehrere t~otien h indureh  s ta t t i inde t .  
Be t rach te t  m a n  z. B. die Grenzfl~che zwischen der ak~iven Folie und  
Folie 1, so e rkennt  man,  dab nieht, n u t  I one n  .~us den ak t iven  Folien,  
sondern  aueh Ionen  aus den inak t iven  Fol ien auf der Anodensei te  
w/~hrend der Versuchsdauer durchtre ten.  Die Akt iv i tg t ,  die bei Ver- 
wendung  eines dicken StoBes akt iver  Fol ien durehge~reten w/~re (A~), 
berechnet  m a n  n u n  aus den Akt ivi ta~en der einzelnen Fol ien (bei Ver- 
wendung  yon  zwei ak~iven Folien) mi t  tI i lfe des folgenden, Ieicht a b- 
le i tbaren Ausdrucks : 

A s = ( A  1 + A 2 )  + 2 ( A ~  + A ~ )  + 3 ( A  5 + A G )  + . . . 6 ( A I ~ + A ~ )  (1) 

oder Mlgemein bei Verwendung yon n ak t iven  Fol ien:  

A~ = (A 1 + A 2 + . . . A ~ )  d- 2 (A~+ 1 + . . . A 2 ~  ) d- 3 (A,,~+~4-. . .A3~ 0 + . . .  

bzw. ~ n 

As = Z'k  Z Ai, (3) 
( k - - 1 ) n + l  

s Bei der verwende~en t)robendicke (26 Folien) gilt: 

8,8 kV = 3,38 �9 10 ~ Volt - cm -1. 
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wobei A~, A s . . .  A~ die in die einzelnen Folien iibergegangenen Aktivi- 
t~ten bezeichnen. Aus A s kann dann mit Hilfe der spezifischen Aktivit~tt 
des verwendeten gadioelements und der relativen Abs~ttigung des Papiers 
mit dem gadioelement der Strom berechnet werden (siehe unten). Yiir 
genaue Bestimmungen mull mit 
einer mSglichst dicken ~ktiven 
Schicht gearbeitet werden, d~ 
sonst die Aktivit~ten der en~- 
femteren Folien~ die betr~ch~- 
liche Schw~nkungen ~ufweisen, 
bei der Berechnung yon A s mit 
grol~en Faktoren multipliziert 
werden. 

Tr~gt m~n die Aktivitgten 
As, die den iibergegangenen 
Ionenmengen proportional sind, 
gegen die Belastungsdauer auf 
(Abb. 1), so erhglt man eine 
befricdigende Bes~tigung der 

lZ00 ~z,, 
-.. 7000 5S ~ 
�9 ~ 800 

200 

-6~ z2o ,~o 2'~o s'oo s'60 0 B~la3izind73z~i} /Mi~zif~n) 
Abb, 1. Abhiingigkeit des Aktivitiitsiiberg~nges ~on 

der ]3elastungszeit, 

zu erwurtenden Proporliionalit~t zwischen I0nentransport und Zeit. 
Tabelle 1 zeigt auch, dab n~ch einem Absinken der Aktivit~t yon Folie 
zu Folie in Richtung der Kathode, in tier letzten Folie (Nr. 12) wieder 
gr61~ere Aktivit~tten ~uf- 
treten. Erste Versuche, 
die Gese*zmgBigkeiten 
dieses Tdberggnges yon 
Ionen guf die letzte 
Folie gufzufinden, blie- 
ben ohne Erfolg - -  
vor ~llem wegen der 
ffir diese Un~ersuchun- 
gen zu geringen spezi- 
fischen Akt iv i~ t  des 
verwendeten Rubidium- 
karbonats. 

37 

35 

33 

. i I 1 
Z5 Z3 7,/7. 78 ~ 27 

Abb. 2. Temperaturabh~ngigkei$ des Ionenstromes. 
(60 :gin.  belaste$, E = 3,38" 105 Volt  cm -1, q = 3,14 cm~.) 

T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  des  I o n e n s t r o m e s .  

