Ionentransport in trockenem Papier.

Von

T. Schinfeld und M. Reinharz.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium und dem II. Physikalischen Institut
der Universitdt Wien.

Mit 4 Abbildungen.
(Eingelangt am 20. Febr. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 26, Febr. 1953.)

Papier verhdlt sich wegen der in der Zellulose vorhandenen
Karboxylgruppen wie ein Ionenaustauscher. Mit Hilfe von
radioaktiven Indikatoren kann der Transport adsorbierter
Metallionen in spannungsbelastetem trockenem Kondensator-
papier untersucht werden. Bei Spannungen der GréfSen-
ordnung 10° Volt em~! igt etwa ein Drittel des Gesamtstroms
auf Ionenleitung zuriickzufithren. Aus der Temperatur-
abhéngigkeit des Ionenstroms wird die Aktivierungsenergie
berechnet. Die Bestimmung der Spannungsabhéngigkeit des
Gesamtstroms und des Ionenstroms ergibt einen exponentiellen
Anstieg bei hohen Spannungen. Messungen der Diffusion er-
geben Werte der Tonenbeweglichkeit und Aktivierungsenergie,
die mit den aus Ionenstrommessungen gewonnenen Werten
groBenordnungsmiiBig iibereinstimmen. Die Versuchsergebnisse
kénnen durch Platzwechselvorstellungen weitgehend gedeutet
werden. Die Ruhelagen der Tonen (Potentialmulden} diirften
durch das elektrostatische Feld der Karboxylgruppen der
Zellulose entstehen.

Problemstellung.

Die in den Zelluloseketten vorhandenen Karboxylgruppen verleihen
Papier die Eigenschaften eines Ionenaustauschers. Die Kapazitit ist
im Vergleich zur Kapazitit synthetischer Austauscher gering — sie be-
tragt ungefihr 5 - 10-° Aquivalent pro Gramm —, in qualitativer Hinsicht
besteht aber Ubereinstimmung mit dem Verhalten von synthetischen
Austauschern mit Karboxylgruppent: 2.

1 E. Broda und T. Schénfeld, Mh. Chem. 81, 459 (1950).
2 T. Schonfeld und E. Broda, Mikrochem. 86/87, 537 (1951).
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Trotz der geringen Austauschkapazitit des Papiers beeinflussen
seine lonenaustauschereigenschaften die elektrischen Eigenschaften.
So konnten wir bereits in einer fritheren Arbeit® zeigen, daf die Durch-
schlagsfestigkeit von Papier durch Behandlung mit verdinnten Siuren
verbessert wird. Dieser Effekt mufl auf den Ersatz der an den Karboxyl-
gruppen adsorbierten Metallkationen durch Wasserstoffionen zurtick-
gefithrt werden. Der wesentliche Unterschied zwischen adsorbierten
Wasserstoffionen und adsorbierten Metallkationen besteht nun darin,
daB die ersten bedeutend fester gebunden sind und dementsprechend
eine geringere Beweglichkeit aufweisen dirften.

Die Beobachtungen der Verinderungen der Durchschlagsfestigkeit
und die unbefriedigende Kenntnis des Leitungsmechanismus in Papier
lieBen eine Untersuchung des Ionentransports in trockenem Papier
wiinschenswert erscheinen.

Versuchsmethodik.

Da bei geringen Leitfahigkeiten, wie sie beim Papier beobachtet.
werden, auch bei lingeren Versuchszeiten nur sehr geringe Tonenmengen
transportiert werden, wurden die Untersuchungen mit Hilfe von Radio-
elementen moglichst groBer spezifischer Aktivitdt ausgefithrt. So konnten
kleinste Mengen auf dem relativ einfachen Weg der Aktivititsmessung
mit befriedigender Genauigkeit bestimmt werden. Die radioaktiv
markierten Tonen wurden durch Austauschadsorption aus einer Salz-
lésung in Papierfolien eingebracht, diese Folien dann gegen andere,
inaktive’* Folien gepreBt und der Ionentransport nach einer gewissen
Belastung im elektrischen Feld bzw. nach einer gewissen Diffusionszeit.
durch Messung der iibergetretenen Aktivitit bestimmt.

In erster Linie ist natiirlich die Untersuchung der Beweglichkeit
der Tonen von Intercsse, die tatsdchlich in nicht sdurebehandeltem
Papier vorhanden sind, also vor allem der Natrium- und Kalziumionen.
Von diesen Elementen sind jedoch nur Radioelemente mit kurzen Halb-
wertszeiten oder geringen spezifischen Aktivitdten erhdltlich, so daB
die hier beschriebenen Versuche mit Rubidium ausgefithrt wurden.
Die Beweglichkeiten anderer Ionen, vor allem des Natriumions, sind
wahrscheinlich von der gleichen GréBenordnung, so dafi die mit Rubidium
erzielten Ergebnisse qualitative Aussagen iiber das Verhalten von Tonen
in trockenem Papier gestatten. Bei der Auswertung der Versuchs-
ergebnisse wird im folgenden immer die Annahme gemacht, dal sich
die Rubidiumionen so wie die im Papier urspriinglich vorhandenen Ionen
verhalten.

