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Gegenstand dieses Aufsatz sind ionische Elektrete: ihre Herstellung,
ihr Bildungsmechanismus, Methoden zu ihrer Charakterisierung und
ihre Anwendungen. Ein Elektret ist ein Material, das an seiner
Oberfliche ein permanentes makroskopisches elektrisches Feld auf-
weist; dieses Feld kann aus einer Nettoausrichtung von polaren
Gruppen im Material oder aus einer makroskopischen elektrostati-
schen Nettoladung auf dem Material resultieren. Ein ionisches Elektret
ist ein Material, das aufgrund einer unterschiedlichen Zahl von kat-
ionischen und anionischen Ladungen eine elektrostatische Nettola-
dung aufbaut. Jedes Material, das Ionen auf seiner Oberfliche trigt
oder verfiighbare lonen in der Volumenphase enthiilt, ist ein potenzi-
elles ionisches Elektret. Wird ein derartiges Material mit einem ande-
ren Material in Kontakt gebracht, konnen zwischen ihnen lonen
iibertragen werden. Falls Anionen und Kationen unterschiedliche
Transferneigungen haben, kann dies dazu fiihren, dass zwischen den
beiden Materialien eine Nettoladung iibertragen wird. Ionische Elek-
trete, deren Bildung auf diesem lonentransfermechanismus basiert,
sind das Thema dieses Aufsatzes, der sowohl experimentelle Nach-
weise als auch theoretische Modelle diskutiert; aufierdem wird eine
noch unbewiesene Hypothese vorgeschlagen, wonach dieser lonen-
transfermechanismus auch die allgegenwidrtige Kontaktelektrisierung
(,,statische Elektrizitit®) von Materialien, z. B. organischen Polyme-
ren, erkliren konnte, die nicht explizit Ionen auf ihrer Oberfliche
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fihren kann. Wir diskutieren dann
Anwendungen ionischer Elektrete in
der Xerographie (Elektrophotogra-
phie) und der Selbstorganisation.
SchlieBlich stellen wir eine noch un-
bewiesene Hypothese vor, wonach das
bekannte Phidnomen der Kontakt-
elektrisierung (der Ladungstransfer
zwischen zwei Materialien bei Kon-
takt) in vielen Fillen auf einer unglei-

haben.
1. Einfiihrung

Ein Elektret ist ein Material, das auf seiner Oberfldche
ein permanentes makroskopisches elektrisches Feld aufweist.
Es gibt zwei Arten solcher Materialien, die beide als Elek-
trete bezeichnet werden: 1) Dipolelektrete, die insgesamt
elektrisch neutral sind, aber ein makroskopisches elektrisches
Dipolmoment haben, und 2) Raumladungselektrete, die eine
makroskopische elektrostatische Nettoladung haben. Ein
Raumladungselektret, das seine elektrostatische Nettoladung
aufgrund einer unterschiedlichen Zahl von kationischen und
anionischen Ladungen erhilt, bezeichnen wir als ionisches
Elektret. Ein Beispiel sind die unten diskutierten Polysty-
rolkiigelchen, die eine bestimmte Zahl von kovalent gebun-
denen Sulfonationen und eine kleinere Zahl von Natrium-
gegenionen enthalten. Obwohl die Differenz der Ladungs-
zahlen gering ist (ca. 0.5% der Ionen an der Oberfldche der
Kiigelchen), kénnen aus dieser Ladungsdifferenz erhebliche
elektrische Felder resultieren: Die Feldstdrke kann den Wert
von 30kVem™' und damit die Durchschlagsfestigkeit von
Luft iiberschreiten. Diese ionischen Elektrete widersprechen
der in der Chemie iiblichen Annahme, wonach die Volu-
menphase eines Materials elektrisch neutral ist und ionische
Materialien stets eine gleichgrofle Zahl von kationischen und
anionischen Ladungen aufweisen miissen.

Dieser Aufsatz gibt zunichst eine kurze Ubersicht iiber
die Chemie von Ionen an Grenzflichen und erklirt, wie der
durch adsorbiertes Wasser vermittelte Transfer beweglicher
Ionen zu makroskopisch geladenen, ionischen Elektreten

Angew. Chem. 2008, 120, 2218 —2239

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

chen Verteilung von wissrigen Ionen
(insbesondere H" und OH") an den
Grenzflachen beruht.

2. Hintergrund
2.1. Eigenschaften und Anwendungen von Elektreten

Fine umfassende Behandlung der Herstellung, Eigen-
schaften und Anwendungen von Elektreten aus dem Blick-
winkel der Ingenieurwissenschaften und der Physik der kon-
densierten Materie findet man in der zweibéndigen Reihe
Electrets, herausgegeben von Sessler und Gerhard-Mult-
haupt; wir geben hier nur eine kurze Einfiihrung. Die
beiden Grundtypen von Elektreten — Dipol- und Raumla-
dungselektrete — werden mit vollig unterschiedlichen Me-
thoden hergestellt. Dipolelektrete erhidlt man, indem ein
Dielektrikum in Gegenwart eines starken elektrischen Feldes
(in der Regel mehrere hundert kV cm ™) langsam unter seine
Glasiibergangstemperatur gekiihlt wird. Bei der Bildung der
festen Phase werden die individuellen molekularen Dipole
mit einer Nettoorientierung entlang des angelegten Feldes
»eingefroren“. Die seit dem 19. Jahrhundert bekannten klas-
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sischen Wachselektrete sind Beispiele fiir Dipolelektrete. (Die
Bezeichnung ,,Elektret wurde 1885 von Oliver Heaviside zur
Beschreibung eines Materials eingefiihrt, das das elektrostati-
sche Analogon eines Permanentmagneten darstellt.)” Heut-
zutage werden viele Dipolelektrete aus Poly(vinylidendifluo-
rid) (PVDF) hergestellt. Die CF,-Gruppen in diesem Material
haben ein hohes elektrisches Dipolmoment, und das Polymer
weist eine Struktur auf, in der sich die polaren Gruppen ko-
operativ in kristallinen Doméinen ausrichten.®!

Zur Herstellung von Raumladungselektreten werden
Ladungen auf die Oberfldche oder in die Volumenphase eines
Materials gebracht, indem man es Elektronen- oder Ionen-
strahlen aussetzt, es mit Ionen aus einer Koronaentladung
einer Hochspannungselektrode bespriiht, es direkt mit einer
geladenen Elektrode in Kontakt bringt oder indem man
Ionen mit anderen Methoden (von denen wir einige in diesem
Aufsatz diskutieren werden) in das Material einbringt (oder
aus dem Material entfernt). Elektronische oder ionische La-
dungen in Raumladungselektreten koénnen sich an der
Oberflache oder in der Volumenphase des Materials befin-
den. Die meisten nichtleitenden Materialien, insbesondere
organische Verbindungen, enthalten wahrscheinlich ionische
Ladungen, wenn sie die Eigenschaften von Raumladungs-
elektreten aufweisen; dies gilt unabhéngig vom Mechanismus
ihrer Aufladung: Ein Elektron, das in ein nichtleitendes or-
ganisches Material injiziert wird, wird sich an eine funktio-
nelle Gruppe mit einer hohen Elektronenaffinitit (z. B. C=0,
C—Cl oder aromatische Gruppen) oder an Verunreinigungen
wie O, oder CO, anlagern. Bei derartigen Elektroneninjek-
tionen konnen auch Bindungen im Material zerstort werden.

