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Diffusion und Permeation von Gasen in Hochpolymeren
in Abhingigkeit vom Kritallisationsgrad und von der Temperatur

Von D. Jescuke und H. A. StuarT

Aus dem Laboratorium fiir Physik der Hochpolymeren am Institut fiir physikalische Chemie
der Universitdit Mainz
(Z. Naturforschg. 16 a, 37—50 [1961] ; eingegangen am 17. Oktober 1960)

Herrn Prof. Dr. W. Hanle zum 60. Geburtstag gewidmet

Nach der Barrerschen Methode werden die Permeations-, Diffusions- und Loslichkeitskoeffizien-
ten permanenter Gase in Terylen und Polypropylen verschiedenen Kristallisationsgrades bestimmt.
Die drei GroBlen sind bei den kristallisierten Stoffen gegeniiber den entsprechenden amorphen er-
heblich erniedrigt. Ebenso verhdlt es sich mit den nach einer Sorptionsmethode bestimmten Diffu-
sions- und Loslichkeitskoeffizienten von Wasserdampf in Terylen. Die Erniedrigung der Koeffizienten
infolge der Kristallisation der Polymeren ist eine Funktion der Gasart sowie der Temperatur. Dar-
aus wird gefolgert, dafl sich das teilkristalline Polymere fiir die Diffusion und Sorption der Gase
nicht wie ein Zweiphasensystem mit einer durchdringlichen (amorphen) und einer undurchdring-
lichen (kristallinen) Phase verhalt.

Die aus der Temperaturabhingigkeit des Gastransportes bestimmten Aktivierungsenergien der
Diffusion und Permeation werden infolge der Kristallisation der Polymeren ebenfalls etwas ernied-
drigt. Daraus darf geschlossen werden, dal durch die Kristallisation des Polymeren die Transport-
phase nicht nur verringert, sondern auch physikalisch verdndert wird. Dieses wird modellmdBig so
interpretiert, dal in morphologisch durchkristallisierten Polymeren die Diffusion in Fehlstellen und
Fehlordnungsbereichen oder auch Korngrenzen erfolgt, in denen die Kettenbeweglichkeit geringer

als im reinen amorphen Stoff ist.

I. Einleitung

Zahlreiche Untersuchungen iber den Durchgang
von Gasen durch feste organische Hochpolymere
haben gezeigt, daB diese Stoffe wesentlich durch-
lissiger fiir Gase sind als die anorganischen Fest-
korper 174, Die entsprechend hcheren Diffusions-
und Permeationskoeffizienten in den organischen
Hochpolymeren beruhen vermutlich auf den Struk-
tureigenschaften der Hochpolymeren, auf der Pak-
kung der Molekiile sowie auf der geringen Stirke
und Reichweite und der Anisotropie der in diesen
Stoffen wirkenden Kréfte. Die Diffusionskoeffizien-
ten von Gasen in den Hochpolymeren sollten daher
ein empfindliches Maf} fiir Strukturdnderungen sein
und demgemédfl vom Ordnungszustand des betreffen-
den Polymeren und damit besonders auch von des-
sen Kristallisationsgrad abhéngen.

Nachdem bis vor kurzem der Einflu} der Kristal-
linitdit der Hochpolymeren auf die Diffusion und
Permeation von Gasen kaum systematisch untersucht

* Uber diese Arbeit wurde bereits kurz auf dem Symposium
iiber Makromolekiile 1959 in Wiesbaden berichtet (Kurz-
mitteilg. I B 4).

1 R. M. Barger, Diffusion in and through Solids, University
Press, Cambridge 1951.

2 W. Josr, Diffusion, Verlag Steinkopf, Darmstadt 1957.

3 N. Buca~er, Kunststoffe 49, 401 [1959].

worden war, gewinnt diese Frage in letzter Zeit zu-
nehmend an Interesse. Neuere Untersuchungen von
Lasoskr und Cosss ?® iiber die Permeation und Los-
lichkeit von Wasserdampf in Terylen scheinen dar-
auf hinzuweisen, dal das teilkristalline Material sich
wie ein Zweiphasensystem mit einer durchléssigen,
amorphen und einer undurchldssigen, kristallinen
Phase verhilt. Demgegeniiber lassen sich Messungen
von Szwarc und Mitarb. ¢ und von MicHAELs und
Parker 7 iiber die Permeation und Diffusion von
Gasen in Polyithylenen verschiedener Kristallinitat
nicht vollkommen mit einem Zweiphasenmodell ver-
einen. v

Nun ist unseres Erachtens Polyithylen zur Ent-
scheidung der Frage, ob die Diffusion und Permea-
tion von Gasen in einem teilkristallinen hochpoly-
meren Stoff an Hand eines Zweiphasenmodells ge-
deutet werden kann oder nicht, eine wenig geeignete
Substanz, da man zur Herstellung von Polyathyle-
nen verschiedenen Kristallisationsgrades verschie-
dene Polymerisationsverfahren (Hoch- und Nieder-

4 W. L. H. Motr, Kolloid-Z. 167, 55 [1959].

5 S. W. Lasoskr sr. u. W. H. Cosss, J. Polymer Sci. 36, 21
[1959].

6 A. W. Mvyers, C. E. Rocers, V. Stannert u. M. Szwarc, Mod.
Plastics 34, 157 [1957].

7 A. S. MicuaeLs u. R. B. PaRrker izr., J. Polymer Sci. 41, 53
[1959].
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druckpolyathylen) anwenden muf}. Dadurch konnen
die unterschiedliche Konstitution der Ketten (Ver-
zweigungsgrad) sowie auch unterschiedliche Kristal-
lisationsbedingungen den Zusammenhang zwischen
Diffusion und Kristallisationsgrad in uniibersicht-
licher Weise zusatzlich beeinflussen. Wir haben da-
her von vornherein Terylen als Modellsubstanz ge-
wihlt, bei dem man dank seiner hohen Einfrier-
temperatur vom amorphen Material ausgehend Pro-
ben mit ganz verschiedenem kristallinen Anteil her-
stellen und bei Zimmertemperatur fixieren kann. So
ist es moglich, den gesuchten Zusammenhang zwi-
schen Diffusion und Kristallisationsgrad eindeutig
zu bestimmen. Die von uns angewendete MeB-
methode erlaubte es, die Kristallisation des Terylens
in der Permeationsapparatur selbst vorzunehmen
und dabei laufend den Gasdurchgang zu messen,
wodurch die MeBkurven sehr genau werden. Insbe-
sondere haben wir die Temperaturabhédngigkeit der
Diffusion und der Permeation untersucht, um durch
einen Vergleich der Aktivierungsenergien der Diffu-
sion und der Permeation in amorphen und kristalli-
sierten Proben Aussagen iber die stoffliche Natur
der Phase, in der die Diffusion erfolgt, zu ermog-
lichen. In diese Untersuchungen wurde auch Poly-
propylen mit einbezogen.

II. Experimentelles

Die Permeations- und Diffusionskoeffizienten so-
wie die Loslichkeiten der permanenten Gase in den
Polymerfolien wurden mit Hilfe der ,,Time-lag®-
Methode nach Barrer! gemessen, die es gestattet,
mit einem Experiment alle drei Groflen gleichzeitig
zu bestimmen. Der Permeationskoeffizient P und der
Diffusionskoeffizient D der Gase werden direkt ge-
messen, die Gasloslichkeit S ergibt sich gemal} der
Definition des Permeationskoeffizienten

P=S-D (1)

als Quotient von P und D. Die Léslichkeiten von H,
und N, in Terylen wurden auch direkt nach einer
statischen Methode bestimmt. Uber diese Messungen
wird in Kiirze berichet werden.

Die MeBgroBen werden in folgenden Dimensio-
nen angegeben: Diffusionskoeffizient D [cm?/sec];
Permeationskoeffizient P als cm® Gas unter Normal-
bedingungen, die in 1 sec durch 1 cm? einer 1 cm
dicken Folie bei einer Druckdifferenz von 10 Torr

8 H.Kvrums u. R. Davscuer, Vakuum-Tech. 2/3, 1 [1958].

zwischen den beiden Gasrdumen an den Oberflachen
der Folie hindurchgehen; Gasloslichkeiten S in cm?®
Gas unter Normalbedingungen, die von 1 cm? Poly-
merem bei einem Begasungsdruck von 1 at gelost
werden (Bunsenscher Absorptionskoeffizient).