Unter gleichen Bedingungen hergestellte Proben (12 inaktive, 2 aktive 
und wieder 12 inaktive Folien) wurden bei verschiedenen Temper~uren  
60 Min. mit 8,8 kV belastet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefallt. Tri~g% man den LogariShmus der iibergegangenen Ionenmenge Z 
gegen l i t  auf (Abb. 2), so erhMt man annKhernd eine Gerade. Fiir die 

26* 
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Temperaturabh~ngigkeit  des Ionenstromes gilt also ein Ausdruck yon 
der Form : 

i = i o e kT (3) 

Allerdings gestat tet  die Ungenauigkeit der einzelnen MeBpunkte 
nur eine ungef~hre Bereehmmg der Aktivierungsenergie a: diese liegt 

bei 1 ,4 .10 -r~ erg (0,9 eV 
Tabelle 2. T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  des  

I o n e n s ~ r o m e s .  
Belastungsdauer 60 iVIin., angelegte 

Spannung 8,8 kV s, q = 3,14 em 2. 
i 

I Anzahl  der A i Akt iv i t~ t s -  
T ~  StSge/Min. i f ibergetre tenen verh~Itnis  K 

Ionen  Z 

403 
423 
438 
453 

25 
78 

115 
495 

7 ,5-  10 la 
20,3"  101~ 
34,5" 1014 

128 ,6 '  101~ 

3 ,0 .  101~ 
2 ,6-  1013 
3,0" 10 la 
2 ,6-  10 ~3 

oder 20 kcal/Mol), wobei 
die Ungenauigkeit unter 
Umstgnden his =~ 25% be- 
tragen kSnnte. 

S p a n n u n g s a b h ~ n g i g -  
k e i t  des  I o n e n s t r o m e s .  

Die Abh~ingigkeit des 
Ionenstromes yon der Span- 
nung wurde im Bereieh 5 
bis 9 kV untersueht (Ta- 

belle 3); bei geringeren Sparmungen waren die iibergetretenen Aktivi- 
t~ten zu gering. Aus Abb. 3 ist ersiehtlich, dab der Strom nicht pro- 
portional der angelegten Spannung zunimmt. Vielmehr seheint bei den 

ZUO 

- - x  

]50 

r 
~ 7,Q0 

,~su 

o ; D )  

$ 

t Z}zZs 1 ~ Y 

s<  

2 

7 

Abb.  3. Spannungsabh~ingigkei t  des Ionens t romes .  
( T  = 4 5 3 ~  30 Nin .  belaste t ,  q = 3,14 cm 2, K = 3,06" 10~.)  

h6heren Spannungen eine exponentielle Abhgngigkeit folgender Form zu 
gelten: 

i = i o' e b z ,  (4) 

wobei mit  E das Potentialgef~lle (Feldst~rke) und mit b eine Konstante  
bezeichnet wird. 
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D e r  I o n e n s t r o m a n t e i l  d e r  G e s a m t l e i t f ~ h i g k e i t  des  t r o c k e n e n  
P a p i e r s .  

Aus den iibergegangenen Aktivit i i ten (A~) li~l~t sich der IonenstroIh 
berechnen. Hierzu mu[t die spezifische Aktiviti i t  oder eine ihr proport ionale 
GrSDe bekannt  sein. Zur Ermi t t lung  dieses Umrechnungsfaktors  wurde 
folgende Methode angewendet :  der StammlSsung des markier ten 
l~ubidiumkarbonats  mit  einer Konzent ra t ion  yon  1 g pro Liter  wird 
ein Tropfen entnommen,  auf eine Unterlage aufgebracht,  dort  schnell 
abgewogen und  dann  die Akt iv i ta t  
des eingetroekneten Tropfens gemes- 
sen. Aus der gemessenen Aktivi t~t  
bereehnet man,  wie vielen l~ubidium- 
a tomen eine Aktivi t~t  von  einem StoD 
in der Minute bei Messung in der 
S tandardanordnung  entspricht.  Diese 
GrSl~e - -  sie wird im folgenden als 
Aktivi tatsverh~ltnis  (K) bezeichnet - -  
mud natiirlich mit  dem Abklingen der 
Aktivi t~t  entsprechend korrigiert  wet- 
den. Bei unseren Versuchen war K yon  
der GrSDenordnung 101~, so dad also 
noch 10 ~4 Atome bzw. 10 -~~ Mol Rubi-  
d ium nachgewiesen werden konnten.  