Zelluldre polymere Ferroelektrete haben Eigenschaften
sowohl von Raumladungs- als auch von Dipolelektreten.”!
Diese Materialien entstehen beim Anlegen eines starken
elektrischen Feldes an ein zelluldres Schaumpolymer. In jeder
Polymerzelle fithrt das elektrische Feld zu einem elektrischen
Durchschlag (Koronaentladung), wodurch gleichgroBe posi-
tive und negative Ladungen an den gegeniiberliegenden in-
neren Oberfliachen der Zelle angelagert werden. Jede Zelle in
einem zelluldren Ferroelektret trigt also Raumladungen auf
ihren Wiénden, aber insgesamt ist das Ferroelektret elektrisch
neutral und verhélt sich wie ein Dipolelektret mit einem
hohen Dipolmoment.

Bei vielen Anwendungen von Elektreten wird ein Objekt
mit einem elektrisch geladenen Pulver beschichtet. In der
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Elektrophotographie wird durch selektive Entladung der
photoleitenden Oberfliche einer Bildtrommel ein Ladungs-
muster erzeugt, mit dem dann entgegengesetzt geladene
Tonerpartikel auf der Trommel angeordnet werden;™ sowohl
die Trommel als auch die Tonerpartikel sind Elektrete. Mit
elektrostatischer Pulver- oder Sprithbeschichtung, bei der
geladene Polymer- oder Farbpartikel verwendet werden,
konnen grole Objekte mit einem einheitlichen Film dieser
Materialien beschichtet werden.! Weitere Anwendungen
von Elektreten, z.B. elektrostatische Filter, Elektretmikro-
phone und Strahlungsdosimeter (die die strahlungsinduzierte
Entladung eines Elektrets registrieren), werden in Lit. [1]
diskutiert. Elektrostatische Aufladung kann auch ein uner-
wiinschter Effekt sein: Elektrische Entladungen konnen
empfindliche elektronische Gerite zerstoren,! und Entla-
dungen zwischen Oberflichen, die durch Reibung oder
Flussigkeitsstromung aufgeladen wurden, konnen zu Fun-
kenbildung und Explosionen fiithren, wenn brennbare Fliis-
sigkeiten oder Dampfe anwesend sind.®

Elektrete miissen nicht unbedingt Festkorper sein: Jede
Fliissigkeit mit einer elektrostatischen Nettoladung kann als
flissiges Elektret angesehen werden. Entsprechende Bei-
spiele sind die geladenen Tropfchen, die bei der Elektro-
sprayionisierung gebildet werden. Die meisten Elektrospray-
Massenspektrometer produzieren geladene Tropfchen durch
den direkten Kontakt des fliissigen Analyten mit einer Me-
tallelektrode:™ ein starkes elektrisches Feld kann auch dazu
fiihren, dass ein Tropfen in kleine geladene Tropfchen zer-
falle.[1!

2.2. Kontaktelektrisierung (Reibungselektrizitdit)

Wenn zwei feste Oberflachen in Kontakt gebracht und
wieder getrennt werden (mit oder ohne absichtliches Reiben
oder Reibungskontakt), wird oft Ladung von einer Oberfli-
che zur anderen ibertragen; dieses Phdnomen wird als
»~Kontaktelektrisierung“ oder ,Reibungselektrizitdt® be-
zeichnet."""?) Kontaktelektrisierung war bereits im antiken
Griechenland bekannt; das Wort ,,Elektrizitat“ ist aus dem
griechischen Wort elextpov abgeleitet, das eigentlich
»Bernstein“ bedeutet; Bernstein 14dt sich negativ auf, wenn
man es an einem Fell reibt. Eine Liste von Materialien, die
empirisch nach ihrer Neigung zu positiver oder negativer
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te of Technology. Von 1982 bis 2004 war er
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Aufladung durch Kontaktelektrisierung geordnet ist, wird als
»triboelektrische Reihe“ bezeichnet (Abbildung 1a): Das
Material weiter oben auf der Liste 14dt sich normalerweise
positiv auf, dasjenige weiter unten negativ. In den letzten 150
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Abbildung 1. a) Eine triboelektrische Reihe, die aus mehreren in der Li-
teratur verdffentlichten Reihen zusammengefiihrt wurde. Die Reihe
wurde Lit. [13] entnommen, wo man auch eine umfangreichere Liste
und Hinweise auf Abweichungen findet; beispielsweise variieren die
Positionen von Polymethylmethacrylat, Polystyrol und Polyvinylchlorid
in verdffentlichten Reihen. b) Ein Beispiel fiir eine Gruppe von fiinf
Materialien, die eine zyklische triboelektrische Reihe bilden (nach

Lit. [11]).

Jahren wurden viele triboelektrische Reihen veroffentlicht,
nicht wenige davon von Hobbyforschern; die in Abbil-
dung 1a gezeigte Reihe ist ein Auszug aus einer Zusam-
menstellung von vier bekannten Reihen nach Diaz.™¥ Trotz
der unvermeidbaren Abweichungen in der Zusammenset-
zung der Materialien, der Pridparation der Proben und den
Laboratoriumsbedingungen stimmen die veroffentlichten
Reihen weitgehend miteinander iiberein. Die Liste enthalt
viele Besonderheiten, eine davon ist die ganz offensichtliche
Tendenz, dass sich Materialien, die wir normalerweise als
unpolar ansehen (z.B. Polyethylen oder PTFE), durch Rei-
bung stark negativ aufladen. Wir miissen uns fragen, wie ein
derartiges Verhalten moglich sein kann. Ein weiteres, damit
zusammenhéngendes Merkmal der Liste ist die anscheinende
Korrelation zwischen Polaritdt und Aufladung: Offenbar
laden sich polare Materialien positiv und unpolare Materia-
lien negativ auf.

Wenn nur eine einzelne physikalische Eigenschaft, z. B.
die Austrittsarbeit der Elektronen, das Ausmaf3 der Kon-
taktelektrisierung bestimmen wiirde, konnte man anhand der
relativen Werte dieser Eigenschaft alle Materialien in eine

Angew. Chem. 2008, 120, 2218 —2239

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

einzige triboelektrische Reihe einordnen. Allerdings gibt es
einige Gruppen von Materialien, die eine zyklische tribo-
elektrische Reihe bilden (Abbildung 1b)."! Die Existenz
derartiger zyklischer Reihen legt nahe, dass eine einzelne
physikalische Eigenschaft allein nicht gentigt, um alle Félle
von Kontaktelektrisierung zu erkldren; es ist vielmehr wahr-
scheinlich, dass an der Kontaktelektrisierung mehrere Me-
chanismen beteiligt sind.