Die Permeationsmessungen wurden in einer Hoch-
vakuumapparatur durchgefiihrt, die einer von Krums und
Dauscuer & beschriebenen Apparatur &hnelt, jedoch auch
fiir Messungen bis iiber 100 °C geeignet ist. Der Auf-
bau der Apparatur geht aus den Abb. 1 und 2 hervor.
Sie besteht im wesentlichen aus zwei durch die Folie ge-
trennten Gasraumen, namlich der Druckzelle D, in der
sich wiahrend der Messung das Testgas befindet, und
der Mefizelle M, in der auch wahrend der Messung ein
niedriger Druck [<< 1073 (zu Anfang) bis etwa 5-1073
Torr] herrscht und in die infolgedessen das Gas hinein-
diffundiert. In der MeBzelle wird das durch die Folie
hindurchdiffundierende Gas als Druckanstieg bei kon-
stantem Volumen mit Hilfe des Manometers R gemes-
sen. Als Manometer dient ein Radiometer, und zwar ein
thermisches Molekularmanometer nach Krums ®, welches
sich fiir die kontinuierliche Druckmessung im erforder-
lichen Druckbereich hervorragend eignet und zudem
nicht durch Sorption oder Desorption von Gasen den
Druck in dem kleinen Meflvolumen veréndert.

Abb. 1. Permeationsapparatur (schematisch). D Druckzelle,
M MeBzelle, G Gasvorratsbehilter, F Folie, M;, M, Queck-
silbermanometer, McL McLeop-Manometer, R Radiometer,
VP Vorpumpen, DP Diffusionspumpe, A Ausfrierfallen,
H Eckhihne, Sk Radiometerskala, L Skalenbeleuchtung.

Die meisten Einzelheiten der Apparatur gehen aus
den Abb. 1 und 2 hervor. Erwéhnt seien noch die Folien-
halterung sowie die Vorrichtungen zum Temperieren
der Apparatur. Wie aus Abb. 2 a und b ersichtlich ist,
wird die zu untersuchende Folie auf einem Rohr mit
einem angeschmolzenen Metallflansch gehaltert, das in
die Druckzelle der Apparatur hineinragt. Die hoch-
vakuumdichte Einspannung der Folie wird dadurch er-
reicht, daB die eine Flanschhilfte eine ringformige Er-

9 H.Kiums u. E. Weismany, Glas- und Hochvakuum-Tech.
12/13 [1953].
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Abb. 2, a) Permeationsapparatur, Permeationszelle mit Fo-

lienhalter. b) Folienhalter. 1 Temperiermantel, 2 Schalen mit

Phosphorpentoxyd, 3 Folie, 4 Kupfergaze mit daran angelo-

tetem Thermoelement 5, 6 Dichtungskerbe, 7 elektrische Zu-
satzheizung, A Ausfrierfolie.

hebung, die andere eine entsprechende Kerbe besitzt
(Abb. 2 b). Beim Anziehen des Flansches wird die Folie
infolge ihrer Plastizitdt in die Kerbe hineingedriickt, so
daf} eine vollkommene Abdichtung durch die Folie selbst
bewirkt wird. Zur Sicherung werden Kerbe und Erhe-
bung noch mit Silikonfett bestrichen.

Fiir die Temperierung der Apparatur und die Vor-
wirmung der MeBgase sind die Druckzelle und der
Folienhalter sowie der Gasvorratsbehilter G von Heiz-
ménteln umgeben, die durch einen Fliissigkeitsthermo-
staten beheizt werden. Auflerdem befindet sich in der
Druckzelle eine verglaste Heizwicklung, mit deren Hilfe
rasche Anderungen der MeBtemperatur erreicht werden
konnen. Etagenartige Bleche in der Druckzelle schrin-
ken die Konvektion und damit verbundene Warmelei-
tung durch das Testgas ein, die sich besonders bei Mes-
sungen unterhalb Zimmertemperatur bemerkbar machen
kénnen. Fiir die Messung der Versuchstemperatur be-
findet sich unter der Folie, angeldtet an ein Kupfernetz

10 Wird eine Folie vor Beginn eines Gasdurchganges genii-
gend lange evakuiert, so setzt der stationdre Gasdurchgang
nach Einlassen des Gases erst nach einer Verzogerungszeit
L ein !, die durch den Diffusionskoeffizienten D des Gases
und die Dicke der Folie bestimmt ist (L=h2/6 D).

11 H.Dinnwarp u. C.Wacner, Z. phys. Chem. B 24, 53 [1934.]

12 Unter dem Kristallisationsgrad a” verstehen wir den durch

(4), ein Thermoelement (5 in Abb.2b). Das Kupfer-
netz verhindert eine Deformation der Folie durch den
auf ihr lastenden Druck, es steht daher in innigem Kon-
takt mit der Folie und erlaubt so eine genaue Messung
der Folientemperatur.

Zur Messung der Permeations- und Diffusionskoeffi-
zienten werden die Druck- und die MeBzelle der Appa-
ratur bis zur Erreichung eines guten Vakuums entgast.
Sodann wird das Testgas in die Druckzelle eingelassen
und der Druckanstieg in der MeBzelle so lange verfolgt,
bis er lingere Zeit konstant bleibt. Bei der Barrerschen
»Time-lag“-Methode ist nun gerade der nichtstationére
Anlaufvorgang zu Beginn des Gasdurchganges wichtig,
da sich aus ihm der Diffusionskoeffizient bestimmen
laBt 1. Es ist daher erforderlich, daB bereits zu Beginn
der Messung die Versuchstemperatur eingestellt ist. Bei
Messungen oberhalb Zimmertemperatur dient zum Vor-
heizen des Folienhalters und der Folie die elektrische
Heizwicklung in der Apparatur. Bei Meftemperaturen
unterhalb 20 °C ist eine Vorkiihlung unter Verwendung
von Helium als Warmeiibertrager moglich. Dieses Gas
eignet sich wegen seines hohen Diffusionskoeffizienten
(Tab. 1) besonders gut dazu, da es entsprechend rasch
abgepumpt werden kann. Vor Messungen bei tiefen
Temperaturen wird unabhingig vom nachher verwende-
ten Testgas Helium in die Druckzelle eingelassen und
nach Einstellung der Mefltemperatur wieder abgepumpt.
Fiir eine Entgasung der Folie bis zu 99,9% geniigt, wie
sich abschdtzen 1aft, eine Pumpdauer, die viermal so
lang ist wie die Verzogerungszeit (Time-lag) der statio-
niaren Permeation des betreffenden Gases!0. Wihrend
der bei uns maximal erforderlichen 10 min bleibt die
Folientemperatur konstant, so daBl danach die Messung
mit vorgekiihltem Gas (temperierter Gasbehilter G,
Abb. 1) begonnen werden kann.

Die Diffusionskoeffizienten und die Léslichkeit von
Wasserdampf in Terylenfolien wurden durch Messung
der Gewichtszunahme zuvor getrockneter Folien in einer
wasserdampfgesattigten Atmosphdre mit Hilfe einer
zweiarmigen Torsionsfederwaage (Fa. Hartmann und
Braun) mit einer Empfindlichkeit von 1072 % der Maxi-
malbelastung bestimmt. Abb. 3 zeigt die zeitliche Ver-
dnderung des Wassergehaltes einer Terylenfolie bei der
Absorption sowie bei der Desorption von Wasserdampf
in dampfgesdttigter bzw. in trockener (Phosphorpent-
oxyd) Luft. Aus dem Endwert der Wasseraufnahme er-
gibt sich die Wasserdampfloslichkeit. Aus dem zeitlichen
Anstieg des Wassergehaltes kann der Diffusionskoeffi-
zient des Wasserdampfes im Folienmaterial berechnet
werden, wenn man die Absorptions- bzw. Desorptions-
kurven nach DinnwaLp und Wacener 1! auswertet.