Tabelle 3. Spannungs- 
abhgngigkeit des Ionen- 

stromes. 
T ~ 453 ~ I(, Belastungs- 

dauer : 30 Min., 
q ~ 3,14 cm 2, /~ ~ 3,06. 1013. 

Spannung  A Anzal~l der  
k V  9 StSBe/Min f ibergetretenen 

Ionen Z 

5,0 
6,0 
7,0 
8,2 
9,0 

29 
75 
86 

126 
176 

8,8.1014 
23,0.1014 
26,3.1044 
38,6.1014 
53,9.1014 

Durch  Messung des Gesamtstromes durch die Papierprobe mit  Hilfe 
des Spiegelgalvanometers wiihrend der Belastung der Probe und  darauf- 
folgender Bes t immung der fibergegangenen Ionenmenge  dureh Messung 
der Aktivit~it wurde der Ionenst romantei l  an der Gesamtleitf~higkeit 
bei mehreren Proben  ermit tel t  (Tabelle 4). Fiir den Ionens t rom (in 
Ampere) gilt die Beziehung i ~- Z .  F/(NI," t) (Z ---- K .  A~ ---- Zahl der 
i ibergetretenen Ionen,  t ~ Belastungsdauer  in Sek., F ~-Faradaysche  
Kons tan te  und N~ ~--Loschmidtsche Zahl). 

Tabelle4. E r m i t t l u n g  des I o n e n s t r o m a n t e i l e s .  

T ~ K 

453 
453 
438 

Spannung 
kV 

8,6 
8,8 
8,8 

Belastungs-  
zei t  Min. 

30 
30 
38 

lonenzahl 
Z 

2,73" 1015 
4,05" 1015 
2,22" 10 is 

[onenstrom 
Amp. 

2,4" 10 -7 
3,6" 10 -7 
1,5" 10 -7 

Gesaratstrom 
Amp.  

8,5. 10 -7 
12,0. 10 -7 
4,3- 10 -7 

9 Bei der verwendeten Probendicke (26 Folien) gilt: 

1 kV ~ 3,84 �9 104 Volt �9 cm -1. 

Iom~nstrom 
in % des 
Gesamt-  

stroIns 

28,8 
30,1 
36,3 
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Aus Tabelle 4 is~ ersicht~lich, dab der Ionenstromanteil etwa ein 
Drittel des Gesamtstromes ausmaeht. -~hnliehe Werte wurden aueh 
bei niedrigeren Spannungen - -  herunter bis zu 5 kV ~ beobaehtet. 
Es seheint also keine ausgepr~gte Spannungsabh~ngigkeit des Ionen- 
s~romanteiles vorzuliegen. 

D i f f u s i o n  der  I o n e n  in t r o c k e n e m  P a p i e r .  

Die enge Beziehung, die zwisehen Diffusion und Ionenleitung besteht, 
lie2 es wiinschenswert, erscheinen, die Diffusionskonst, ante zu bestimmen 
und mit der Ionenleitfi~higkeit zu vergleichen. Hierzu wurden aktive 
Folien gegen mehrere inakt, ive Folien gepreBt, langere Zeit im Trocken- 
schrank belassen und dann die iibergetretenen Aktivit/iten durch ~essung 
in der Standardanordnung bestimmt (Tabelle 5). Ak~ivig/it, en wurden 

durehwegs nut in der ersten, 
Tabelle5. I o n e n ~ r a n s p o r ~  d u r c h  

Dif fus ion .  
t = 10 S~dn., q = 7,0 em ~, 

c ~ 7,5' 1019, K -~ 1,5" 1013. 