3 7. Schinfeld und M. Reinharz, Mh.- Chem. 83, 753 (1952).
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Zur Verwendung gelangte Rubidiumkarbonat, das im Reaktor von
Harwell mit Neutronen aktiviert worden war: ¥Rb (n, ¥) ¥Rb - Rubidium 86
ist p-aktiv und zerfdllt mit einer Halbwertszeit von 19,5 Tagen. Die
maximale Energie der g-Strahlung betrigt 1,82 MeV.

Alle Versuche wurden an Kondensatorpapier (Schéller-Hésch) mit der
Dicke 0,01 & 0,002 mm ausgefithrt. Die glatte Oberfliche des Papiers
ermdglichte einen guten Kontakt zwischen den einzelnen Papierfolien.
Zur Adsorption der radioaktiv markierten Rubidiumionen wurden ein-
zelne Papierfolien in die Losung des aktivierten Rubidiumkarbonats
(0,0086 Mol Rb/Liter) gebracht, wobei weitgehende Absdttigung der
Karboxylgruppen mit Rubidiumionen erfolgt. Die Adsorption der Wasser-
stoffionen ist zwar wegen der geringen Dissoziationskonstante der Karbon-
sduren sehr stark, so daB andere Tonen durch Wasserstoffionen leicht
desorbiert werden bzw. ihre Adsorption durch Anwesenheit von Wasser-
stoffionen verhindert wird. Bei der Adsorption des Radiorubidiums war
die Konzentration der Wasserstoffionen jedoch durch die alkalische Reaktion
des Karbonats so weit verringert, daB diese nicht mehr stoérend wirkten.

Fiar die Auswertung der Versuche wire es sehr stérend gewesen, wenn
neben den durch Ionenaustausch adsorbierten Rubidiumionen auch
Rubidiumionen in Form irgendeines Salzes im Papier vorhanden gewesen
waren. Eine einfache Berechnung zeigt jedoch, daf man die in Form von
Salzen vorliegenden Rubidiummengen durch Waschen mit Wasser so weit
herunterdriickt, daf sie génzlich vernachldssigt werden kénnen: Die Papier-
folien wurden zur Aufnahme sktiver Tonen in 15 cm? Rubidiumkarbonat-
lésung gebadet. Die Aktivitdt der Losung betrug in der fiir alle Messungen
verwendeten Anordnung 2,0 - 10° St68e pro Min. und cm?® Lésung. Nimmt
man nun an, daf die Folie etwa ihr Eigenvolumen an Lésung zurtickhéls,
so ergibt sich fiir die zur Aktivitdtsmessung verwendete Standardpreben-
groBe (Durchmesser 3 cm) ein zuriickgehaltenes Flissigkeitsvolumen von
7-1073 cm?® bzw. eine in Salzform aufgenomroene Aktivitit von etwa
1,4 - 10® StoBe pro Min. Wird nun die Folie einmal in 15 cm® Wasser ge-
spilt, so erfolgt eine Herabsetzung dieser Aktivitit um den Faktor 7 - 1078/15,
es wird also nur mehr eine Aktivitit von etwa einem Sto pro Min. zuriick-
gehalten. Da die adsorbierten Aktivititen aber etwa 10% StéBe pro Min.
betragen, ist ein merkliches Zuriickhalten geloster Rubidiumsalze ausge-
schlossen.

Vor den Versuchen wurde das Papier zur Entfernung der Feuchtigkeit
mindestens 15 Stdn. bei 110° C an der Luft getrocknet. Das Trocknung-
gleichgewicht stellte sich nach unseren Beobachtungen nach etwa 6 Stdn.
ein. Bei den angewendeten Trocknungsbedingungen werden noch Spuren
Wasser von der Zellulose festgehalten — es handelt sich hierbei um einige
Zehntelprozent des Papiergewichtes?. Diese Wassermengen sind, wie z. B.
aus der differentiellen Adsorptionswiirme an trockener Zellulose (~ 16 keal
pro Mol)® ¢ ersichtlich, sehr fest gebunden und, wie die bei der Adsorption
auftretende Entropie#inderung? zeigt, stark orientiert. Die Bewegung der
Tonen findet daher nicht in einer das Papier durchdringenden wiBrigen Phase

* P. H. Hermans, Physics and Chemistry of Cellulose Fibres, 5. 186.
Amsterdam (1949).

5 A. R. Urquhart und A. M. Williams, J. Textile Inst. 15, T 138 (1924).
¢ S. B. Sheppard und E. T. Newsome, Ind. Eng. Chem. 26, 285 (1934).