Bei den meisten quantitativen Messungen von Kontakt-
elektrisierungen wurde der Kontakt zwischen einem nicht-
leitenden Material und einer Metallsonde untersucht. Um
reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, miissen die experi-
mentellen Details exakt kontrolliert werden: Kontaktfldche,
Gleit- oder Rollkontakt, Betrag der Normalkraft usw. Wir
haben einen einfachen Aufbau entwickelt, mit dem sich die
Kontaktelektrisierung zwischen Metallen und Polymeren re-
produzierbar messen lisst (Abbildung 2a).""l Ein rotierender
Stabmagnet ldsst eine magnetische Stahlkugel in einem
kreisformigen Pfad auf der Oberflidche eines Polymers rollen;
der Kontakt zwischen der Kugel und dem Polymer fiihrt zur
Kontaktelektrisierung. Die geladene Kugel passiert peri-
odisch eine Metallelektrode, die mit einem Elektrometer
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Abbildung 2. a) Apparatur zur Messung der Kontaktelektrisierung zwi-
schen einer rollenden Metallkugel und einem Polymer. b) Ein Beispiel
fiir eine Elektrometermesskurve eines einzelnen Experiments. Jeder
Ausschlag entspricht der Ladung der Kugel, wenn sie die Metallelek-
trode passiert. (Die Liicke in der Messkurve zwischen 340 und 480 Se-
kunden ist durch Konsolidierung und Datentransfer des Elektrometers
aufgrund einer begrenzten Speicherkapazitit bedingt.) (Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [14].)
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verbunden ist, das tiber Induktion die Ladung auf der Kugel
misst. Diese induzierte Ladung wird als ,,Ausschlag® auf dem
Elektrometer registriert; Abbildung 2b zeigt, dass sich auf
diese Weise sowohl die Kinetik der Kontaktelektrisierung als
auch die stationdre Ladung der Kugel bestimmen ldsst.

Vor kurzem haben wir einen weiteren Aufbau entwickelt,
mit dem sich die Kontaktelektrisierung von Mikrokugeln aus
nichtleitenden Materialien wie Polystyrol oder Glas messen
lisst (Abbildung 3a).! Der Aufbau besteht aus einem Poly-
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Abbildung 3. a) Apparatur zur Messung der Ladung von einzelnen Mi-
krokugeln. b) Elektrometermesskurve der Messung von 41 positiv gela-
denen Kugeln mit einem Durchmesser von 200 um. Der mit dem
Stern (*) gekennzeichnete Peak wurde von der Datenanalyse ausge-
schlossen (siehe Erklarung im Text). (Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [15].)

ethylenrohrchen, das sich im Zentrum zweier konzentrischer
Aluminiumzylinder befindet. An einem Ende des Rohrchens
wird ein Unterdruck erzeugt, sodass ein standiger Luftstrom
(oder ein anderer Gasstrom) durch das Rohrchen entsteht.
Durch Kontakt mit Materialien (Metallen, Polymeren oder
Glas) wird eine Anzahl von Mikrokugeln aufgeladen, die
dann einzeln mithilfe des Luftstroms durch das Polyethylen-
rohrchen geleitet werden (Kontakt zwischen der Kugel und
dem Rohrchen kann zu einer zusétzlichen Kontaktelektri-
sierung fithren und so Messung und Interpretation erschwe-
ren). Wenn sich eine geladene Kugel durch den Aufbau
bewegt, induziert ihre Ladung eine entgegengesetzte Ladung
auf dem inneren und eine gleiche Ladung auf dem &ufleren
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Zylinder. Der gesamte Ladungsfluss (der integrierte Strom)
zwischen den beiden konzentrischen Zylindern wird von
einem Elektrometer registriert. Jede Passage einer Kugel er-
zeugt einen einzelnen Peak auf dem Elektrometer, wobei die
Hohe des Peaks der Ladung auf der Kugel entspricht. Ab-
bildung 3b zeigt eine Elektrometermesskurve, die von 41
positiv geladenen Kugeln erzeugt wurde. Jeder Peak ent-
spricht einer einzelnen Kugel; die Hohe der Peaks ist unge-
fahr gleich fur alle Kugeln. (Ein Peak, der mit einem Stern
markiert ist, war ungewohnlich klein; die Ursachen dafiir
sowie fiir die unterschiedliche Breite der Peaks und der Drift
der Grundlinie werden in Lit. [15] diskutiert.)

Aufbauend auf unseren Erkenntnissen zur Kontaktelek-
trisierung, die wir aus Messungen wie in Abbildung 2 gewin-
nen konnten, entwarfen wir Systeme, in denen sich milli-
metergrole Kugeln durch Kontaktelektrisierung selbstorga-
nisieren und geordnete Strukturen bilden. Polymerkugeln,
die durch Kontaktelektrisierung an einem Goldsubstrat auf-
geladen wurden (Abbildung 4a), bildeten in Selbstorganisa-
tion zweidimensionale Coulomb-Kristalle (Abbildung 4b);'f!
erstaunlicherweise wiesen einige dieser Kristalle insgesamt
eine elektrostatische Nettoladung auf (Abbildung 4c). Das
Wechselspiel zwischen magnetischen und elektrostatischen
Kréften, die auf Stahlkugeln wirkten, die durch Kontakt mit
einer Polystyroloberfldche aufgeladen wurden, resultierte in
einer dynamischen Selbstorganisation zu geordneten Ring-
strukturen (Abbildung 4d,e)."” Die Bildung dieser Struktu-
ren ist das Ergebnis der rotierenden (dynamischen) magne-
tischen Kraft auf die Kugeln, der elektrostatischen Anziehung
zwischen den Kugeln und den entgegengesetzt geladenen
»Spuren® auf der Polystyroloberfliche und der elektrostati-
schen AbstoBBung zwischen den gleich geladenen Kugeln.

2.3. Mechanismen der Kontaktelektrisierung: Elektronentransfer
oder lonentransfer

Trotz der technologischen Bedeutung der Kontaktelek-
trisierung ist bisher kaum geklért, wie Ladungen bei einem
Kontakt von einem Material auf ein anderes iibertragen
werden. Der Elementarschritt eines Ladungstransfers konnte
in der Ubertragung eines Elektrons oder eines Ions bestehen
(Abbildung 5); Material aus der Volumenphase konnte auch
iibertragen werden, aber dieser Prozess ist nur dann relevant,
wenn dabei auch Ladungen iibertragen werden. Bei der
Kontaktelektrisierung zwischen unterschiedlichen Metallen
spielt nahezu sicher die Ubertragung von Elektronen eine
Rolle (entsprechend der unterschiedlichen Austrittsarbeit der
Elektronen in den Metallen).'"'® Fiir diesen Mechanismus
spricht die beobachtete Korrelation zwischen der Austritts-
arbeit und der Kontaktelektrisierung bei Metall-Metall-
Kontakten.['!]