Der Kristallisationsgrad !> der Proben wurde in iib-
licher Weise dilatometrisch bzw. durch Messung der
Dichte mit Hilfe der Schwebemethode bestimmt.

die Gleichung (0—0a)/(0k—0a) definierten effektiven,
d.h. im Experiment wirksamen kristallinen Volumen-
anteil, wie er in einem idealisierten Zweiphasensystem
vorhanden wire (¢ Dichte der Probe, 03 bzw. ok Dichte
des amorphen bzw. kristallinen Stoffes). Vgl. H. G. Zacn-
manN u. H. A. Stuart, Makromol. Chemie 41, 131 u. 148
[1960].
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Die fiir die Untersuchungen verwendeten Polymer-
substanzen waren:

a) Folien aus Poly-Athylenglykol-Terephthtalsiure-
Ester (Terylen) von der Fa. Kalle AG., Wiesbaden, und
zwar 1) amorphe Terylenfolie (120 u dick) mit gerin-
ger Orientierung in Extrusionsrichtung und 2) ,,Hosta-
phan“, biaxial verstreckte und nachtriglich durch Tem-
pern kristallisierte Terylenfolie. Trotz ihres relativ ho-
hen Kristallisationsgrades (a'=0,45) ist diese Folie
wegen der Kleinheit der Kristallite vollkommen klar.

b) Polypropylen, hergestellt nach Narra 13, Schmelz-
folien aus isotaktischem, kristallisiertem Polypropylen
und aus ataktischem (amorphen) Polypropylen. Isotak-
tisches Polypropylen ist wegen der tiefen Lage seiner
Einfriertemperatur (ca. —45 °C) bei Zimmertempera-
tur im amorphen Zustand nicht bestindig. Um trotzdem
die Messungen am kristallinen Material mit Messungen
an einem amorphen Standard vergleichen zu konnen,
wurde ataktisches Polypropylen gewissermaflen als Mo-
dellsubstanz fiir amorphes isotaktisches Polypropylen
herangezogen. Dieses Vorgehen erscheint dann berech-
tigt, wenn die Packungsdichten der beiden Stoffe gleich
sind. An Stelle der Schmelzdichten wurden die Schmelz-
brechungsindizes der beiden Stoffe miteinander vergli-
chen. Die Brechungsindizes der beiden Stoffe nihern
sich bei der Schmelztemperatur des isotaktischen Poly-
propylens bis auf etwa 0,002. Da dieser Unterschied
innerhalb der MeBgenauigkeit des Refraktometers
(AsBE-Refraktometer ,,Carl Zeiss“) bei der hohen Tem-
peratur liegt, kann man wohl ohne zu grolen Fehler die
Permeationskoeffizienten in ataktischem Polypropylen
den nicht zugénglichen Permeationskoeffizienten im
amorphen isotaktischen Material gleichsetzen.

II1. MeBergebnisse

a) Diffusion und Léslichkeit von Gasen in amorphem
und in teilkristallinem Terylen bei Zimmertemperatur

Die Permeations- und Diffusionskoeffizienten und
die Loslichkeiten verschiedener Gase in amorphem
Terylen sind in Tab. 1 zusammengestellt.

13 G. J. Natta u. Mitarb., Makromol. Chem. 24, 258 [1957].

400 —— 500 min.

Gasart, P D | S
He 47-101 2 .10 | 18-10-?
H, 3,7-1071° 39-107 | 7,3-10"2
N, 1,6 - 1012 2,5-10=° | 4,9-10"2
CO, 1,2-10~11 1,5-10-°* | 6 -107!

Tab. 1. Permeationskoeffizienten P, Diffusionskoeffizienten D
und Loslichkeiten S verschiedener Gase in amorphem Terylen
bei 20 °C (Dimensionen siehe Abschn. II).

In Abb. 4 a und b sind die auf den amorphen Zu-
stand bezogenen Diffusionskoeffizienten D/D, und
Gasloslichkeiten S/S, von Helium, Wasserstoff und
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Abb. 4 a und b. Diffusion a und Loslichkeit b von Helium,

Wasserstoff und Wasserdampf in Terylen. Abhingigkeit der

auf den amorphen Stoff bezogenen Koeffizienten vom Kristal-

lisationsgrad des Terylens. [ ] = Messungen nach Lasosk1
und Cosss °.
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Wasserdampf in Terylenproben verschiedenen Kri-
stallisationsgrades o’ gegen a’ aufgetragen (D, und
S, sind die Werte im amorphen Material). Die Dif-
fusionskoeffizienten und die Léslichkeit der drei
Gase in Terylen werden danach infolge der Kristalli-
sation des Terylens stark erniedrigt. Der Effekt ist
beim Wasserdampf grofer als bei Helium bzw. Was-
serstoff. Eine unterschiedliche Erniedrigung der Dif-
fusionskoeffizienten findet man auch beim Vergleich
der Diffusionskoeffizienten verschiedener Gase in
amorphem und in zweidimensional verstrecktem, kri-
stallisiertem Terylen (,,Hostaphan*), wie aus Tab. 2
hervorgeht. In diesem Falle ist die Erniedrigung des
Diffusionskoeffizienten beim Stickstoff stirker als
bei Helium und Wasserstoff. Offenbar ist die Er-
niedrigung der Diffusions- und Loslichkeitskoeffi-
zienten infolge Kristallisation des Terylens eine
Funktion der MolekiilgroBle oder einer anderen
Eigenschaft der diffundierenden bzw. sorbierten Gas-
art.

[

| Terylen, i ‘
Gas | amorph Hc;tiaﬁ)l;an D/D,
| Dy-10° |
He | 2000 | 800 04
H, ! 390 | 130 0,33
N, 1 25 0,45 ' 0,18

Tab. 2. Diffusionskoeffizienten von Helium, Wasserstoff und
Stickstoff in amorphem Terylen D, und in ,,Hostaphan® D .

b) Permeationsisothermen

In gleicher Weise wie der Diffusionskoeffizient
und die Loslichkeit eines Gases im Terylen wird na-
tiirlich ihr Produkt, der Permeationskoeffizient, mit
wachsendem Kristallisationsgrad des Terylens er-
niedrigt. Dies tritt besonders deutlich in Erschei-
nung, wenn man die Permeation von Gasen wihrend
der Kristallisation einer Probe mift. Solche Messun-
gen werden dadurch ermoglicht, dal die Permea-
tionskoeffizienten von Gasen in Terylen oberhalb
seiner Einfriertemperatur so stark mit der Tempe-
ratur ansteigen (vgl. Abb. 9), dafl Helium, Wasser-
stoff und selbst Stickstoff im Temperaturgebiet um
100 °C Messungen ihrer Permeationskoeffizienten
in kurzen Zeitintervallen von 1 —5 Min. erlauben.
Im gleichen Temperaturgebiet ist aber auch die Ket-
tenbeweglichkeit im Terylen bereits so grof}, daf}
amorphe Folien in meBbarer Zeit zur Kristallisation
gebracht werden konnen. Man findet bei derartigen
Messungen eine stetige Abnahme der Permeations-
koeffizienten mit zunehmender Kristallisation des

Terylens. Bei Auftragung der relativen Permeations-
koeffizienten gegen die Temperzeit erhélt man ,,Per-
meationsisothermen® (Abb. 5 und 6), die den be-
kannten Kristallisationsisothermen des spezifischen
Volumens sehr dhnlich sehen. Bei den Kurven in
Abb. 5 und 6 ist die Zeit der Ubersichtlichkeit halber
logarithmisch aufgetragen, der Permeationskoeffi-
zient P des Gases in der kristallisierenden Probe ist

3
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Abb. 5. Isothermen der Permeationskoeffizienten von Helium

und Wasserstoff in kristallisierendem Terylen, gemessen wah-

rend der Kristallisation bei verschiedenen Temperaturen als
Funktion der Temperzeit.
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Abb. 6. Isothermen der Permeationskoeffizienten von Helium
und Stickstoff in Terylen wihrend der Kristallisation des
Terylens bei 101 °C.

durch Division mit dem Permeationskoeffizienten P,
im amorphen Terylen bei der betreffenden Tempe-
ratur normiert, um den Einflul der Temperatur im
Diagramm zu eliminieren (P/P,=relativer Permea-
tionskoeffizient). Wie aus Abb. 5 ersichtlich, ist die
Erniedrigung der Permeationskoeffizienten wihrend
der Kristallisation bei Gasen mit vergleichbarem
Molekulargewicht wie Helium und Wasserstoff prak-
tisch gleich, wahrend bei Stickstoff die Erniedrigung
im Vergleich zum Helium wieder starker ist (Abb. 6).
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Die Auswirkung der Kristallisation des Terylens
auf den Gastransport ist wesentlich stdrker als auf
das spezifische Volumen. So nimmt bei der Kristalli-
sationstemperatur (106 °C) der Permeationskoeffi-
zient von Helium in Terylen bei einer Kristallisation
bis zu einem Kristallisationsgrad von 0,25 auf die
Hilfte, das spezifische Volumen des Terylens jedoch
nur auf etwa 97% des Ausgangswertes (amorphes
Terylen) ab.

c¢) Temperaturabhingigkeit der Diffusion und der
Permeation in amorphen und teilkristallinen
Polymeren

Trigt man im Temperaturgebiet um Zimmertem-
peratur die Logarithmen der Diffusionskoeffizienten
von Helium oder Wasserstoff in amorphem Terylen
gegen die reziproke absolute Temperatur auf, so er-
hélt man Geraden (vgl. Abb. 8). Die Temperatur-
abhingigkeit der Diffusionskoeffizienten gehorcht
also einer ArrHENIUSschen Gleichung

D =Dy exp(—Ep/RT) (2)

mit D, dem Diffusionskoeffizienten bei 1/7 =0 und
Ep der Aktivierungsenergie der Diffusion. Die Ak-
tivierungsenergie der Diffusion laft sich aus der
Steigung der log D — 1/T-Geraden berechnen.