T A.J. Steman und W. K. Loughborough, J. Physic. Chem. 89, 121 {1935).
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oder einer Art Losung des Wassers in der Zellulose statt. Alle Transport-
erscheinungen wurden bei Temperaturen tber 110° C beobachtet, so daB
keine Feuchtigkeitsaufnahme nach AbschluB der Trocknung erfolgen konnte.
Fur die Untersuchung der Ionenleitung wurden fest aufeinandergeprefSte
Papierfolien mit hohen (Gleichspannungen belastet. Hierzu wurde ein Gerét
mit einer maximalen Spannung von 12kV verwendet. Die Papierfolien
wurden im regelbaren Trockenschrank zwischen Plattenelektroden (Durch-
messer 2 cm) angeordnet. Zur Messung des Gesamtstromes durch das Platten-
system wurde eine geeichte Spiegelgalvanometeranordnung (MeBgenauig-
keit 4 1-107% Amp.) verwendet, die durch einen 20-Megohm-Widerstand
gegen Uberlastung bei Uberschligen im Plattensystem geschiitzt wurde.

Versuchsergebnisse.

Zeitabhidngigkeit des Ionentransports im elektrischen Feld.

Nachdem erste, qualitative Versuche ergeben hatten, daf die durch
Tonenaustausch adsorbierten Rubidiumionen im Hochspannungsfeld
tatsiichlich wandern — und zwar nur in Richtung der Kathode —, wurde
die Abhéngigkeit der iibergegangenen lonenmengen von der Belastungs-
dauer untersucht. Zwei ,aktivierte’ Papierfolien wurden zwischen je
zwolf | inaktiven Folien in der beschriebenen Anordnung belastet.
Um gut meBbare Effekte zu erzielen, wurden Temperatur und Spannung
moglichst gro gewidhlt, jedoch konnten 180° C (wegen der bei héheren
Temperaturen rasch merklich werdenden Papierschidigung} und 9kV
(wegen der Gefahr elektrischen Durchschlages) nicht {iberschritten
werden. Bel Temperaturen unter 100° C waren die Effekte bei Belastungs-
zeiten von einigen Stunden nicht mehr mefibar.

Tabelle 1 gibt die bei 150° C und 180° ¢ gefundenen Ergebnisse wieder.
Die aktiven Folien wurden gleichzeitig in der gleichen Rubidiumkarbonat-
16sung gebadet und besallen unter den normierten Bedingungen der
Aktivititsmessung eine Aktivitdt von ~ 10* Sté8en pro Min. Die in
Tabelle 1 und auch spiter verwendete Numerierung der Folien be-
ginnt mit 1 bei der Folie, die den aktiven Folien auf der Kathodenseite
benachbart ist. Mit 12 wird dann die der Kathode benachbarte Folie
bezeichnet,

Es ergibt sich natirlich die Frage, wie reproduzierbar die Ergebnisse
derartiger Versuche sind. Schwankungen sind jedenfalls wegen der
Uneinheitlichkeit des Papiers, wegen der sicherlich nicht gut reproduzier-
baren Verhiltnisse an den Beriihrungsflichen der einzelnen Papier-
folien, wie auch auf Grund von Unterschieden in der Aktivitdt der
,,aktiven Folien zu erwarten. Zur Ermittlung der Reproduzierbarkeit
haben wir einen Versuch unter méglichst gleichen Bedingungen 5mal
wiederholt und hierbei festgestellt, dafi alle Werte innerhalb 4 209,
vom Mittelwert lagen. Um festzustellen, ob unsere Ergebnisse gewisse

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 84/2. 26
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Tabelle 1. Zeitabhingigkeit und rédumliche Verteilung der tiber-

getretenen Aktivitdten.

T = 453° K, angelegte Spannung 8,8 kVS.

Belagtungs- Aktivitit der Folien (St6Be/Min.)
dauer : : : ‘ . . ; N
Min. 1‘2§3i4lﬁi6l748;9i10 1 12
1 1 | ! ! ! 1 !
15 44 | 7‘_}“11“_1—5“”—_“‘4 75
30 15 |7 4~i3l— 3, — —i 3 3 5| 214
60 318 44 | 28 | 15| 14! 7'——~!————— 71 529
120 527 76 1 34/16:10. 4° 3’ 531 3 —.—] 8 840
180 | 650 | 140‘68[27 19 11 5 6, 3| 3 6| 141264
T = 423° K, angelegie Spannung 8,8 KV3.
Belastungs- Aktivitdt der Folien (StdBe/Min.)
dauer T i J 7 : ‘ : N
Min. o2 3;4[5;6;” 819 |10 112
1 | 5 | | | i
60 | 33 3 — — —|— — — | 7
120 84 —i_ 4}3'—— 3 —1—i—1 9 167
180 | 118 | 15| 4|— —|— — — —|—'—110]| 201
200 | 186 | 14 | 5 3’—‘~~—1‘—~§m — 1 3] 234
375 | 237 | 24;10‘91~»_ Bi-—|— —1 4] 343

Schliisse zulassen, haben wir eine Schwankung von -+ 209, in verschie-
denen Abbildungen eingezeichnet.