In den meisten Féllen wurde angenommen, dass auch bei
der Kontaktelektrisierung von Nichtleitern der Transfer von
Elektronen eine Rolle spielt,'®!" allerdings scheinen experi-
mentelle Beobachtungen eher gegen diese Ansicht zu spre-
chen. Bei Nichtleitern ist die Kontaktelektrisierung weder mit
den elektronischen Eigenschaften der Volumenphase, z.B.
der Dielektrizitdtskonstante, noch mit atomaren Eigenschaf-
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Abbildung 4. a) Apparatur fur die elektrostatische Selbstorganisation
zweidimensionaler Coulomb-Kristalle durch Kontaktelektrisierung.

b) Ein Beispiel fuir einen durch Kontaktelektrisierung und Selbstorgani-
sation gebildeten Kristall, der aus positiv geladenen PMMA-Kugeln
(transparent) und negativ geladenen PTFE-Kugeln (weifR) im Verhiltnis
1:1 besteht. c) Ein Beispiel fir einen durch Kontaktelektrisierung und
Selbstorganisation gebildeten Kristall, der aus positiv geladenen Ny-
lonkugeln (grau) und negativ geladenen PTFE-Kugeln (weif}) im Ver-
haltnis 2:1 besteht. Der Kristall hat eine positive Nettoladung, da jede
Kugel eine etwa gleichgrofle Ladungsmenge tréigt. (Abdruck mit Ge-
nehmigung aus Lit. [16].) d) Apparatur fir die dynamische Selbstorga-
nisation von Metallkugeln auf einer Polystyroloberfliche. Folgende
Krafte wirken auf jede Kugel ein: die magnetische Drehkraft (F,,,), die
radiale magnetische Kraft (F,,), die Zentrifugalkraft (Fc) und die zeit-
abhingige elektrostatische Anziehungskraft (F,(t)) zwischen der Kugel
und der geladenen ,,Spur®, die durch Kontaktelektrisierung auf der Po-
lystyroloberfliche gebildet wird. e) Momentaufnahmen der dynami-
schen Selbstorganisation von Edelstahlkugeln, die durch Kontaktelek-
trisierung aufgeladen wurden. (Abdruck mit Genehmigung aus

Lit. [17].)

ten, z.B. der lonisierungsenergie, der Elektronenaffinitit
oder der Elektronegativitit korreliert."! Auch theoretische
Uberlegungen sprechen gegen einen Mechanismus, der auf
einem Elektronentransfer beruht.?’! Als Beispiel betrachten
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Abbildung 5. Mégliche Mechanismen des Ladungstransfers. a) Uber-
tragung eines Elektrons. b) Ubertragung eines lons.

wir die Kontaktelektrisierung zwischen Nylon und Polyethy-
len: Entsprechend der Position in der triboelektrischen Reihe
ladt sich Nylon positiv und Polyethylen negativ auf. Ein
Elektronentransfer zwischen diesen Materialien wiirde zu-
nichst die Trennung eines Elektrons vom Nylon (Energie-
aufwand mehrere eV), dann den Transport der Ladung tiber
die Grenzfliche (Energieaufwand <1 eV, abhingig vom
Abstand) und schlieBlich die Anlagerung des Elektrons an
das Polyethylen erfordern. Auch fiir den letzten Schritt
miisste bei diesen Materialien Energie aufgewendet werden:
Experimentelle und theoretische Ergebnisse belegen, dass die
Anlagerung eines Elektrons an ein Alkan (oder an festes
Polyethylen) ein endothermer Prozess ist.”!! (Vermutlich
wire in der Praxis an einer Elektroneniibertragung auf Po-
lyethylen eine polare Gruppe beteiligt, z. B. ein zufillig an-
wesendes Na'-Ton, eine Carbonylgruppe oder eine Hydro-
peroxidgruppe.) Insgesamt miisste man fiir den Elektronen-
transfer einen Energiebetrag von etwa 5 bis 10 eV aufwenden;
dieser Wert liegt weit tiber der thermischen Energie (kT
~0.026 eV bei Raumtemperatur). Im Allgemeinen erfordert
die Ubertragung eines Elektrons aus einem gefiillten Orbital
(oder Valenzband) eines nichtleitenden Materials in ein
leeres Orbital (oder Leitungsband) eines anderen Nichtleiters
einen endothermen Energieaufwand, der etwa dem typischen
HOMO-LUMO-Abstand (oder der Bandliicke) dieser Ma-
terialien entspricht und in der Gréenordnung von mehreren
eV liegt. Das Elektronentransfermodell ist daher nur fiir
Materialien energetisch plausibel, die entweder keinen
Bandabstand (Metalle) oder nur einen geringen Bandabstand
(Halbleiter) aufweisen.

Zwischen neutralen organischen Molekiilen kommt es
normalerweise nur dann zu einem Elektronentransfer, wenn
zueinander passende Donor- und Akzeptororbitale vorhan-
den sind. Es gibt zwar viele wichtige Beispiele fiir organische
Ladungstransferkomplexe, aber in allen diesen Komplexen
sind Donoren mit elektronenreichen funktionellen Gruppen
(z.B. Perylene, Tetrathiofulvalene) und Akzeptoren mit
elektronenarmen funktionellen Gruppen (z.B. Tetracyan-
ethylene, Chinone) vorhanden.”” Dagegen haben in den
meisten organischen Polymeren die funktionellen Gruppen
kein ausgeprigtes Elektronendonor- oder Elektronenakzep-
torvermodgen. Ebenso wie man keinen FElektronentransfer
zwischen e-Caprolactam und Hexan erwarten wiirde, sollte
man auch keinen Elektronentransfer zwischen Nylon und
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Polyethylen annehmen. Auch die Dotierung von organischen
Polymeren mit elektronenreichen Molekiilen (Perylene) hat
keinen FEinfluss auf die Kontaktelektrisierung dieser Poly-
mere.!

Bei Nichleitern besteht keine Korrelation zwischen der
Kontaktelektrisierung und ihren elektronischen Eigenschaf-
ten in der Volumenphase, in mehreren Fillen wurde aber eine
Korrelation mit der Aciditdt oder Basizitidt festgestellt.
Knoblauch beobachtete 1902, dass sich feste organische
Sduren negativ und feste organische Basen positiv aufladen
konnen, wenn sie als Pulver auf Filterpapier geschiittelt
werden;®! er schlug einen Protonentransfermechanismus fiir
die Kontaktelektrisierung vor. Medley machte 1953 dhnliche
Beobachtungen bei sauren und basischen Ionenaustauscher-
harzen,? und Diaz schlug vor, dass ein Protonentransfer-
mechanismus die Kontaktelektrisierung vieler Nichleiterma-
terialien erkliren konnte."”! Der Protonentransfer ist ein
spezielles Beispiel fiir den allgemeineren Mechanismus des
Ionentransfers. Im Allgemeinen korreliert die Fahigkeit zum
Protonen- oder Ionentransfer nicht mit der Fihigkeit zum
Elektronentransfer: Es ist keineswegs so, dass alle Sduren
oxidierende und alle Basen reduzierende Reagentien sind.
Die Beobachtung, dass die sauren oder basischen Eigen-
schaften von Verbindungen mit ihrer Kontaktelektrisierung
korrelieren, ist daher nur schwer mit einem Mechanismus zu
vereinbaren, der auf dem Transfer von Elektronen beruht.