Dehnt man die Diffusionsmessungen bis iiber die
Einfriertemperatur des Terylens aus (bis etwa
100 °C), so erhdlt man zwei ArrHENIUs-Geraden
(Abb. 7), die sich etwa bei der Einfriertemperatur 14
des Terylens schneiden und denen zwei Aktivierungs-
energien und zwei Dy-Werte entsprechen, s. Tab. 3.

Unterhalb der Oberhalb der
Einfriertemperatur Einfriertemperatur
D,[cm?/sec] | Ep[cal/mol] | Dy[cm?/sec] | Ep[cal/mol]
0,0024 4900 3,1 9600

Tab. 3. Aktivierungsenergien und Dy-Werte der Diffusion von

Wasserstoff in amorphem Terylen unterhalb und oberhalb

der Einfriertemperatur (Temperaturbereich 20—60 °C und
70—100 °C) 15,

Die Aktivierungsenergie der Diffusion oberhalb
der Einfriertemperatur ist wesentlich grofer als un-

terhalb.

14 Die Einfriertemperatur der fiir diese Messung verwendeten
1 mm starken Terylenplatte ist dilatometrisch nicht be-
stimmt worden (vgl. aber Anm. 18).
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Abb. 7. Temperaturabhidngigkeit der Diffusion von Wasser-

stoff in amorphem Terylen oberhalb und unterhalb der Ein-

friertemperatur. Log D aufgetragen gegen die reziproke ab-
solute Temperatur.

Ebenso wie die Diffusionskoeffizienten der Gase
in amorphem Terylen gehorchen auch die Diffusions-
koeffizienten von Helium und Wasserstoff in teil-
kristallinem Terylen Arrueniusschen Gleichungen,
vgl. Abb. 8. Wie aus der Abbildung hervorgeht, ver-
laufen die ArruENIUS-Geraden der Diffusion in
amorphem und in teilkristallinem Terylen nicht
ganz parallel, entsprechend sind die Aktivierungs-
energien der Diffusion in den kristallisierten Tery-
lenproben etwas kleiner als diejenigen der Diffusion
im amorphen Terylen (Tab. 4).

Terylen- kristallin | kristallin

probe amorph o =032 o’ =04

Helium | D,[cm?/sec] | 1,5-10-1|0,6-10"1|0,2-10!
Ep[cal/mol] 5200 4800 4500

Wasser- | Dy[cm?/sec] | 1-10-! | 0,5-10"1| 0,4-10
stoff Ep[cal/mol] 7300 7000 6900

Tab. 4. Aktivierungsenergien und D,-Werte der Diffusion von
Helium und Wasserstoff in amorphem und in teilkristallinem
Terylen im Temperaturbereich zwischen —20° und +20 °C.

Auch fiir die Permeationskoeffizienten von He-
lium und Wasserstoff in amorphem und in teilkristal-

15 Die Aktivierungsenergien der Diffusion von H, in Terylen
unterhalb der Einfriertemperatur in Tab. 3 und 4 weichen
voneinander ab, die Werte sind an verschiedenen Materia-
lien gewonnen worden 4.
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Abb. 8. Temperaturabhéngigkeit der Diffusion von Helium
und Wasserstoff in amorphem und in teilkristallinem Terylen.

linem Terylen wird formal eine Temperaturabhan-
gigkeit entsprechend ArrueNiusschen Gleichungen
gefunden, vgl. Abb. 9, dabei ist wieder die Steigung

der Geraden, die dem teilkristallinen Terylen ent- |

sprechen, etwas geringer als die Steigung der Ge-
raden fiir das amorphe Material. Die aus den Stei-
gungen ermittelten ,,scheinbaren“ Aktivierungsener-
gien 16 der Permeation (Tab.5) nehmen mit stei-
gendem Kristallisationsgrad der Proben etwas ab.
Dabei fiigt sich das flichenverstreckte ,,Hostaphan“
mit einem Kristallisationsgrad von 0,45 und der

16 Wenn man die Steigung der log P—1/T-Geraden auswer-
tet, so erhilt man Energiewerte, die man gewohnlich als
die Aktivierungsenergie der Permeation bezeichnet. Es ist
aber zu beachten, daB es sich hierbei um eine zusammen-
gesetzte GroBe handelt. Die exponentielle Temperatur-
abhingigkeit des Permeationskoeffizienten kommt da-
durch zustande, daB fiir seine zwei Faktoren, den Diffu-
sionskoeffizienten und die Gasloslichkeit, je eine exponen-
tielle Temperaturabhingigkeit gilt, die ArrrENIUsSChe Glei-
chung im Falle des Diffusionskoeffizienten und eine Reak-
tionsisobare im Falle der Gasloslichkeit. Fiir die Tempe-
raturabhingigkeit des Permeationskoeffizienten gilt da-
nach

niedrigsten Aktivierungsenergie der Permeation in
die Reihe der verschieden stark kristallisierten Tery-
lensorten gut ein.

Der Befund, dafl die Aktivierungsenergien der
Diffusion und die scheinbaren Aktivierungsenergien
der Permeation bei teilkristallinen Terylenproben
stets etwas kleiner sind als beim amorphen Tery-
len 17, ist aus dem Grunde bemerkenswert, weil im
allgemeinen die Regel gilt, daf} einem kleineren Dif-
fusions- oder Permeationskoeffizienten eine groBere
Aktivierungsenergie zukommt.
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Abb. 9. Temperaturabhéngigkeit der Permeation von Helium
und von Wasserstoff in amorphem und in teilkristallinem
Terylen oberhalb und unterhalb der Einfriertemperatur.

P=D-S=D,-exp(—Ep/RT)-S,-exp(—AH/RT)
=Py-exp(—EpP/RT) mit Ep=Ep+A4H.

Die scheinbare (engl. apparent) Aktivierungsenergie Ep
der Permeation ist also die Summe der Aktivierungs-
energie der Diffusion Ep und der Losungsenthalpie AH .
Letztere ist jedoch oft klein gegen Ep .

17 Die Unterschiede der Aktivierungsenergien bei amorphen
und teilkristallinen Terylenproben liegen zwar oft inner-
halb der Fehlergrenze (% 10%), trotzdem scheinen die Un-
terschiede real zu sein, da die Abweichungen immer in die
gleiche Richtung weisen.
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‘ Unterhalb der Oberhalb der
| Terylen- = Einfriertemperatur | Einfriertemperatur
probe — — T
E» P Ee P
[cal/mol] 9 [cal/mol] | 0
| amorph 4400 |5,3-107| 7600 9 -10°°
kristallin | 4000 (1,6-1077); 7000 (1,4-107%)
o’ = 0,28

§ kristallin | 4200 | 2,3-10-7| 6300 '5 -10-%
= o’ =031
T | ,,Hosta- | |

| phan* | 4100 | 1,7-1077

| =0,45 \

| amorph 5400 [4,2-10°%| 9500 |9,8-10~¢

| kristallin =~ 4900 |(0,2-107%); 8200 (5 -107%)
g |« =0,28
%  kristallin =~ 4900 | 1,2-10~%| 8100 1,1-10—*
gé ‘ o’ = 0,31 ! |
§ | ,,Hosta- | |

| phan® | 4800 | 0,3-10-%

| =045

Tab. 5. Scheinbare Aktivierungsenergien und P,-Werte der

Permeation von Helium und Wasserstoff in amorphem und in

teilkristallinem Terylen unterhalb und oberhalb der jeweili-

gen Einfriertemperatur. Temperaturbereich 20°—60 °C und
70°—100 °C.