Bei der Berechnung des Ionenstromes aus den gemessenen Aktivititen
ist zu beriicksichtigen, dafl nur zwei aktive Folien verwendet wurden,
dall aber lonentransport durch mehrere Folien hindurch stattfindet.
Betrachtet man z. B. die Grenzfliche zwischen der aktiven Folie und
Folie 1, so erkennt man, dafl nicht nur Ionen aus den aktiven Folien,
sondern auch Ionen aus den inaktiven Folien auf der Anodenseite
wihrend der Versuchsdauer durchtreten. Die Aktivitdt, die bei Ver-
wendung eines dicken StoBes aktiver Folien durchgetreten wire (4,),
berechnet man nun avs den Aktivititen der einzelnen Folien (bei Ver-
wendung von zwei aktiven Folien) mit Hilfe des folgenden, leicht ab-
leitbaren Ausdrucks:

Ay = (4y + 4y) + 2 (4; + 4y +3(4; + Ay .. 6(dy + 4y
oder allgemein bei Verwendung von = aktiven Folien:
A, = (A +Ag+...4,) +2(A, +.. Ay,) -3 (Aypiy .. Agy,) +.

bzw.

(1

kn
A=k 2 A4,
P k—-Dn+1

(2)

§ Bei der verwendeten Probendicke (26 Folien) gilt:
8,8 kV = 3,38 - 10° Volt - em™%
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wobei 4,, 4, ... A4, die in die einzelnen Folien iibergegangenen Aktivi-
téten bezeichnen. Aus 4, kann dann mit Hilfe der spezifischen Aktivitiit
des verwendeten Radioelements und der relativen Absiittigung des Papiers
mit dem Radioelement der Strom berechnet werden (siehe unten). Fiir
genaue Bestimmungen muf} mit

einer moglichst dicken aktiven 7200
Schicht gearbeitet werden, da
sonst die Aktivititen der ent-
fernteren Folien, die betricht-
liche Schwankungen aufweisen,
bei der Berechnung von A4, mit
grofen Faktoren multipliziert
werden. =T~ 423°K

Trigt man die Aktivitdten >
A4,, die den iibergegangenen

. Jong} T- 455K

>
S
;

As (Stile/Minvte
[y
§ 8

N
S
T

; . o '
g &0 120 80 240 00 S0

Tonenmengen proportional sind, Belastyngszelt (Minvten)
gegen die Belastungsdauer auf 4y, 1. sbhingigkeit des Aktivititsiberganges von
{Abb. 1), so erhilt man eine der Belastungszets.

befriedigende Bestétigung der

zu erwartenden Proporfionalitdt zwischen Ionentransport und Zeit.
Tabelle 1 zeigt auch, daB nach einem Absinken der Aktivitdt von Folie
zu Folie in Richtung der Kathode, in der letzten Folie (Nr. 12) wieder
groBere Aktivititen auf-

treten. Krste Versuche, ; /

die GesetzmiBigkeiten 37

dieses Uberganges von /
Tonen auf die letzte

Folie aufzufinden, blie- <28 /

ben ohne Erfolg — /

vor allem wegen der

fiir diese Untersuchun- S

ns

zu ringen spezi- . 1 S
gen geringen Spe 75 2 naor 2
fischen Aktivitit des s
. ADbb. 2. Temperaturabhiingigkeit des Ionenstromes.
verwendeten Rubidium- (80 Min. belastet, E — 3,38~ 10° Volt em™1, ¢ = 3,14 cm®)

karbonats.

Temperaturabhingigkeit des Ionenstromes.

Unter gleichen Bedingungen hergestellte Proben (12 inaktive, 2 aktive
und wieder 12 inaktive Folien) wurden bei verschiedenen Temperaturen
60 Min. mit 8,8 kV belastet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen-
gefaBt. Trigt man den Logarithmus der iibergegangenen Ionenmenge Z
gegen 1/T auf (Abb. 2), so erhélt man anndhernd eine Gerade. Fiir die

26*
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Temperaturabhingigkeit des Ionenstromes gilt also ein Ausdruck von
der Form: a

i =1ige kT, {3)

Allerdings gestattet die Ungenauigkeit der einzelnen Mefpunkte

nur eine ungefihre Berechnung der Aktivierungsenergie a: diese liegt

bei 1,4-102erg (0,9eV

Tabelle 2. Temperaturabhidngigkeit des oder 20 kcal/Mol), wobei

Tonenstromes. die Ungenauigkeit unter

Belastungsdauer 60 Min., angelegte - . o i
Spannung 8,8 kVE, ¢ = 3,14 cm?. Umstand'elsn bis +25% be
tragen konnte.