Eine Korrelation zwischen der Lewis-Aciditdt und/oder
-Basizitit einer Nichtleiteroberfliche und ihrem Verhalten
bei Kontaktelektrisierung ist unabhidngig voneinander von
zwei Arbeitsgruppen beobachtet worden, allerdings wurde
diese Korrelation als Beweis fiir einen Elektronentransfer-
mechanismus interpretiert.”>?) Beide Gruppen beobachte-
ten, dass sich feste Oberflichen, die einen ausgeprégten
Lewis-basischen Charakter haben (bestimmt durch Kontakt-
winkelmessungen oder mit inverser Gaschromatographie),
bei Kontaktelektrisierung eher positiv aufladen, wéihrend
Oberflachen mit ausgeprdgtem Lewis-sauren Charakter zu
einer negativen Aufladung neigen. Die Autoren interpretier-
ten diese Korrelation als Hinweis auf einen Mechanismus, in
dem Elektronen von einer Lewis-Base-Gruppe in dem einen
Material auf eine Lewis-Sdure-Gruppe in dem anderen Ma-
terial tibertragen werden, da Lewis-Basen als ,,Elektronen-
donoren” und Lewis-Sduren als ,Elektronenakzeptoren®
gelten. Es scheint allerdings, dass hier das Lewis-Sdure-Base-
Konzept, demzufolge eine Lewis-Base ein Elektronenpaar
mit einer Lewis-Sdure feilt, mit dem Konzept des Elektro-
nentransfers (Oxidation-Reduktion) verwechselt wurde, bei
dem ein Elektron von einem Elektronendonor (Reduktant)
auf einen Elektronenakzeptor (Oxidant) iibertragen wird.
Dies sind zwei vollig unterschiedliche Konzepte: Beispiels-
weise sind Lewis-Basen nicht notwendigerweise auch gute
Elektronendonoren. Wasser ist eine starke Lewis-Base, aber
ein schwacher Reduktant; das Cr’*-Ion ist ein starker Re-
duktant, aber keine Lewis-Base (sondern stattdessen eine
Lewis-Sdure). Diaz beobachtete, dass die Oxidations-Re-
duktions-Eigenschaften  (Elektronentransfereigenschaften)
von verschiedenen organischen Dotierstoffen nicht mit der
Kontaktelektrisierung von Materialien korreliert sind, die
diese Dotierstoffe enthalten.””! Die beobachtete Korrelation
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zwischen dem Lewis-Sdure/Base-Verhalten und der Kon-
taktelektrisierung legt eher einen Mechanismus nahe, in dem
Ionen (Protonen, Hydroxidionen, Alkalimetallkationen, Ha-
logenidanionen usw.) von Lewis-Sdure/Base-Gruppen der
einen Oberfldche auf Lewis-Sdure/Base-Gruppen der ande-
ren Oberfldche tibertragen werden. Zum Beispiel weisen die
von Veregin und Mitarbeitern untersuchten Metalloxide
sicher Protonen, Hydroxidionen und Metallkationen an ihrer
Oberfldche auf.

Harper diskutiert in seiner Monographie zur Kontakt-
elektrisierung die Beweise fiir Elektronentransfermechanis-
men und kommt zur Schlussfolgerung: ,,Ich bin der Meinung,
dass sich nun definitiv feststellen lédsst, dass die [La-
dungs|tréiger in keinem Fall Elektronen sind — wenn das auf-
geladene Material ein strikter Nichtleiter ist.“I'!l Er prisen-
tiert iiberzeugende Argumente gegen den Elektronentrans-
fermechanismus, allerdings sind seine mechanistischen Be-
trachtungen zur Alternative (dem Ionentransfermechanis-
mus) weniger iiberzeugend. Besonders der Ursprung der
beweglichen Ionen (die fiir einen Ionentransfermechanismus
erforderlich sind) auf der Oberflache von nichtionischen und
nichtleitenden Polymeren wird nicht iiberzeugend erklirt.
Wihrend beispielsweise Glas auf seiner Oberfliche beweg-
liche Protonen und Alkalimetallkationen aufweist, besitzen
organische Polymere wie Polyethylen keine offensichtliche
Quelle von Ionen auf ihrer Oberfldche. Harper schligt vor,
dass Ionen aus der Umgebung adsorbiert werden konnten,
aber die Ubereinstimmung der verschiedenen triboelektri-
schen Reihen, die von verschiedenen Experimentatoren
unter verschiedenen Bedingungen bestimmt wurden, spricht
dagegen, dass eine zufillige Kontaminierung der Polymer-
oberfliche fiir diese postulierten Ionen verantwortlich ist (es
sei denn, der kontaminierende Stoff ist allgegenwirtig, wie
z.B. H,0, CO, oder O,; wir werden auf diesen Punkt noch
zuriickkommen).®! Harpers Buch aus dem Jahr 1967 (Neu-
auflage 1998) iiberzeugte andere Wissenschaftler nicht davon,
dass die Kontaktelektrisierung von Nichtleitern durch die
Ubertragung von Ionen anstelle von Elektronen zustande
kommt: Obwohl Harpers Arbeiten ausfiithrlich zitiert
wurden, kamen Lowell und Rose-Innes in ihrem einflussrei-
chen Aufsatz aus dem Jahr 1980 zur entgegengesetzten
Schlussfolgerung."® Vierzig Jahre nach dem Erscheinen von
Harpers Monographie bleibt die Frage des Ionen- oder
Elektronentransfers fiir nichtionische Nichtleiter noch immer
unbeantwortet. Wir werden zunichst den einfacheren Fall
von ionenhaltigen Materialien behandeln, bevor wir auf die
Kontaktelektrisierung von nichtionischen Nichtleitern am
Ende dieses Aufsatzes zuriickkommen.

3. Kontaktelektrisierung von Materialien mit beweg-
lichen lonen

3.1. Experimenteller Nachweis der Ubertragung von beweglichen
lonen bei Kontakt

Bei der Elektrophotographie werden im Allgemeinen
zwei Methoden fiir die Aufladung der Materialien verwendet:

1) Plasma- oder Koronaentladung, mit der eine photoleitende
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Bildtrommel aufgeladen wird, und 2) Kontaktelektrisierung,
mit der ein Tonerpulver aufgeladen wird. Das Tonerpulver
wird dabei entweder mit geladenen Trdgerkugeln gemischt
oder zwischen eine zylindrische Walze und ein Metallblatt
gepresst.’! Toner werden meist durch Schmelzmischen von
Polymeren mit Pigmenten und weiteren Zusatzstoffen her-
gestellt. Empirisch wurden zahlreiche ,,Ladungskontrollrea-
gentien“ (charge-control agents) gefunden, die einem Toner
zugesetzt werden konnen und fiir eine zuverlédssige Aufladung
sorgen.®! Bestimmte Zusatzstoffe sorgen fiir eine negative
Aufladung, wihrend andere Zusétze eine positive Aufladung
bei Kontaktelektrisierung bewirken. Interessanterweise sind
typische Elektronendonoren und -akzeptoren, z.B. elektro-
nenreiche aromatische Verbindungen oder elektronenarme
Chinone, keine effektiven Ladungskontrollreagentien; of-
fenbar beruht die Kontaktelektrisierung des Toners nicht auf
dem Transfer von Elektronen. Dagegen sind ionische orga-
nische Farbstoffe hiufig wirksame Ladungskontrollreagen-
tien. Ein Blick auf eine Liste dieser Ladungskontrollreagen-
tien zeigt eine offensichtliche Korrelation, die von Diaz be-
schrieben wurde :*" Farbstoffe mit einem groBen organischen
Kation und einem kleinen anorganischen Anion (z.B. Kris-
tallviolett) bewirken eine positive Aufladung des Toners,
wihrend Farbstoffe mit einem groflen organischen Anion und
einem kleinen anorganischen Kation (z.B. sulfonierte Azo-
farbstoffe) eine negative Aufladung bewirken. Nichtionische
organische Farbstoffe wie Perylene haben keinen Einfluss auf
die Kontaktelektrisierung von Tonern. Bei einem Vergleich
des Oxidationspotentials dieser Farbstoffe mit ihrem Einfluss
auf die Kontaktelektrisierung findet man keine Korrelation,
was abermals nahelegt, dass kein Elektronentransfer beteiligt
ist. Die einfachste Erkldarung dieser Beobachtungen ist die
Annahme, dass der Toner durch einen Ionentransfer aufge-
laden wird: Bei einem Kontakt werden, wie in Abbildung 5b
skizziert, bevorzugt die kleinen Gegenionen der organischen
Farbstoffe aus dem Toner auf das Kontaktmedium {iibertra-
gen. Die groBen organischen Ionen scheinen mit einer ge-
ringeren Wahrscheinlichkeit bei einem Kontakt iibertragen
zu werden, obwohl sie nicht kovalent an die Tonerpartikel
gebunden sind; Diaz schlug vor, dass die groen organischen
Ionen eine geringere Beweglichkeit als die kleinen Gegen-
ionen aufweisen konnten.”!

Der Ionentransfermechanismus wird durch mehrere ex-
perimentelle Ergebnisse gestiitzt. Mizes und Mitarbeiter un-
tersuchten die Kontaktelektrisierung von Polystyrol, das mit
Deuterium-markiertem Cetylpyridiniumbromid dotiert wur-
de.”! Bei Kontakt mit Indium lud sich das dotierte Polymer
positiv auf, was im Einklang mit der Annahme ist, dass das
Bromidion leichter tibertragen wird als das groBe Cetylpyri-
diniumion. Mithilfe der Sekundédrionenmassenspektrometrie
(secondary-ion mass spectrometry, SIMS) wurde gezeigt, dass
auf der Indiumoberfliche, unter Beriicksichtigung von
Oberflachenverunreinigungen und Ionisierungsartefakten,
ca. 20 Bromidionen auf ein Cetylpyridiniumion kommen.
Zwar erschwert die Oxidation der Indiumoberflidche die In-
terpretation dieser Ergebnisse, der leichtere Transfer der
Bromidionen ist aber mit der beobachteten Aufladung kon-
sistent. Law und Mitarbeiter untersuchten die Kontaktelek-
trisierung von Poly(styrol-co-butadien), das mit Caesium-3,5-
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di-tert-butylsalicylat dotiert wurde;*"! wie fiir den Fall eines
Ionentransfermechanismus erwartet, lud sich dieses Polymer
negativ auf, wenn es in Kontakt mit Metallkugeln kam, die
mit einer Mischung aus PVDF und PMMA beschichtet
waren. Sowohl Untersuchungen mit der Réntgenphotoelek-
tronenspektroskopie (XPS) als auch SIMS-Messungen erga-
ben, dass sich das Caesiumkation und nicht das organische
Anion nach dem Kontakt auf der Kugeloberfliche befand.
Law beobachtete auch einen linearen Zusammenhang zwi-
schen dem Betrag der tibertragenen Ladung und der Menge
des Caesiums auf den Tragerkugeln.

Den eindeutigsten Beweis fiir die Kontaktiibertragung
beweglicher Ionen liefert die Untersuchung von Polymeren
mit kovalent gebundenen Ionen und beweglichen Gegen-
ionen. Da in diesen Polymeren eine Ionenart kovalent ver-
ankert und somit unbeweglich ist, muss man in diesem Fall
keine unterschiedlichen Beweglichkeiten der Kationen und
Anionen postulieren. Abbildung 5b zeigt fiir diese Materia-
lien den vorgeschlagenen Mechanismus fiir die Kontakt-
elektrisierung. In diesem Beispiel sind die Kationen kovalent
an das Polymer gebunden, wihrend die Anionen beweglich
sind und bei Kontakt auf eine andere Oberfldche iibertragen
werden. Eine Korrelation zwischen dem Vorzeichen der ko-
valent gebundenen Ionen und der Aufladung bei Kontakt-
elektrisierung wurde zuerst von Medley in seiner Untersu-
chung der Kontaktelektrisierung von Ionenaustauscherhar-
zen beobachtet.’”! Diaz und Mitarbeiter fiihrten detaillierte
Untersuchungen der Kontaktelektrisierung von ionenhalti-
gen Polymeren durch.! Sie beobachteten in diesen Mate-
rialien stets das gleiche Vorzeichen fiir die kovalent gebun-
denen Ionen und die Aufladung bei Kontaktelektrisierung.
Eine Erhohung der Ionenkonzentration im Polymer fiithrte zu
einer stiarkeren Aufladung, und mit XPS wurde nachgewie-
sen, dass die beweglichen und nicht die kovalent gebundenen
Tonen iibertragen wurden.’” Wie wir im Folgenden disku-
tieren werden, setzt die elektrische Durchschlagsfestigkeit
von Luft (oder einem anderen umgebenden Gas) eine oberste
Grenze fiir die Ladungsmenge, die ein Elektret ansammeln
kann; die von Diaz beobachteten Ladungen lagen aber un-
terhalb dieser Grenze.

Wir haben vor kurzem nachgewiesen, dass die Voraussa-
gen des Ionentransfermodells fiir viele Materialien mit ver-
schiedenen kovalent gebundenen Ionen und beweglichen
Gegenionen zutreffen, dass der Betrag der Aufladung in
diesen Materialien direkt proportional zur GrofBle ihrer
Oberfléache ist und dass eine Strukturierung der Oberfldche
durch ionische funktionelle Gruppen zu einer Strukturierung
der elektrostatischen Ladungsverteilung fiihrt.™™ Abbil-
dung 6 zeigt die Ladung auf funktionalisierten Polystyrol-
oder Glasmikrokugeln, die bei Kontakt mit einer Alumini-
umoberfliche aufgenommen wird. (Die Ladung der Kugeln
wurde mit dem in Abbildung 3 a gezeigten Aufbau gemessen.)