A Anzahl der D 
T~/g St6/~e/3Iin. fibergetretenen cm ~. sek-~ 

Ionen Z 

383 
243 
453 

4 
39 

109 

6- 1013 
59. 101~ 

163. 1013 

1,1  �9 1 0  - i s  

1 , 1 .  1 0  -16  
8,1 �9 10 -16 

werden; 

mit der aktiven Folie in 
Berfihrung befindliehen 
Folie beobachtet. Aus die- 
sem Grund und wegen des 
relativ geringen Aktivit~ts- 
fibertrittes konnten die 
aktive und die benaeh- 
barren inak~iven Folien als 
ein in der Diffusionsrieh- 
tung unendlieh ausge- 
dehntes System betraehtet 

ffir diesen Fall ist die L6sung der F i c k s c h e n  Differential- 
gleiehung bekannt 1~ 

Z = q .  c ~ ' D .  @r oder D = Z ~ z / ( t  �9 q~. ce), (5} 

wobei D den Diffusionskoeffizienten, Z die Zahl der iibergetre~enen 
Ionen, q den Querschnit~, durch den Diffusion erfolgt, c die ursprfing- 
liehe Konzentration der diffundierenden Teilchen und t die Dauer der 
Diffusion bezeichnet. Z und c werden mit Hilfe des Aktivit~tsverh~lt- 
nisses aus der iibergetretenen Aktivit~t (A) bzw. aus der ursprfinglichen 
Aktivit~tt einer ,,aktiven" FoIie berechne~. 

Die Temperaturabh~ngigkeit des Diffusionskoeffizienten (siehe Abb. 4) 
liefert nun ebenfalls einen Wert fiir die Aktivierungsenergie der Ionen- 
wanderung; wir erhielten a = 2,2.10-1~erg (1,4 eV oder 32 kcal~Iol), 
wobei die Ungenauigkeit von der gleichen GrSf~enordnung wie bei dem 
aus den S~rommessungen bereehne~en Wert sein kann. 

~0 Siehe z. B. W. Jost,  Diffusion und ehemische Reaktion in festen Stoffen, 
S. 14. Leipzig (1937). 
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Zum Vergleich der Diffusions- und  Ionens t rommessungen haben wir 
aus einigen St romwerten  mlt  Hilfe der Eins t e in schen  Beziehung 
Diffusionskoeffizienten berechnet  : 

D = k .  T .  B = l~' T . Z / ( q "  t .  c .  e .  E) ,  (6) 

wobei k die Bol t zmannsche  Konstante ,  B die Beweglichkeit  der Ionen  
(in cm.  sek - i .  dyn- i ) ,  e die elektrische Elementar ladung (in es t .  E.) 
und  E die Felds~irke (in e s t - E - c m  -i) bezeichnen. Allerdings stellt 
die Eins t e in sche  Beziehung bei den 
angewendeten Bedingungen der 
Ionens t rommessungen - -  vor  allem 
wegen der Spannungsabh~ngigkei t  
der Ionenbeweglichkeit  - -  nur  eine 
~ o b e  N/~herung dar  (siehe un~en), 
so dab auf diesem Wege ausschlieg- 
tich grSBenordnungsm~gige ~ber -  
pri ifungen mSglich sind. Tabelle 6 
zeigt, dab die aus den Strommessun- 
gen berechneten Diffusionskoeffi- 

-33  

-,]7 

-4,7 

z~ i~ Jz r z~' 
Abb. 4. Tempera turabh~iugigkei t  der Diffusion. 

zienten mit  den direk~ ermittel~en Diffusionskoeffizienten in tier Gr6gen- 
ordnung fibereinstimmen. 

Tabelle 6. B e r e c h n u n g  de r  D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n  aus  
I o n e n s t r o m m e s s u n g e n .  

c ~  7,5. 10 l~, q =  3,14cm s. 

Anzahl  der D D 
T ~  i iberget re tenen Fe lds tErke  t aus Ionens t rom aus Diffusion 

I o n e n  Z Vol t -  em - I  Sek. cm 2 . sek_l  cm~. sek_ 1 

423 
453 
453 
453 

2,03- 1015 
1,29" 10 i6 
2,63- 10 l~ 
8,85" 10 i4 

330" 103 
330.103 
269-103 
192'  103 

3600 
3600 
1800 
1800 

2,56" 10 -i~ 
17,5 �9 10 -i~ 

9,0 �9 10 -is 
4,3 �9 1O -is 

1,1 - 10 -is 
8,1 " 10 -16 
8,1- 10 -i6 
8,1 �9 10 -i6 

Diskussion. 