[ !
op a4 Anmblder g
E | Stéﬁe/Min.i aberacfrelonen | verhilinis K Spannungsabhingig-
: keit des Tonenstromes.
408 | 25 75101 | 3,0-109 Die Abhiingigkeit des
423 | 18 20,3 - 1014 | 2,610
438 | 115 | 34.5-104 3.0 101 Tonenstromes von der Span-
453 495 | 128,6 - 1014 | 2,6 10% nung wurde im Bereich 5

bis 9 kV untersucht (Ta-
belle 3); bei geringeren Spannungen waren die iibergetretenen Aktivi-
tdten zu gering. Aus Abb. 3 ist ersichtlich, dafi der Strom nicht pro-
portional der angelegten Spannung zunimmt. Vielmehr scheint bei den

ZMF s
- 15
8750
N {4
X
N4 s
S R
RN S
J -2
< )

i L L i
g 7z 7 &« 5 & 7 & S¥rw’
Abb. 8. Spannungsabhingigkeit des Tonenstromes.

(T = 453° K, 30 Min. belastet, ¢ = 3,14 em?, K = 3,06 101%,)

hoheren Spannungen eine exponentielle Abhingigkeit folgender Form zu
gelten:

i =4y 0¥, (4)

wobei mit £ das Potentialgefiille (Feldstiirke) und mit b eine Konstante
bezeichnet wird.
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Der Ionenstromanteil der Gesamtleitfahigkeit des trockenen
Papiers.

Aus den ibergegangenen Aktivititen (4,) laBt sich der Ionenstrom
berechnen. Hierzu muf die spezifische Aktivitdt oder eineihr proportionale
GroBe bekannt sein. Zur Ermittlung dieses Umrechnungsfaktors wurde
folgende Methode angewendet: der Stammlésung des markierten
Rubidiumkarbonats mit einer Konzentration von 1g pro Liter wird
ein Tropfen entnommen, auf eine Unterlage aufgebracht, dort schnell
abgewogen und dann die Aktivitit

des eingetrockneten Tropfens gemes-
sen. Aus der gemessenen Aktivitit
berechnet man, wie vielen Rubidium-
atomen eine Aktivitdt von einem StoB

Tabelle 3. Spannungs-
abhidngigkeit des Ionen-
stromes.

T = 453° K, Belastungs-
dauer = 30 Min.,

in der Minute bei Messung in der ¢ = 3,14 cm?, k= 3,06 - 10,
Standardanordnung entspricht. Diese ]

o . . . Anzahl der
Gro.Be. - gie and im folgt?nden als Spgl;mg St()'Bi/‘\ﬂn ﬁbergetmeﬁen
Aktivitdtsverhdltnis (K) bezeichnet — ‘ Tonen Z
muf} natiirlich mit dem Abklingen der
Aktivitidt entsprechend korrigiert wer- 5,0 \ 10%

. 6,0 x 23 0- 1014
den. Bei unseren Versuchen war K von 70 86 | 26.3 - 10
der Gréfenordnung 103, so dal also 8:2 126 f 38,6 - 1014
noch 10 Atome bzw. 1020 Mol Rubi- 9,0 Jl 176 | 53,9101

dium nachgewiesen werden konnten.

Durch Messung des Gesamtstromes durch die Papierprobe mit Hilfe
des Spiegelgalvanometers withrend der Belastung der Probe und darauf-
folgender Bestimmung der tbergegangenen Jonenmenge durch Messung
der Aktivitit wurde der Ionenstromanteil an der Gesamtleitfihigkeit
bei mehreren Proben ermittelt (Tabelle 4). Fir den Yonenstrom (in
Ampere) gilt die Beziehung ¢ =Z%-F[(Ny-t) (Z=K-A,=Zahl der
ubergetretenen Ionen, ¢ = Belastungsdauver in Sek., F = Faradaysche
Konstante und Ny, = Loschmidische Zahl).

Tabelle 4. Ermittlung des Tonenstromanteiles.

‘ Ionenstrom

K Spannung | Belastungs- Ionenzahl i Tonenstrom Gesamtstrom | in % des
kV zeit Min. Amp. Amp. Gesamt-
. ' stroms

\

453 8,6 30 2,73 - 101‘5 2,4-10-7 | 8,5-10°7 28,8
453 8,8 30 4,05 - 1015 3,6-1077  12,0-107 30,1
438 8,8 38 | 2,22 -10% 1,5 - 1077 \ 4,3 - 1077 36,3

? Bei der verwendeten Probendicke (26 Folien) gilt:
1kV = 3,84 - 10* Volt - em—.
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Aus Tabelle 4 ist ersichtlich, dal der Ionenstromanteil etwa ein
Drittel des Gesamtstromes ausmacht. Ahnliche Werte wurden auch
bei niedrigeren Spannungen — herunter bis zu 5 kV — beobachtet.
Es scheint also keine ausgeprigte Spannungsabhingigkeit des Ionen-
stromanteiles vorzuliegen.

Diffusion der lonen in trockenem Papier.