Aus Abb. 9 ist ferner ersichtlich, dal die MeB-
werte der Permeationskoeffizienten bei verschiede-
nen Temperaturen im log P — 1/T-Diagramm durch
je zwei Geraden (sowohl fiir das amorphe als auch
fir das kristallisierte Terylen) erfaflt werden kon-
nen, die sich etwa bei der Einfriertemperatur !®
schneiden (vgl. das Verhalten der Diffusionskoeffi-
zienten). Die Einfriertemperatur des teilkristallinen
Terylens liegt jedoch hoher als diejenige des amor-
phen Terylens (siche Anm. !® und Abb. 9). Dieser
Umstand sowie die unterschiedliche Steigung der
log P — 1/T-Geraden des amorphen und teilkristalli-
nen Terylens haben zur Folge, dal der Abstand
Q=logP,/P (Abb.9) zwischen den Geradenpaaren
bei der Kristallisationstemperatur (101 °C) groBer
ist als bei Zimmertemperatur. Dieses Ergebnis be-
sagt, daf} bei der hohen Temperatur (oberhalb der
Einfriertemperatur) die Permeation von Helium wie
von Wasserstoff durch die Kristallisation des Tery-
lens starker erniedrigt wird als bei Zimmertempera-
tur (unterhalb der Einfriertemperatur). Es folgt

18 Die dilatometrisch gemessenen Einfriertemperaturen sind:
amorphe Terylenfolie 68 °C, kristallisierte Terylenschnitzel
71 °C. Die Temperaturen der Schnittpunkte im log P—1/7-
Diagramm sind: amorphes Terylen (He und H,) 66 °C,
kristallisiertes Terylen (a’=0,28) (He) 77 °C und (H,)
75 °C.

daraus eindeutig, daf die durch die Kristallisation
des Terylens bewirkte Erniedrigung der Permea-
tionskoeffizienten eine Funktion der Temperatur ist.
Dies geht auch aus Abb. 10 hervor, in der die
relative Erniedrigung des Permeationskoeffizienten
(P, —P)/P, von Wasserstoff in teilkristallinem Te-
rylen (a’=0,28) bei verschiedenen MeBtemperatu-
ren aufgetragen ist.

8—of

20 40 60 80 100°C

— T

Abb. 10. Relative Erniedrigung des Permeationskoeffizienten
von Wasserstoff in einer teilkristallinen Terylenprobe (a’
=0,28) in Abhédngigkeit von der Temperatur.

Zu prinzipiell gleichen Ergebnissen wie beim Te-
rylen fiihren die Messungen der Permeation und der
Diffusion von Helium und Wasserstoff in atakti-
schem, amorphem und in isotaktischem, kristallinem
Polypropylen. Fir das kristallisierte Material wer-
den wie beim Terylen kleinere Koeffizienten sowie
kleinere Aktivierungsenergien der Diffusion und der
Permeation gefunden als beim amorphen Material
(Abb. 11 und Tab. 6) 1. Im Falle des Polypropy-

Ataktisches Kristallisiertes iso-
Polypropylen taktisches Polypropylen
Helium ‘ Wasserstoff ‘ Helium |Wasserstoff
P 3,8-10-° | 4,1-10° 1,6-10-° 1,4-10°
Py 3 102 | 2 -10% | 1,5-10% | 4 -10-¢
Ep 7700 9200 4500 5400
D 20-10-8 6,6-10¢ | 9 -10¢ [ 3 -10-°
D, 24 15 4,1 2,4
Eyp 7900 8800 7300 8300
S 1,4-10~2 | 4,7-10~2 | 1,3-10~2 | 3,5-10"2

Tab. 6. Permeation, Diffusion und Gasloslichkeit von Helium

und Wasserstoff in Polypropylen bei 20 °C sowie die entspre-

chenden Parameter der ArrueniusschenGleichungen im Tem-
peraturgebiet zwischen —20 °C und +20 °C.

19 Es ist zu bemerken, daf8 die Erniedrigung der scheinbaren
Aktivierungsenergie der Permeation infolge Kristallisation
erheblich stirker ist als beim Terylen, was mit einer rela-
tiv groBen Anderung der Losungsenthalpie zusammen-
héngt.
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Abb. 11. Temperaturabhingigkeit der Permeation A und der
Diffusion B von Helium und Wasserstoff in amorphem, atak-
tischem und in kristallinem, isotaktischem Polyproylen.

lens liegen die MeBtemperaturen stets oberhalb der
Einfriertemperatur von etwa —45°C. Da die ge-
fundenen Effekte dieselben sind wie beim Terylen
unterhalb der Einfriertemperatur, kann man in Ana-
logie annehmen, daB8 ebenfalls beim Terylen auch
oberhalb der Einfriertemperatur die Koeffizienten
und die Aktivierungsenergien der Diffusion von Ga-
sen infolge Kristallisation ernierigt werden, zumal
da die Erniedrigung der Permeationskoeffizienten
beim Terylen oberhalb der Einfriertemperatur be-
reits gefunden worden ist (s. 0.).

Bevor die Meflergebnisse diskutiert werden, seien
sie noch einmal kurz zusammengefaf3t:

1. Die Koeffizienten der Diffusion, Loslichkeit
und Permeation von Gasen in teilkristallinem Tery-
len und Polypropylen sind gegeniiber denen in den
amorphen Stoffen erniedrigt.

2. Die Erniedrigung der Koeffizienten ist a) eine

20 C.H.Kvrute u. P.J.Franku, J.Polymer Sci. 32,161 [1958].
21 C. H. Kvrutg, J. Appl. Polymer Sci. 1, 340 [1959].
22 C. H. Kvrutg, J. Polymer Sci. 41, 307 [1959].

Funktion der Gasart und b) eine Funktion der Tem-
peratur.

3. Die Aktivierungsenergien der Diffusion von
Gasen in den teilkristallinen Stoffen sind etwas ge-
geniiber den Aktivierungsenergien bei den amorphen
Stoffen erniedrigt.

4. Ebenso wie die Koeffizienten selbst sind auch
die Dy- und Py-Werte der Diffusion und Permeation
von Gasen in teilkristallinen Polymeren gegeniiber
denen in den amorphen Stoffen erniedrigt.

IV. Diskussion

a) Zweiphasensystem

Zur Deutung der Verringerung des Gastranspor-
tes in Hochpolymeren bei deren Kristallisation bietet
sich zundchst ein Zweiphasenmodell an, wenn man
annimmt, dal in den kristallisierten Polymeren
amorphe und kristalline Bereiche nebeneinander vor-
liegen, die Diffusion sowie die Sorption der Gase
jedoch nur in den amorphen Bereichen erfolgen. In
verschiedenen Veroffentlichungen der letzten beiden
Jahre 57720722 5ind Messungen der Permeation und
Diffusion von Gasen in teilkristallinen Hochpolyme-
ren, vor allem in Polyéthylen, auf Grund dieser
Annahme zu deuten versucht worden 23, wobei die
mathematischen Formulierungen des Zusammenhan-
ges zwischen Permeation und Kristallisationsgrad
teilweise weit auseinandergehen.

Beim Permeationsvorgang sind zwei Prozesse
wirksam, die Sorption und die Diffusion der Gase.
Beide Vorginge miissen bei der Betrachtung der
Kristallisationseinfliisse getrennt behandelt werden,
da sie in verschiedener Weise von der Kristallinitat
der Probe abhéngen.

Die Loslichkeit S der Gase wird auf die Volum-
einheit bezogen. Bewirkt die Kristallisation einer
Probe im Sinne eines Zweiphasenmodells lediglich
eine Verringerung des amorphen (sorbierenden)
Anteiles, so muf} die Gasléslichkeit proportional mit
dem Volumbruch der amorphen Phase z, (=1—a’)
abnehmen 5

S=S,(1-a’). (3)

(S, ist die Gasloslichkeit in der reinen amorphen
Phase).

23 Wie eingangs erwihnt wurde, konnen die MeBergebnisse
an Polydthylenen verschiedener Dichte nicht vollkommen
mit Hilfe eines Zweiphasenmodells erklart werden & 7, 21,
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Bei der Diffusion wirkt sich eine disperse, un-
durchdringliche Phase innerhalb der Transportphase
so aus, daB8 der Konzentrationsgradient inhomogen
wird. Die Gasmolekiile miissen daher bei der Diffu-
sion ,,Umwege“ um die undurchdringlichen Bereiche
machen. Die Linge dieser Umwege ist bereits bei
der Betrachtung der Stromungsvorginge in porésen
Medien sowie bei der Betrachtung des elektrischen
Leitvermogens eines inhomogenen Ionenleiters
(Elektrolyt mit nichtleitenden Kugeln) von MaxweLL
und von Runce berechnet worden 2!. Diese Modell-
betrachtungen sind von Krute ?! auf das Diffusions-
problem angewendet worden, danach ergibt sich der
Diffusionskoeffizient D in einem teilkristallinen Ma-
terial mit kugeligen kristallinen (undurchdringli-
chen) Bereichen 24 zu

D= Da. i (4)
i ¥ =2/(2+a’) (MaxweLL) (5)
oder mit
; 1
o (1—a)[1-3a’/(2+a'—0,39 a™h)] (Ruxce)
(6)

(D, = Diffusionskoeffizient im reinen amorphen
Stoff). Der Faktor ¥ trigt der genannten Wegver-
langerung infolge der Umwege Rechnung. Zusam-
men mit (3) ergibt sich dann fiir die Abhéngigkeit
des Permeationskoeffizienten vom Kristallisations-
grad der Probe

P=P, ¥(1-d) (7)

(P, =Permeationskoeffizient im amorphen Stoff).