Eine I~eihe unserer Beobachtungen weist dara~uf hin, dab der Ionen-  
t ranspor t  in Papier  auf Platzwechselvorggngen beruht.  Bevor  wir die 
Ubere ins t immung der Ergebnisse mit  den Platzwechselvorstel lungen 
diskutieren, muB aber die Unordnung  im Aufbau des Papiers betong 
werden. Vor allem dtirfte die Anordnung  der Karboxy lgruppen  entlang 
der Zelluloseketten eine statistische sein, so dab die Karboxy lg ruppen  
manchmM nur  wenige Glukoseringe, manchmal  aber auch zweihunder t  
oder mehr  Glukoseringe voneinander  entfernt  sein k6nnen. Denkbar  
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wiire es auch, dag die Zahl der Karboxylgruppen in den kristMlhlen 
Bezirken der Zellulose gerii~ger ist als in den nieht geordneten. Weiters 
~drd man annehmen miissen, dab die Ionenbewegliehkeit yon der Paekung 
der Zelluloseketten beeinflugt wird, z. B. dal~ sie bei diehterer Paekung 
abnimmt.  Sehliel31ieh existieren im Papier Hohlraume der versehiedensten 
Dimensionen, die offensichtlieh den Ionentransport  in der einen oder 
anderen Form beeinflussen. Auch hinsiehtlieh der dielektrisehen Eigen- 
schaften ist das Papier inhomogen, so dab bei der Belastung im elektrisehen 
Feld in versehiedenen Bezirken des Papiers versehiedene Feldst~rken 
auftreten. Es mug aueh darauf hingewiesen werden, dag bei der Unter- 
suehung der Ionenwanderung in Papier mehrere Faktoren, insbesondere 
der Kontak t  zwisehen den einzelnen Folien, nieht mit  Sicherheit. 
reproduzier~ werden konnten. SehlieBlieh haben wit auch noch keinen 
Einblick, inwieweit die IonenstrSme im Papier dureh Polarisations- 
erseheinungen an den Elektroden oder Foliengrenzfl/tchen beeinfluBt 
werden. Aus all diesen Griinden isg es eher ~tiberrasehend, d~13 die f~r 
Stoffe mit  relativ hoher Ordnung - -  insbesondere Iiir Ka-istalte - -  ab- 
geleite~en Platzweehselbeziehungen bei den Vorg/~ngen im Pgpier iiber- 
haupt  anwendbar sind. 

A b s e h S t z u n g  d e r  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e  a u f  G r u n d  y o n  
P l ~ t z w e e h s e l v o r s t e l l u n g c n .  

Schon die Gr6fie der Aktivierungsenergie ze[gt, d~l~ bei der Ionen- 
wanderung relativ starke Kr~fte fiberwunden werden mfissen. Diese 
sind offenbar, da es sich um einen Ionentransport  handelt, elektro- 
statiseher Natur.  Die Ubereinstimmung der Po~entiMmulden mit  den 
Karboxylgruppen,  ~ls einzigen Zellulosebausteinen, yon denen Ionen- 
kr~fte ausgehen, l~Bt sich durch eine Abseh~tzung der Aktivierungs- 
energie wahrscheinlich m~chen. Nimmt  man n~mlich ~n, da{~ vorwiegend 
Natriumionen transportiert  werden und da~ der L~dungsabstand in 
der t%uhelage des transportierten Ions ( [ - -C02]- - - [N~]+)  etw~ 2,5 s 
betr~gt, so ist das Potential  des Ions in dieser Lage - - 3 , 5  bis ~ 4,5 V. 
Welters k6nnen wir einen Weft  ffir den durehschnittliehen Abs~and 
yon zwei Karboxylgruppen aus ihrer Konzentr~tion im Papier berechnen 
(30 A), woraus sich ein Potential  yon etwa - -  2 V in der MStte zwischen 
zwei elektrisch nieht durch ein adsorbiertes Ion abges~ttigten Karboxyl-  
gruppen - -  das heil~t also am Sattelpunkt eines Ionensprunges - -  ergibt. 
Die PotentiMdifferenz zwischen diesen beiden Stellen isg die Akt.ivierungs- 
energie der Ionenw~nderung und wfirde demnach 1,5 bis 2,5 eV betragen. 
(Fiir Rubidiumionen orreehnet sieh wegen des grSBeren Ionenradius 
eine kleinere Aktivierungsenergie - - e t w a  1 bis 1,5 eV.) 
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B e z i e h u n g e n  fiir die  T e m p e r a t u r -  u n d  
S p a n n u n g s a b h ~ n g i g k e i t  des  I o n e n s t r o m e s .  