Die enge Beziehung, die zwischen Diffusion und Ionenleitung besteht,
lie es wiinschenswert erscheinen, die Diffusionskonstante zu bestimmen
und mit der Tonenleitfihigkeit zu vergleichen. Hierzu wurden aktive
Folien gegen mehrere inaktive Folien gepreBt, lingere Zeit im Trocken-
schrank belassen und dann die iibergetretenen Aktivitdten durch Messung
in der Standardanordnung bestimmt (Tabelle 5). Aktivititen wurden

durchwegs nur in der ersten,

Tabelle 5. Ionentransport durch mit der aktiven Folie in

Diffusion. Berilhrung  befindlichen

¢ = 10 Btdn., g = 7,0 enof, Folie beobachtet. Aus die-
¢ =175-10" K = 1,5 105,

‘ sem Grund und wegen des

s

[ A | Anzabl der | > relativ geringen Aktivitdts-
mE i‘StiSBe/Min- ﬁbe;ff]gftgnen | em?: selt ibertrittes konnten die

] | aktive und die benach-
383 4 | 6-1018  1,1-10-18 barten inaktiven Folien als
243 39 | 59-1018 | 1,1-10-1 ein in der Diffusionsrich-
453 | 109 | 163-10%  81-

107 tung unendlich ausge-

dehntes System betrachtet
werden; fir diesen Fall ist die Losung der Fickschen Differential-
gleichung bekannto,

Z=gqc ]/5777? oder D = Z27/(t- ¢ ), (5)

wobei D den Diffusionskoeffizienten, Z die Zahl der iibergetretenen
Ionen, ¢ den Querschnitt, durch den Diffusion erfolgt, ¢ die urspring-
liche Konzentration der diffundierenden Teilchen und ¢ die Dauer der
Diffusion bezeichnet. Z und ¢ werden mit Hilfe des Aktivitdtsverhilt-
nisses aus der iibergetretenen Aktivitit (4) bzw. aus der urspriinglichen
Aktivitit einer ,,aktiven‘ Folie berechnet.

Die Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten (siche Abb. 4)
liefert nun ebenfalls einen Wert fiir die Aktivierungsenergie der Ionen-
wanderung; wir erhielten o = 2,2- 102 erg (1,4 eV oder 32 keal/Mol),
wobei die Ungenauigkeit von der gleichen Gréflenordnung wie bei dem
aus den Strommessungen berechneten Wert sein kann.

10 Siehe z. B. W. Jost, Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen,
S. 14, Leipzig (1937).
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Zum Vergleich der Diffusions- und Ionenstrommessungen haben wir
aus einigen Stromwerten mit Hilfe der FEinsternschen Beziehung
Diffusionskoeffizienten berechnet: '

D=k-T-B=k -T-Zj{g-t c-e-B), (6)

wobei & die Boltzmannsche Konstante, B die Beweglichkeit der Ionen
(in cm-sek—1-dyn-1), ¢ die elektrische Elementarladung (in est- 1.
und E die Feldstirke (in est- E-em~') bezeichnen. Allerdings stellt
die Einsteinsche Beziehung bei den
angewendeten Bedingungen der e
Ionenstrommessungen — vor allem 2
wegen der Spannungsabhingigkeit — 7 i
der Yonenbeweglichkeit — nur eine 7
grobe Niherung dar (siehe unten),

so daBl auf diesem Wege ausschlie- |
lich groBenordnungsmiBige Uber- / ¥

priifungen moglich sind. Tabelle 6 7 70 VA
zeigh, daB die aus den Strommessun-  4pp, 4. Temperaturabhiingigkeit der Diffusion.
gen berechneten Diffusionskoeffi- ;

zienten mit den direkt ermittelten Diffusionskoeffizienten in der GroBen-
ordnung tbereinstimmen.

b

Tabelle 6. Berechnung der Diffusionskoeffizienten aus
Ionenstrommessungen.
¢="17,5-109, g = 3,14 cm?.

: nzahl | ‘ t
rE | ﬁﬁergaétre;lee;en: gelds.térkfl ] ¢ ; aus Imﬁanstrom ] aus Dli)ffusion

| Tonen Z olt- om } Sek. ‘ em?- sek—* | om®sekt

< \

423 2,03 - 1043 330 - 108 } 3600 2,56 - 1016 } 1,1 -10-1¢
453 1 1,29-10% : 330-10® . 3600 17,6 - 1018 | 8,1-10718
453 | 2,63-1015 | 269102 '1800 i 90 -1071% ; 81-10-18
453 885-104 | 192108 | 1800 | 43 101 | 81101

Diskussion.

Eine Reihe unserer Beobachtungen weist darauf hin, daB der Tonen-
transport in Papier auf Platzwechselvorgingen beruht. Bevor wir die
Ubereinstimmung der Ergebnisse mit den Platzwechselvorstellungen
diskutieren, mufi aber die Unordnung im Aufbau des Papiers betont
werden. Vor allem diirfte die Anordnung der Karboxylgruppen entlang
der Zelluloseketten eine statistische sein, so dafl die Karboxylgruppen
manchmal nur wenige Glukoseringe, manchmal aber auch zweihundert
oder mehr Glukoseringe voneinander entfernt sein kénnen. Denkbar