Die von MaxweLL bzw. von RuNce angegebenen
Ausdriicke fir die Wegverldngerung stellen Nahe-
rungen dar und gelten nur bis zu einer Raumerfiil-
lung des Systems mit etwa 50% undurchdringlicher
Substanz. Sie erscheinen jedoch geeignet, die Ver-
langsamung eines Transportvorganges in einem
Zweiphasensystem hinreichend zu beschreiben, wie
sich daraus ergibt, daf} die Berechnungen die experi-
mentell gefundene Erniedrigung der elektrischen
Leitfahigkeit in einem Ionenleiter mit nichtleitenden
Kugeln ganz gut wiedergeben 2! (vgl. auch Abb. 12).
Es sollte daher auch méglich sein, durch Vergleich
der MeBergebnisse der Permeation und Diffusion
von Gasen in teilkristallinen Hochpolymeren mit

24 Die GroBe des Kugelradius fillt bei den Rechnungen her-
aus; bei nichtkugelformigen Teilchen kommt noch ein
Formfaktor hinzu.

25 » ist die Leitfahigkeit im inhomogenen elektrischen Leiter,
x4 die Leitfahigkeit des reinen Elektrolyten.
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diesen Modellrechnungen zu entscheiden, wie weit
man die Veranderungen des Diffusionskoeffizienten
infolge einer partiellen Kristallisation durch ein
Zweiphasenmodell beschreiben kann.

In Abb. 12 sind die gemessenen Diffusionskoeffi-
zienten von Helium, Wasserstoff und von Wasser-
dampf in teilkristallinem Terylen mit den nach
MaxweLL bzw. RuNce zu erwartenden theoretischen
Kurven sowie mit Leitfdhigkeitsmessungen?! ver-

glichen. In der Abbildung sind die drei GroBen ¥,

V=0, =%, e Leitfdhigkeitsmessungen
Dy * s H,
o He >Diffusionsmessungen
1 ° H,0
o a Runge
s b Maxwell
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Abb. 12. Vergleich zwischen der theoretisch berechneten Er-

niedrigung der elektrischen Leitfahigkeit bzw. der Diffusions-

koeffizienten in einem Zweiphasensystem mit den MeBwerten.

¥ nach Gl. (5) und (6). a’ ist hier der Volumbruch der un-

durchdringlichen Phase. #/x,=relative Leitfahigkeit bezogen
auf die Leitfahigkeit des reinen Elektrolyten.

der relative Diffusionskoeffizient D/D, und die rela-
tive Leitfahigkeit »/x, 25, die bei Giiltigkeit des Zwei-
phasenmodelles gleich sein sollten, gegen den Vo-
lumbruch z,=1—a" der amorphen (elektrisch lei-
tenden bzw. durchdringlichen) Phase aufgetragen.
Aus der Abbildung geht zunachst hervor, dafl die
theoretische Kurve nach Runce die Erniedrigung der
elektrischen Leitfahigkeit bei niedriger Raumerfiil-
lung des Elektrolyten mit nichtleitenden Kugeln ganz
gut wiedergibt 2. Dagegen erscheinen beide theore-
tische Kurven nicht geeignet, die Erniedrigung der
Diffusionskoeffizienten von Gasen in teilkristallinem
Terylen zu beschreiben. Die Diffusionskoeffizienten
sind stdarker erniedrigt, als nach den theoretischen

26 Die Leitfihigkeitsmessungen sind aus experimentellen
Griinden erst ab 60% Nichtleitergehalt durchgefiihrt wor-
den. Zum Vergleich mit den theoretischen Berechnungen
konnen die Messungen aber zwanglos auf den Nichtleiter-
gehalt=0 extrapoliert werden.
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Kurven zu erwarten wire. Sie liegen aber auch nied-
riger als die Gerade, die man durch Extrapolation
der LeitfahigkeitsmeBwerte auf den Nichtleitergehalt
=0 erhalt.

Ahnlich verhilt es sich mit der Loslichkeit von
Gasen im teilkristallinen Terylen (vgl. Ab. 4b). Die
Loslichkeit von Helium und von Wasserstoff ist
weniger stark durch die Kristallisation erniedrigt,
als es nach der Beziehung S=3S,(1—a'), Gl (3),
zu erwarten wire. Dagegen gehorcht aber auch auf-
fallenderweise die Loslichkeit von Wasserdampf in
Terylen anndhernd dieser GesetzmaBigkeit, wie be-
reits von Lasoskr und CoBBs 3 gezeigt wurde. Die
MeBwerte dieser Autoren sind in Abb. 4 b ebenfalls
eingetragen, sie stimmen gut mit unseren Messungen
iiberein.

Die Diskrepanzen zwischen den MeBwerten und
den Modellrechnungen allein wiirden noch keine
Aussagen dariiber zulassen, ob das Zweiphasen-
modell iiberhaupt fiir eine Beschreibung der Ein-
fliisse der Kristallisation auf den Gastransport ge-
eignet ist oder nicht, da die Abweichungen noch
durch die Ungenauigkeit der Messungen verursacht
sein konnten. Auflerdem konnte man im Falle der
Diffusion noch versuchen, eine Anpassung der Theo-
rie an die Experimente dadurch zu erreichen, daf}
man nicht mit kugelformigen, sondern mit anders
geformten undurchdringlichen Bereichen rechnet?.
Dagegen kann man daraus, daf} die Erniedrigung
der Loslichkeits- und Diffusionskoeffizienten bei ge-
gebenem Kristallisationsgrad noch eine Funktion
der Gasart und der Temperatur ist, schlieBen, dafl
es prinzipiell nicht moglich ist, die Verminderung
des Gastransportes in einem Hochpolymeren infolge
Kristallisation mit Hilfe eines einfachen geometri-
schen Zweiphasenmodells zu beschreiben, das in
keiner Weise eine physikalische Verdnderung der
Transportphase beriicksichtigt. In einem solchen
Zweiphasensystem muf} niamlich die GroBe der Dif-
fusions- und Léslichkeitskoeffizienten unabhéngig
von der Temperatur und von der Gasart eindeutig
vom Mengenverhaltnis und von der Verteilung der
beiden Phasen abhéngen.

Die unterschiedliche Erniedrigung der Diffusions-
koeffizienten verschiedener Gase bei der Kristallisa-
tion der Probe wurde bei den MeBergebnissen be-
schrieben. Sie geht auch aus der Abb. 12 hervor, aus
der ersichtlich ist, da3 die Abweichung zwischen den
MeBwerten und der theoretischen Kurve bei der Dif-
fusion von Wasserdampf stirker ist als bei der Dif-

fusion von Helium und Wasserstoff. Es mag hier
darauf hingewiesen werden, daB eine éhnliche unter-
schiedliche Erniedrigung der Diffusionskoeffizienten
auch aus den Messungen von Szwarc und Mitarb. 8
iiber die Diffusion von Methylbromid und n-Hexan
in Polyédthylen hervorgeht.

Die Temperaturabhingigkeit der Erniedrigung
der Permeationskoeffizienten mége noch an Hand
Abb. 13 erldutert werden. Diese zeigt die theoreti-
sche Kurve nach Kvute 2! [P/P, = ¥ (1 — ), GL.(7)]
sowie die Permeationskoeffizienten von Helium und
Wasserstoff bei Zimmertemperatur und bei der je-
weiligen Kristallisationstemperatur. Die Permea-
tionskoeffizienten bilden offensichtlich zwei Serien
von Meflwerten, denen je eine eigene GesetzmaBig-
keit des Zusammenhanges zwischen dem Permea-
tionskoeffizienten und dem Kristallisationsgrad der
Probe zuzukommen scheint. Das unterschiedliche
Verhalten des Terylens unterhalb und oberhalb der
Einfriertemperatur hingt vermutlich damit zusam-
men, daf} die Unterschiede in der Kettenbeweglich-
keit zwischen den kristallinen und den ,,amorphen“
Bereichen in den beiden Temperaturgebieten sehr
verschieden sind.
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Abb. 13. Abhéngigkeit der Permeationskoeffizienten von He-

lium und Wasserstoff (gemessen bei 20 °C bzw. bei der jewei-

ligen Kristallisationstemperatur) in Terylen vom Kristallisa-

tionsgrad der Probe. Vergleich mit der theoretischen Kurve
nach Gl. (7) 2.

b) Deutung der Kristallisationseinfliisse durch die
Annahme einer zusditzlichen Diffusion in Fehlstellen
bzw. Fehlordnungsbereichen

Man kann aus dem Versagen des Zweiphasen-
modells mit einer durchdringlichen und einer un-
durchdringlichen Phase fiir die Beschreibung der
Einflisse der Kristallisation auf die Diffusion fol-
gern, dafl durch die Kristallisation des Polymeren
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die Transportphase — oben wurde angenommen,
daB die amorphen Anteile die Transportphase dar-
stellen — nicht nur verringert, sondern auch in
ihren Transporteigenschaften verdandert wird. Es gibt
verschiedene Moglichkeiten, die Verdnderung der
Tranportphase zu beschreiben. Vor der Kristallisa-
tion erfolgt die Diffusion der Gase im reinen amor-
phen Stoff, d. h. in der unterkiihlten Schmelze bzw.
im glasartig erstarrten amorphen Polymeren. Nach
beendeter Kristallisation erfolgt, wenn wir das Zwei-
phasenmodell beibehalten, die Diffusion der Gase
entweder

1. nicht nur in der amorphen, sondern zum Teil
auch in der kristallinen Phase, z. B. in den zahlrei-
chen Fehlstellen 27 oder

2. nur in der ,amorphen® Phase. Diese ist aber
gegeniiber dem reinen amorphen Stoff verindert,
etwa derart, daB durch die Kristallisation auch in
den ,,amorphen® Bereichen die Kettenbeweglichkeit
verringert wird, indem die kristallinen Bereiche wie
Vernetzungsstellen wirken.