3.2. Der lonentransfermechanismus der Kontaktelektrisierung
FEine schematische Darstellung des Ionentransfermecha-
nismus wird in Abbildung 7a (nach Harper)!'! gezeigt. Wir

nehmen an, dass sich die potentielle Energie eines bewegli-
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Abbildung 6. Ladungsmengen auf funktionalisierten Polystyrol- oder
Glasmikrokugeln (Durchmesser 200 um) nach der Kontaktelektrisie-
rung mit Aluminium. In allen Fillen wiesen die Kugeln die gleichen La-
dungsvorzeichen auf wie das kovalent gebundene lon. Bei den ,hilfti-
gen“ Glasmikrokugeln wurde eine Hilfte der Oberfliche mit gebunde-
nen Kationen und die andere Hilfte mit gebundenen Anionen funktio-
nalisiert; diese Kugeln besaflen nahezu keine Nettoladung. Die Werte
der Kontaktelektrisierung wurden Lit. [15] entnommen. Dort wird auch
diskutiert, dass der Betrag der Gesamtladung (ca. 0.010-0.015 nC pro
Kugel) wahrscheinlich von der Durchschlagsfestigkeit der Luft be-
stimmt wird; Kugeln mit einer gréferen Ladung werden sich spontan
gegen Erde entladen.

chen Anions (oder Kations) zwischen zwei Oberfldchen mit
unterschiedlichen elektrischen Potentialen aus drei Anteilen
zusammensetzt: zwei kurzreichweitigen Wechselwirkungen
(jeweils eine fiir jede Oberfldche, wobei die Potentialform
einem Lennard-Jones- oder einem Morse-Potential ent-
spricht) und einer langreichweitigen Coulomb-Wechselwir-
kung. Wenn sich die beiden Oberfldchen im Van-der-Waals-
Kontakt befinden, wirkt auf das Ion ein Potential mit einem
einzelnen Minimum. Wird der Abstand zwischen den beiden
Oberflachen groBer, entwickelt die Potentialoberflidche eine
asymmetrische Form mit zwei Minima. Wenn sich das be-
wegliche Ion in der Nihe seines kovalent gebundenen Ge-
genions befindet, wird seine Energie aufgrund der giinstigen
Coulomb-Wechselwirkung an dieser Position meist niedriger
sein.

Wir wollen das Verhalten eines einzelnen Anions wih-
rend der Trennung der beiden Materialien betrachten. So-
lange die beiden Oberfldchen in Kontakt sind, bewegt sich das
Ion in seinem einzelnen Potentialminimum. Wenn die beiden
Oberflachen nur einen geringen Abstand haben und die
Schwelle zwischen den beiden Minima, die das Potential nun
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Abbildung 7. a) Schema des lonentransfermechanismus (nach
Lit. [11]). b) Modell zur Abschitzung des Ausmafles der Ladungstren-
nung, die bei einem lonentransfer auftreten kann.

aufweist, niedrig genug ist, kann sich das Ion frei zwischen
den beiden Oberflichen bewegen. (Das Ion muss diese
Schwelle durch thermische Aktivierung iiberwinden, denn ein
Tunneln ist fiir jedes Ion, das schwerer als H* ist, duBerst
unwahrscheinlich.) Wenn sich das Ion zwischen den beiden
Oberfldchen im thermischen Gleichgewicht befindet, dann
wird bei diesem mittleren Abstand die relative Wahrschein-
lichkeit, das Ion an einer der Oberflichen zu finden, durch
eine Boltzmann-Verteilung beschrieben. (In der Abbildung 7
schreiben wir die Energiedifferenz AE allein der elektrosta-
tischen Wechselwirkung zu; tatsdchlich tragen auch lokale
Wechselwirkungen zwischen dem Ion und der nahen Ober-
fliche dazu bei.) Bei einem bestimmten Abstand wird die
Potentialschwelle dann so hoch, dass das Ion entweder an der
einen oder der anderen Oberfldche kinetisch gefangen bleibt.
Die so entstandene Ladungsverteilung bleibt normalerweise
bestehen, auch wenn sich der Abstand zwischen den beiden
Oberflidchen weiter vergroflert; wir werden allerdings unten
verschiedene Prozesse diskutieren, die zu einer partiellen
Entladung an einer oder an beiden Oberflichen fiihren
konnen. Die endgiiltige Ladungsverteilung, die bei einer
Kontaktelektrisierung entsteht, ist also keine Gleichge-
wichtsverteilung. Wenn die beiden geladenen Oberfldchen
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einen grofen Abstand voneinander einnehmen, tibertrifft die
elektrostatische Energie AE die thermische Energie k7 um
mehrere Groenordnungen; konnten sich die Ionen zwischen
den Oberfldchen frei bewegen, wiirden sich nahezu alle auf
der Oberfldche an den gebundenen Gegenionen aufhalten,
und es wiirde zu keiner Ladungstrennung kommen. Die
Energie fiir die Trennung der beiden Oberfldchen und fiir die
entsprechende Vergroflerung des elektrostatischen Potentials
wird von der mechanischen Arbeit geliefert, mit der die
beiden Materialien getrennt werden: Man darf nicht verges-
sen, dass die Kontaktelektrisierung sowohl den Kontakt als
auch die makroskopische Trennung von zwei Materialien
umfasst. (Als Kontakt zwischen den beiden Materialien ver-
stehen wir hier einen Zustand, in dem der Abstand zwischen
den beiden Oberflichen so gering ist, dass ein Ladungs-
transfer zwischen ihnen moglich ist.)

Das AusmaB des Ladungstransfers (als Ladung pro Fli-
cheneinheit), das aus dem Ionentransfermechanismus resul-
tiert, kénnen wir mit einer einfachen Berechnung abschétzen.
Wir gehen von einer planaren Oberfldche aus, die N ionische
funktionelle Gruppen pro Flacheneinheit enthilt und sich in
einem Abstand d von einer nichtfunktionalisierten planaren
Oberflidche befindet (Abbildung 7b). Wenn pro Flidchenein-
heit n bewegliche Anionen von der einen auf die andere
Oberfldche iibertragen werden, dann betragen die Ladungs-
dichten auf den Oberflichen +ne bzw. —ne, wobei e die
Ladung eines einzelnen Ions bezeichnet. Die elektrostatische
Arbeit fiir die Ubertragung eines weiteren Anions betrigt
dann nde?/e, (fiir diesen Ausdruck setzen wir eine gleich-
méiBige Verteilung der Ladung auf jeder Oberfldche voraus;
g, bezeichnet die Permittivitit des Vakuums, die etwa der von
Luft entspricht). Im Gleichgewicht ist das Verhiltnis der Zahl
der Ionen pro Flacheneinheit auf den beiden Oberflachen
durch die Boltzmann-Verteilung [Gl. (1)] gegeben.