402 T. Schonfeld und M. Reinbarz: [Mh. Chem., Bd. 84

wiire es auch, dafl die Zahl der Karboxylgruppen in den kristallinen
Bezirken der Zellulose geringer ist als in den nicht geordneten. Weiters
wird man annehmen miissen, dafl die Jonenbeweglichkeit von der Packung
der Zelluloseketten beeinfluBlt wird, z. B. dal sie bei dichterer Packung
abnimmt. SchlieBlich existieren im Papier Hohlriume der verschiedensten
Dimensionen, die offensichtlich den Xomentransport in der einen oder
anderen Form beeinflussen. Auch hinsichtlich der dielektrischen Eigen-
schaften ist das Papier inhomogen, so daB bei der Belastung im elektrischen
Feld in verschiedenen Bezirken des Papiers verschiedene Feldstirken
auftreten. Es mufl auch darauf hingewiesen werden, dafl bei der Unter-
suchung der Ionenwanderung in Papier mehrere Faktoren, insbesondere
der Kontakt zwischen den einzelnen Folien, nicht mit Sicherheit
reproduziert werden konnten. SchlieBlich haben wir auch noch keinen
Einblick, inwieweit die Ionenstrome im Papier durch Polarisations-
erscheinungen an den Elektroden oder Foliengrenzflichen beeinflufit
werden. Aus all diesen Griinden ist es eher #wiberraschend, dafl die fur
Stoffe mit relativ hoher Ordnung — insbesondere fiir Kristalle — ab-
geleiteten Platzwechselbeziehungen bei den Vorgingen im Papier iiber-
haupt anwendbar sind.

Abschétzung der Aktivierungsenergie auf Grund von
Platzwechselvorstellungen.

Schon die Gréfle der Aktivierungsenergie zeigt, daf bei der Ionen-
wanderung relativ starke Krifte tberwunden werden miissen. Diese
sind offenbar, da es sgich um einen lonentransport handelt, elektro-
statischer Natur. Die Ubereinstimmung der Potentialmulden mit den
Karboxylgruppen, als einzigen Zellulosebausteinen, von denen Ionen-
krifte ausgehen, 14t sich durch eine Abschitzung der Aktivierungs-
energie wahrscheinlich machen. Nimmt man nidmlich an, daf vorwiegend
Natriomionen transportiert werden und daf der Ladungsabstand in
der Ruhelage des transportierten Tons ([—CO,]-—[Nal+) etwa 2,6 &
betragt, so ist das Potential des Ions in dieser Lage — 3,5 bis — 4,5 V.
Weiters konnen wir einen Wert fiir den durchschnittlichen Abstand
von zwei Karboxylgruppen aus ihrer Konzentration im Papier berechnen
(30 A), woraus sich ein Potential von etwa — 2V in der Mitte zwischen
zwei elektrisch nicht durch ein adsorbiertes Ton abgesittigten Karboxyl-
gruppen — das heil3t also am Sattelpunkt eines Tonensprunges — ergibt.
Die Potentialdifferenz zwischen diesen beiden Stellen ist die Aktivierungs-
energie der Ionenwanderung und wirde demnach 1,5 bis 2,5 eV betragen.
(Fiir Rubidiumionen errechnet sich wegen des gréBeren Tonenradius
eine kleinere Aktivierungsenergie — etwa 1 bis 1,5eV.)
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Beziehungen fir die Temperatur- und
Spannungsabhéngigkeit des Tonenstromes.

Nimmt man in Analogie zu den Platzwechselansitzen fiir Kristalle!
oder Flissigkeiten!? an, daf die mittlere Platzwechselwahrscheinlichkeit
eines Ions in einer Richtung durch die in einem nicht zu groBen
Temperaturbereich, giiltige Beziehung

v =y e T (7

gegeben ist, wobei v, eine temperaturabhingige Konstante und a die
Héhe der Potentialschwelle bezeichnen, so gilt fiir den Ionenstrom
pro cm?

—a/kT . Eed
sinh ST (8)

T=2c¢" e 0" vt
wobei § den Abstand der Ruhelagen voneinander bezeichnet. Ausdruck (8)

8 .
geht bei hohen Spannungen — wenn —gzlj—T > 1 — in folgenden Aus-

druck iiber:
tb=¢cre- - Voo * e (@—E ed/2)/kT (9)

Bei den von uns verwendeten Spannungen sind die Unterschiede zwischen
diesen beiden Ausdriicken nur noch gering (unter der Annahme § = 30 A
betrigt dieser Unterschied bei 7 kV 99%,).

Die beobachtete Temperatur- und Spannungsabhingigkeit des
Tonenstromes [Ausdriicke (3) und (4)] steht hiermit im Einklang.
Allerdings ist die Spannungsabhingigkeit des Ionenstromes (d In¢/dE)
etwa doppelt so groB, als man bei Verwendung von § = 30 A berechnet.
Dieser Unterschied konnte auf das Auftreten héherer Feldstirken in
gewissen Papierbezirken oder auf folgende Tatsachen zuriickzufiilhren
sein: Grofere Abstinde zwischen Ruhelagen erzeugen hohere Potential-
schwellen. Die Aktivierungsenergie des Ionenstromes ist nun kein ein-
facher arithmetischer Mittelwert aus allen Potentialschwellen, sondern
wird gerade von den Stellen mit hohen Schwellen stark abhingen, auch
wenn solche nur in relativ geringer Zahl vorhanden sind. Gerade diese
Schwellen werden aber durch das angelegte Feld bedeutend mehr er-
niedrigt, als man unter Heranzichung des durchschnittlichen Ionen-
abstandes berechnet.