3. SchlieBlich ist es moglich, dafl nach der Kristal-
lisation nur eine kristallisierte , Phase“ vorliegt,
namlich ein stark gestortes kristallines Gefiige, das
zahlreiche und auch groflere Fehlstellen sowie Fehl-
ordnungsbereiche und Korngrenzen enthilt, in denen
die Diffusion und die Sorption der Gase erfolgt. Die-
ses Bild erscheint sinnvoll, wenn das ganze Material
sphérolithisch durchkristallisiert und die Hauptkri-
stallisation abgeschlossen ist, wie es bei den von uns
untersuchten Terylenproben immer der Fall war.

Die unterschiedliche Erniedrigung der Diffusions-
und Loslichkeitskoeffizienten bei verschiedenen Ga-
sen laft sich zunachst mit jedem dieser drei Modelle
erkliaren. Dasselbe gilt auch fiir die Erniedrigung
der Aktivierungsenergie der Diffusion infolge der
Kristallisation. Aus dem Verhalten der Aktivierungs-
energie kann man aber, wie im folgenden gezeigt

27 Vgl. dazu auch die Ausfiihrungen von H. G. Zacamany u.
H. A. Stuart, Makromol. Chemie 41, 131 u. 148 [1960].

28 S, Guastone, K. J. LamLer u. H. Eyring, The Theory of
Rate Processes, Verlag McGraw-Hill, New York 1941.

29 P. Meares, J. Amer. Chem. Soc. 76, 3415 [1954].

30 Mearss 29 setzt die Aktivierungsenergie direkt proportio-
nal der Linge 4, indem er annimmt, daB fiir die Diffusion
der Gasmolekiile im Hochpolymeren ein ,,Diffusionskanal®
der Linge 4 geschaffen werden muB.

31 Die Annahme, daB bei der Kristallisation von Hochpoly-
meren, speziell von Terylen, die schlecht geordneten Be-
reiche, in denen hauptsdchlich die Diffusion der Gase er-
folgt, kleiner werden als die Linge des Elementarschrittes
der Diffusion im amorphen Material, wird durch die Tat-

wird, schlieBen, daf} die fiir das diffundierende Gas

durchldssigen Bereiche sehr klein sein miissen.

Die Erniedrigung der Aktivierungsenergie der
Diffusion infolge Kristallisation der Hochpolymeren
ist zunachst tiberraschend, da man annehmen sollte,
daB} bei der Diffusion im teilkristallinen Hochpoly-
meren eher eine hohere Aktivierungsenergie erfor-
derlich sein sollte. Sie wird aber verstindlich, wenn
man die Diffusion etwa entsprechend den Vorstel-
lungen von Evring 2® als einen Platzwechselvorgang
auffait. Danach beruht die Diffusion auf zeitlich
und ortlich statistischen Platzwechselspriingen der
diffundierenden Teilchen iiber die mittlere Entfer-

nung 4. Der Diffusionskoeffizient ist dann gegeben
durch

D= Do e—ED/RT= e 2 eAS'/R e—ED/RT , (8)

wobei AS* die Aktivierungsentropie der Diffusion
ist. Die Lange 4 des Elementarschrittes der Diffusion
ist im Falle der Diffusion von Gasen in Hochpoly-
meren sehr grof 28, weit grofler als bei der Diffu-
sion in niedermolekularen Festkérpern, also auch
weit grofler als der Atomabstand innerhalb der Poly-
merkette. Nach eingehenden Untersuchungen von
Meares 2 betrdgt die GroBe 4 bei der Diffusion in
Polyvinylacetat fiir die untersuchten Gase gleich-
miBig etwa 26 A. Fiir die Diffusion von Wasserstoff
in Terylen ergibt sich entsprechend ein Wert von
etwa 20 A. Man muf} also annehmen, da} wihrend
des Elementarschrittes der Diffusion in Hochpoly-
meren liangere Kettenstiicke fiir die Diffusion akti-
viert werden miissen. Es leuchtet ein, da3 die Akti-
vierungsenergie bei Kettenmolekiilen mit der Lange
des Diffusionsschrittes zunimmt 3%, Werden in einem
Hochpolymeren bei .fortschreitender Kristallisation
die Abmessungen der Bereiche, in denen die Diffu-
sion erfolgt, kleiner als die Grofle 4 im amorphen
Stoff 3!, so mul} das zu einer Verkleinerung der Ele-

sache gestiitzt, dal beim Terylen die Einfriertemperatur
der kristallisierten Proben hoher liegt als diejenige des
amorphen Stoffes (Anm. !8). Eine Beeinflussung der Ein-
friertemperatur eines Polymeren durch Kristallisation tritt
nach WiirstLin 32 erst dann ein, wenn die Grofle der amor-
phen Bereiche im Mittel kleiner wird als die Groe der
Kopplungsbereiche. Da diese in derselben Grioflenordnung
liegt wie die Linge 4 der Elementarschritte der Diffusion,
ist es berechtigt, anzunehmen, dafl die Verminderung der
Beweglichkeit in den ,amorphen® Bereichen, die sich in
der erhohten Einfriertemperatur duflert, auch die Diffusion
von Gasen in dem teilkristallinen Polymeren beeinfluf3t.

32 F. Worstuiy, in H. A. Stuart, Physik der Hochpolymeren
III, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1955,
S. 648 fi.
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mentarschritte der Diffusion und damit auch zu einer
Erniedrigung der Aktivierungsenergie der Diffusion
fiihren.

Aus der Erniedrigung der Aktivierungsenergie
der Diffusion kann man also folgern, daf} die durch-
lassigen ,,amorphen® Bereiche sehr klein sind und
daB die Kettenbeweglichkeit in diesen Bereichen ge-
ringer als im reinen amorphen Stoff ist, indem nicht
mehr so groBe Kettenstiicke wie im amorphen Stoff
fiir die Diffusion der Gase aktiviert werden kénnen.
Das ist sowohl bei einem feinkristallinen als auch
bei einem spharolithisch durchkristallisierten Mate-
rial durchaus einleuchtend. Im letzteren Falle liegt
es nahe, statt von amorphen Bereichen von kiirzeren,
nicht mehr in die kristallinen Bereiche eingebauten
Kettenstiicken oder von Fehlordnungsbereichen und
Korngrenzen zu sprechen. Damit ist auch zum Aus-
druck gebracht, daf} die Eigenschaften dieser Be-
reiche nicht gleich den Eigenschaften des reinen
amorphen Stoffes zu sein brauchen. Aus diesem
Grunde scheint uns das dritte Bild von einem stark
gestorten kristallinen Gefiige mit zahlreichen Fehl-
stellen sowie Fehlordnungsbereichen und Korngren-
zen zur Charakterisierung des Aufbaues teilkristal-
liner Hochpolymerer am geeignetsten zu sein.

Im Sinne dieses Bildes 1af3t sich auch die unter-
schiedliche Erniedrigung der Gasloslichkeit und der
Diffusionskoeffizienten verschiedener Gase infolge
der Kristallisation zwanglos erklaren. Die Sorption
der Gase wird vor allem in den Fehlordnungsberei-
chen und den Fehlstellen erfolgen. Fiir kleinere Gas-
molekiile (He und H,) ist eine Sorption in kleine-
ren Fehlordnungsbereichen und Fehlstellen moglich,
wihrend fiir die groBeren Gasmolekeln (wie H,0)
nur groBere Fehlordnungsbereiche zugénglich sind.
Hiermit ergibt sich auch die unterschiedliche Ernied-
rigung der Diffusionskoeffizienten fiir die verschie-
denen Gase, da die kleineren Gasmolekiile (He und
H,) nicht so groBe Umwege bei der Diffusion zu
machen brauchen wie z.B. die gréBeren Wasser-
dampfmolekiile.