Nimrat man in Analogie zu den Platzwechselansitzen fiir Kristalle n 
oder Flfissigkeiten i2 an, dab die mittlere Platzweehselwahrscbe~nlichkeit 
eines Ions in einer Riehtung durch die in einem nieht zu groSen 
Temperaturbereich gfiltige Beziehung 

v - - v ~  e -~/kT (7) 

gegeben ist, wobei v~  eine temperaturabh~ngige Konstante und a die 
HShe der Potentialschwelle bezeiehnen, so gilt fiir den Ionenstrom 

pro em ~ E e 6 
i = 2 c" e" 6" v ~  �9 e - a / k T  s i n  h 2 k~-T-' (S) 

wobei ~ den Abstand der Ruhelagen voneinander bezeichnet. Ausdruck (8) 
E e 8  

geht bei hohen Spannungen - -  wenn 2 k T > 1 - -  in folgenden Aus- 

druek fiber: 
i -- c" e. ~- v~  �9 e -  (a-  E e ~/2)/kT (9) 

Bei den von uns verwendeten Spannungen sind die Unterschiede zwisehen 
diesen beiden Ausdrficken nur hock gering (unter der Annahme 6 = 30 A 
betrggt dieser Untersehied bei 7 kV 9%). 

Die beobaehtete Temperatur- und Spannungsabh/~ngigkeit des 
Ionenstromes [Ausdrfieke (3) und (4)] steht hiermit im Einklang, 
Allerdings ist die Spannungsabh~ngigkeit des Ionenstromes (d In i / d E )  

etwa doppelt so gro$, als man bei Verwendung yon 6 = 30 A berechnet. 
Dieser Unterschied kSnnte auf das Auftre~en hSherer Feldstirken in 
gewissen Papierbezirken oder auf folgende Tatsaehen zuriickzufiihren 
sein: GrSBere Abst~nde zwischen l~uhelagen erzeugen hShere Potential- 
sehwellen. Die Aktivierungsenergie des Ionenstromes ist nun kein ein- 
faeher arithmetiseher Mittelwert aus allen Potentialsehwellen, sondern 
wird gerade von den Stellen mit hohen Schwellen stark abhingen, aueh 
wenn solehe nur in relativ geringer Zahl vorhanden sind. Gerade diese 
Sehwellen werden aber durch das angelegte Feld bedeutend mehr er- 
niedrigt, als man unter tteranziehung des durehsehnittliehen Ionen- 
abstandes berechnet. 

V e r g l e i c h  der  D i f f u s i o n s -  u n d  S t r o m m e s s u n g e n .  

Far  die Diffusion gilt auf Grund der Platzwechselvorstellungen: 

D = (~ v ~ 6 ~ v ~  e - ~ / k T  (10) 

und dutch Einsetzen yon Ausdruck (8) erhilt  man: 

li Siehe z. B .  F .  Seitz ,  Modern Theory of Solids. New York (1940). 
12 Siehe z. B .  K .  Wir t z ,  Z. Naturforseh. 8 a, 672 (1948). 
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D : N e d  ' (11) 
2 �9 e �9 c �9 sinh - - - -  

2k T  

weleher Ausdruek bei kleinen Feldstgrken in die E i n s t e i n s e h e  Beziehung 
tibergeht. 