Vergleich der Diffusions- und Strommessungen.
Fur die Diffusion gilt auf Grund der Platzwechselvorstellungen:
D=8y = Py e WT (10)

und durch Einsetzen von Ausdruck (8) erhdlt man:

11 Siehe z. B. F. Seitz, Modern Theory of Solids. New York (1940).
12 Siehe z. B. K. Wirtz, Z. Naturforsch. 8 a, 672 (1948).
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welcher Ausdruck bei kleinen Feldstirken in die Finsteinsche Beziehung
iibergeht.

Ein Vergleich der Ausdriicke (9) und (10) 4Bt erkennen, dafl fiur
die Aktivierungsenergie des Ionenstromes bei hohen Feldstdrken ein
kleinerer Wert als fir die Aktivierungsenergie der Diffusion zu erwarten
ist. Unter der Annahme homogenen Feldes im Papier berechnet man
bei 8,8kV angelegter Spannung und 6 = 30 A eine Erniedrigung der
Aktivierungsenergie um etwa 0,05eV. Die im Papier auftretenden
Schwankungen in der Feldstirke und des Ruhelagenabstandes sollten
diesen Wert vergrofern. Die aus den Ionenstromwerten (bei 8,8 kV)
berechnete Aktivierungsenergie ist tatsichlich niedriger als die aus der
Diffusion ermittelte ; allerdings gestattet die Ungenauigkeit der Messungen
keine vollstandig sichere Aunssage.

Berechnet man D aus den Strommessungen nach Ausdruck (11),
so erhélt man im Vergleich zu den Diffusionsversuchen niedrigere Werte,
was unter anderem auf eine stérkere Pressung der Folien bei den
Diffusionsversuchen zuriickzufithren sein konnte.

D= 11)

Tonenbeweglichkeit und Papierstruktur.

Gewisse Aussagen tber den Ionenleitungsmechanismus sind auch
auf Grund der rdumlichen Verteilung der aktiven Ionen méglich, die
bei Einwirkung elektrischer Felder iibertreten. Es 1i8t sich némlich
durch Wahrscheinlichkeitsrechnung zeigen, dafl bei gleicher Beweglich-
keit aller Tonen und gleich gutem Ubergang an allen Stellen einer Folien-
grenzfliche ein merklicher Ubertritt aktiver Ionen in eine andere als
die erste Folie unter den angewendeten Versuchsbedingungen (Zeit und
Spannung) in keinem Falle méglich wire!3. Da aber Aktivititen auch
bis zur siebenten und achten Folie beobachtet wurden (siche Tabelle 1),
gibt es offenbar Bezirke grofier Tonenbeweglichkeit oder grofler Feld-
stirke, die einen schnellen Transport der Ionen in der Feldrichtung
ermoglichen. Diese Bezirke, die man als bevorzugte Bahnen des Ionen-
stromes bezeichnen kann, sind wegen der Inhomogenitit des Papiers
durchaus vorstellbar. :

Es ist anzunehmen, dafl die Ionenbeweglichkeit in verschiedenen
Papieren verschieden grofl ist; auch das Auftreten einer Anisotropie
der Ionenbeweglichkeit in Papieren ist durchaus denkbar, da diese
Stoffklasse z. B. hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften oft sehr
erhebliche Anisotropieeffekte aufweist. Die hier berichteten Ergebnisse

13 M. Reinharz, Dissertation Univ. Wien (1952},
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geben also einen ersten, grofenordnungsmiBigen Einblick in die Ionen-
transportvorginge in Papier; die Zusammenhinge zwischen Ionen-
beweglichkeit und anderen Papiereigenschaften miissen noch untersucht
werden.

Die verwendete Versuchsmethodik eignet sich allgemein zur Unter-
suchung der Yonenleitung in Isoliermaterialien. In etwas abgednderter
Form konnte sie auch zur Untersuchung der Rolle des Tonentransportes
bei Oberflichenleitung kerangezogen werden.

" Wir danken Prof. Dr. L. Ebert und Doz. Dr. K. Brode fiir die
Forderung dieser Arbeit. Die Belastungen im Hochspannungsfeld er-
folgten mit einem von der Fa. Kapsch zur Verfiigung gestellten Gerét,
wofiir wir dieser Firma und insbesondere Dr. J. Erber bestens danken.
Die Aktivitdtsmessungen wurden mit einem aus den Mitteln der 7'reitel-
Stiftung der Akademie der Wissenschaften erbauten Zahlgerdt durch-
gefiihrt,