Schlieflich méchten wir noch kurz auf die Unter-
suchungen von MicuaeLs und Parker? iiber die
Permeation, Diffusion und Loslichkeit von Gasen in
Polyathylenen verschiedener Dichte eingehen. Die
Autoren kommen teilweise zu entsprechenden Er-
gebnissen wie wir beim Terylen, sie ziehen daraus
jedoch andere Folgerungen. Sie finden eine unter-
schiedliche Erniedrigung der Permeationskoeffizien-
ten bei Gasen verschiedener Molekiilgr8e — Helium

einerseits, Sauerstoff und Stickstoff andererseits —
mit zunehmender Kristallinitdt des Polyithylens. Im
Falle der Loslichkeit geben sie nur MeBwerte fiir
Sauerstoff und Stickstoff an. Weiter finden sie eine
kleinere Aktivierungsenergie der Permeation und
Diffusion bei den stirker kristallisierten Proben. Sie
interpretieren die unterschiedliche Erniedrigung der
Permeationskoeffizienten etwa entsprechend dem
oben genannten zweiten Bild (Abschn. IV, b), in-
dem sie annehmen, daBl sich die Behinderung der
Kettenbeweglichkeit bei Sauerstoff und Stickstoff,
nicht aber bei Helium, im Sinne einer Hemmung
der Diffusion bemerkbar mache. Sie nehmen aber
auch an, daB} sich eine Behinderung der Ketten-
beweglichkeit in den amorphen Bereichen in einer
Erhohung der Aktivierungsenergie der Diffusion
duBern misse. Diese Erhohung der Aktivierungs-
energie miifite sich mit zunehmender Kristallinitat
des Polyithylens bemerkbar machen; das steht je-
doch im Widerspruch zu der von ihnen (wie von
uns) gefundenen Verkleinerung der Aktivierungs-
energie. Die Autoren gehen auf diesen Widerspruch
nicht ein. Sie erklaren die hohere Aktivierungs-
energie bei den am geringfiigigsten kristallisierten
(Hochdruck-) Polyathylenen 33 durch ein partielles
Schmelzen der Kristallite beim Aufheizen im Bereich
zwischen 20° und 50 °C und die niedrigere Aktivie-
rungsenergie bei den hoher kristallinen Polyithy-
lenen durch ein Fehlen dieses partiellen Schmelzens.
Im Falle des Polyathylens erscheint diese Erklarung
zundachst plausibel, sie wiirde zwangslaufig ein Maxi-
mum der Aktivierungsenergie der Diffusion bei Stof-
fen mittleren Kristallisationsgrades zur Folge haben.
Da bei unseren Mesungen jedoch die hochste Akti-
vierungsenergie der Diffusion beim amorphen Tery-
len gemessen wird, kann fiir den Fall des Terylens
die Moglichkeit einer Erhéhung der Aktivierungs-
energie durch partielles Schmelzen ausgeschlossen
werden, denn bei uns miiflte sich das partielle
Schmelzen bei den zumal vergleichsweise gering-
fligig kristallisierten Proben deutlich in einer Er-
héhung der Aktivierungsenergie bemerkbar machen.
Da die Verdnderungen der Aktivierungsenergie der
Diffusion beim Polyithylen jedoch in der gleichen

- Richtung liegen wie beim Terylen, sollte man an-

nehmen, daf auch die Ursache der Veranderung die
gleiche ist. Daher erscheint auch im Falle der Diffu-

sion von Gasen in Polyithylenen die oben gegebene

33 Amorphes Polyithylen ist fiir Permeationsmessungen prak-
tisch nicht zugianglich.

Unlv.-E:4othok
Regensburg
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Erkliarung fir die Erniedrigung der Aktivierungs-
energie angebracht zu sein.

Die Ausfiihrung dieser Arbeit wurde durch die Unter-
stiitzung des Bundeswirtschaftsministeriums erméglicht,
wofiir wir auch an dieser Stelle unseren Dank ausspre-
chen mochten. Unser Dank gilt besonders Herrn Dr.
E. Wersman fiir gute Ratschldge beim Aufbau der Ver-

suchsanordnung und fiir die Uberlassung eines Radio-
meters und ebenso Friulein R. Grinic fiir die sorgfil-
tige Durchfithrung der Permeationsmessungen. Ferner
mochten wir Herrn Dr. O. Herrmany von der Fa. Kalle
AG., Wiesbaden, fiir die Terylenproben und Herrn Dr.
B. vo~x Farkai, Farbenfabriken Bayer, Dormagen, fiir
die Herstellung des isotaktischen Polypropylens herzlich
danken.

Uber eine jahrliche Variation der Dichte der hochsten Erdatmosphire

~ Von H. K. PaerzoLp

Technische Hochschule Miinchen
(Z. Naturforschg. 16 a, 50—56 [1961] ; eingegangen am 10. Oktober 1960)

Herrn Prof. Dr. W. Hanle zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Beobachtung erdnaher kiinstlicher Satelliten hat erhebliche Schwankungen ihrer Abbremsung
durch die hohe Erdatmosphire ergeben. Die daraus folgenden Variationen der Luftdichte haben
verschiedene Ursachen: solare Wellen- und Korpuskelstrahlung, Wechsel von Tag und Nacht und
ein jahrlicher Effekt. Dieser hingt vermutlich mit dem Zustand der interplanetaren Materie zusam-
men und ldBt vielleicht auf das Vorhandensein eines interstellaren Windes schlie3en.

1. Einfiihrung

Fir den Aufbau der hochsten Erdatmosphire ist
der Verlauf der Luftdichte mit der Hohe von aus-
schlaggebender Bedeutung. Schon frither hat der
Verfasser darauf hingewiesen; dal die Luftdichte
der hochsten Erdatmosphire am vorteilhaftesten
mittels Abbremsung erdnaher kiinstlicher Satelliten
gemessen werden kann!. Seit dem Start des ersten
Erdsatelliten am 4. Oktober 1957 sind zahlreiche
weitere Satelliten nachgefolgt. Thre Beobachtung hat
ein reiches Material iiber die Luftdichte und ihre
Schwankungen der hohen Erdatmosphire ergeben.

Im allgemeinen gilt die einfache Beziehung 2:

dP F
O —(1+293P 4‘) o(h)ds. (1)
Bahn
Dabei bedeuten dP/dn die pro Umlauf beobachtete
Abnahme der Umlaufszeit P, F den mittleren Quer-
schnitt des Satelliten senkrecht zur Bahntangente,
M die Satellitenmasse, ©(k) die Luftdichte in der
Hohe A und ¢ die Bahnexzentrizitat.

In dem Bahnintegral in Gl. (1) trdg der Hohen-
bereich in der Umgebung des Perigdums wegen des
exponentiellen Abfalles der Luftdichte mit der Hohe
den entscheidenden Anteil bei. Es ist daher vorteil-

! H. K. Paerzorp, Tagungsber. Dtsch. Phys. Ges. 63, Miin-
chen 1956.

haft, Gl. (1) umzuschreiben in

L —(1+28) 3P [ o(hre) 27(R+hpo) c(e, H)

dn
(2)

mit dem Erdradius R und der Hohe des Perigdaums
hpe . H' bedeutet die Skalenhhe der Luftdiche, d. h.
die Hohenstufe, in der dieselbe auf den e-ten Teil ab-
nimmt. Der Faktor ¢ dndert sich nur langsam mit &
und H'. Falls Satelliten mit verschiedenen Perigiums-
hohen beobachtet werden, so kann mit Gl. (1) und
(2) durch numerische Approximation die gesuchte
Funktion o(h) bestimmt werden. Da sich ferner die
Lage des Perigdums wegen der Prizession der Bahn-
ebene und der Drehung der Apsidenlinie laufend
verschiebt, kann die Luftdichte in verschiedenen geo-
graphischen Breiten, auf der Tag- und Nachthemi-
sphére usw., bestimmt werden.

Uber die nun schon dreijihrige Beobachtungszeit
zeigten sich betrachtliche Variationen der Luftdichte
in Hohen oberhalb von 200 km, so daB die Auf-
stellung eines einheitlichen Modelles der Hochatmo-
sphére keinen Sinn mehr hat. Es konnen mehrere
Effekte unterschieden werden, deren Trennung aber
nur durch die Beobachtung geniigend zahlreicher
Satelliten iiber einen lingeren Zeitraum moglich ist.

2 H. K. Paerzorp, Raketentechnik und Raumfahrtforschung
3,45 [1959].