Ein Vergleieh der Ausdrfieke (9) und (10) lgBt erkennen, dab f/Jr 
die Aktivierungsenergie des Ionenstromes bei hohen Feldstgrken ein 
kleinerer Weft  als ffir die Aktivierungsenergie der Diffusion zu erwarten 
ist. Unter der Annahme homogenen Feldes im Papier bereehnet man 
bei 8,8 kV angelegter Spannung und d = 30 .s eine Erniedrigung der 
Aktivierungsenergie um etwa 0,05 eV. Die im Papier auftretenden 
Sehwankungen in der Feldstgrke und des R.uhelagenabstandes sollten 
diesen Wert vergrSBern. Die aus den Ionenstromwerten (bei 8,8 kV) 
bereehnete Aktiviernngsenergie ist tatsgehlieh niedriger als die aus der 
Diffusion ermittelte; allerdings gestattet die Ungenanigkeit der Messungen 
keine vollstgndig siehere Aussage. 

Bereehnet man D aus den Strommessungen nach Ausdruek (11), 
so erhglt man im Vergleieh zn den Diffusionsversuehen niedrigere Werte, 
was unter anderem auf eine stgrkere Pressung der Folien bei den 
Diffusionsversuehen zurfiekzufiihren sein kSnnte. 

I o n e n b e w e g l i e h k e i t  und  P a p i e r s t r u k t u r .  

Gewisse Aussagen fiber den Ionenleitungsmechanismus sind aueh 
auf Grund der ri*umliehen Verteilung der aktiven Ionen mSglich, die 
bei Einwirkung elektriseher Felder iibertreten. Es li~13t sieh ni~mlieh 
dutch Wahrscheinlichkeitsrechnung zeigen, dab bei gleicher Beweglich- 
keit aller Ionen und gleieh gutem {Jbergang an allen Stellen einer Folien- 
grenzflgehe ein merklieher l~bertritt aktiver Ionen in eine andere als 
die erste lq'olie unter den angewendeten Versuehsbedingungen (Zeit und 
Spannung) in keinem Falle mSglieh w/ire la. Da abet Aktivit~ten aueh 
bis zur siebenten und achten Folie beobaehtet wurden (siehe Tabelle 1), 
gibt es offenbar Bezirke grol3er Ionenbewegliehkeit oder grol3er Feld- 
st~trke, die einen sehnellen Transport der Ionen in der Feldriehtung 
erm6gliehen. Diese Bezirke, die man als bevorzugte Bahnen des Ionen- 
stromes bezeiehnen kann, sind wegen der Inhomogenit~t des Papiers 
durehaus vorstellbar. 

Es ist anznnehmen, dab die Ionenbewegliehkeit in versehiedenen 
Papieren versehieden groB ist; aueh das Auftreten einer Anisotropie 
der Ionenbeweglichkeit in Papieren ist durehaus denkbar, da diese 
Stoffklasse z. B. hinsiehtlieh der meehanisehen Eigensehaften oft sehr 
erhebliehe Anisotropieeffekte aufweist. Die hier berichteten Ergebnisse 

13 M .  R e i n h a r z ,  Dissertation Univ. Wien (1952). 
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geben also einen ersten, grSBenordnungsm~Bigen Einblick in die Ionen- 
transportvorg~nge in Papier; die Zus~mmenh~nge zwischen Ionen- 
beweglichkeit und ~nderen P~piereigensch~ften miissen noch untersucht 
werden. 

Die verwendete Versuchsmethodik eignet sich Mlgemein zur Unter- 
suchung der Ionenleitung in IsoliermateriMien. In etwas ubge~nderter 
Form kSnnte sie such zur Untersuchung der Rolle des Ionentransportes 
bei OberflEchenleitung ker~ngezogen werden. 

Wir danken Prof. Dr. L. Ebert und Doz. Dr. E. Broda ffir die 
FSrderung dieser Arbeit. Die Belustungen im Hochsp~nnungsfeld er- 
folgten mit einem yon der 1%. K~psch zur Verfiigung gestellten Geri~t, 
woffir wir dieser Firm~ und insbesondere Dr. J. Erber bestens d~nken. 
Die Aktivit~tsmessungen wurden mit einem ~us den Mitteln der Treitel- 
Stiftung der Akademie der Wissensch~ften erb~uten Z~hlger~t durch- 
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