n ndé
N—n~ P (‘ ek T) @

Wenn wir realistische Abschidtzungen fiir die Zahl N der
ionischen funktionellen Gruppen pro Fliacheneinheit und fiir
den Abstand d vornehmen, an dem die kinetische Hinderung
des Ionentransfers einsetzt, dann konnen wir aus dieser
Gleichung numerisch die Zahl n der Ionen bestimmen, die im
Gleichgewicht iibertragen werden, und so die ungefihre La-
dungsdichte voraussagen, die mit diesem Mechanismus er-
reicht werden kann. Diese Verteilung entspricht einem
Gleichgewicht zwischen zwei gegenldufigen Kréften: den
elektrostatischen Wechselwirkungen, die bewirken wollen,
dass alle Anionen in der N#he ihrer Kationen (fiir die wir
angenommen haben, dass sie auf der Oberfldche verankert
sind) bleiben, und der Entropie, die danach strebt, gleich-
grofle Konzentrationen der Anionen auf beiden Oberfldchen
einzustellen. Fiir eine ungefihre Abschédtzung setzen wir die
Temperatur auf 298 K und nehmen fiir N an, dass sich in
jedem 10 nm? groBen Abschnitt der Oberfliche eine einwer-
tige ionische funktionelle Gruppe befindet. Der Abstand d,
an dem die kinetische Hinderung des lonentransfers einsetzt,
hat keinen grof3e Einfluss auf die Berechnung; wir setzen d
auf einen Wert von 2 nm, aber jeder Wert zwischen 1 und
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5 nm fiihrt zu dhnlichen Ergebnissen. Mit diesen Parametern
liefert unsere Rechnung einen Wert von ca. 3% fiir den
Anteil der Ionen, der auf die nichtfunktionalisierte Oberfla-
che tibertragen wird. Die daraus resultierende Ladungsdichte
(ca. 3000 Elementarladungen pro Quadratmikrometer) ist
groBer als die Ladungsdichten, die bei Kontaktelektrisierung
meist beobachtet werden (ca. 300 Elementarladungen pro
Quadratmikrometer nach Harper;'!! wir beobachten ca. 500
Ladungen pro Quadratmikrometer™). Unser einfaches
Modell einer entropisch getriebenen Ladungstrennung liefert
also die typische GroBenordnung der Aufladung bei Kon-
taktelektrisierung. Wir werden spéter diskutieren, wie aus der
elektrischen Durchschlagsfestigkeit von Luft oder dem um-
gebenden Medium eine obere Grenze fiir die mogliche stabile
Ladungsdichte in diesen Materialien folgt. Das einfache
Modell legt nahe, dass die Aufladung bei niedrigeren Tem-
peraturen geringer ist, allerdings haben wir keine Untersu-
chungen der Kontaktelektrisierung von ionenhaltigen Mate-
rialien bei niedrigen Temperaturen gefunden. Derartige Un-
tersuchungen konnten weitere Bestdtigungen fiir den Ionen-
transfermechanismus liefern, denn der Tunneleffekt der
Elektronen, der fiir den Elektronentransfermechanismus
vorgeschlagen wurde, ') wird von der Temperatur nicht
beeinflusst (allerdings konnte ein Elektronentransfer auch
thermisch aktiviert werden).

3.3. Einschrinkungen der Ladungsdichte in ionischen Elektreten

Neben dem Ionentransfermechanismus, der eine La-
dungstrennung bewirkt, laufen konkurrierende Prozesse ab,
die zu einer Ladungsrekombination und somit zu einer
elektrischen Entladung in ionischen Elektreten fithren. Zu
diesen Mechanismen gehoren der Tunneleffekt und die Feld-
emission von Elektronen und der elektrische Durchschlag des
umgebenden Gases."'!! Die endgiiltige Ladung eines ioni-
schen Elektrets nach Kontakt und makroskopischer Trennung
hiangt sowohl von den Aufladungs- als auch von den Entla-
dungsprozessen ab, wobei die Entladungsprozesse nicht nur
bei ionischen Elektreten, sondern auch bei allen anderen
geladenen Objekten auftreten konnen. Normalerweise
beruht die Entladung — selbst bei ionischen Elektreten — auf
einem Elektronentransfer; es gibt zwar iiber die Prozesse des
Tunneleffekts, der Plasmabildung sowie der Freisetzung und
des Einfangs von Elektronen nur wenig detaillierte Infor-
mationen, wir konnen uns aber ein allgemeines Bild von
diesen Prozessen machen.

Wir betrachten die Trennung zweier flacher paralleler
Oberfldchen, von denen die eine eine positive Ladung und die
andere eine gleichgroBe negative Ladung trigt. (Die Arbeit
fiir die Trennung der Oberflichen muss von einem externen
Agens geliefert werden.) Wenn keine Ladungsrelaxations-
prozesse auftreten, wird die Ladungsdichte auf diesen Ober-
flichen konstant bleiben: Zwischen den Oberflachen existiert
dann ein konstantes elektrisches Feld E, dessen Betrag zur
Ladunsgdichte proportional ist. Fiir den Betrag dieses kon-
stanten elektrischen Feldes gilt £=AV/Ax, wobei AV die
elektrostatische Potentialdifferenz und Ax den Abstand der
Oberflachen bezeichnet; da das elektrische Feld konstant ist,
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muss auch der Quotient AV/Ax konstant bleiben. Bei einer
Zunahme des Abstands Ax muss daher auch die elektrische
Potentialdifferenz AV proportional zunehmen.

Abbildung 8a zeigt schematisch den Tunneleffekt von
Elektronen an einer idealisierten Potentialbarriere zwischen
zwei Oberflichen bei elektrischen Feldstirken unter etwa

a) schwaches elektrisches Feld (niedrige Ladungsdichte)

Entladung durch kein
Tunneln Tunneln -
e ANTA
Trenmungder [ ;t7_*
N/ T Y
«—< — Oberflichen AV )
E/) Oberflache
+) Oberfliche ) fe———

Oberfldche Oberfliche Ax

b) starkes elektrisches Feld (hohe Ladungsdichte)

Entladung durch TR e
Tunneln S GERR —\Uv’—k

Entladung (Feldemission) X o

durch Tunneln Obertiche

e Trennung der
"""" —\N—/L\‘\' Oberflachen AV
)
Oberflache
() ) e

Oberflidche Oberfldche Ax

Abbildung 8. a) Tunnelverhalten von Elektronen zwischen zwei entge-
gengesetzt geladenen Oberflichen bei relativ niedriger elektrischer
Feldstirke (kleiner als 10* kVcm™). Sobald der Abstand zwischen den
Oberflichen grofer als wenige nm wird, wird die Wahrscheinlichkeit
fiir ein Tunnelereignis sehr klein. b) Tunnelverhalten von Elektronen
zwischen zwei entgegengesetzt geladenen Oberflichen bei hoher elek-
trischer Feldstarke (groRer als 10* kVem™). Aufgrund der hohen Feld-
stirke (grofler Potentialgradient) kénnen Elektronen die negativ gela-
dene Oberfliche durch Feldemission selbst dann verlassen, wenn der
Abstand zwischen den Oberflichen grofd ist.

10*kVem™. Ein Klassisches Teilchen konnte diese Barriere
zwar nicht passieren, ein Elektron kann aber iiber den
quantenmechanischen Tunneleffekt die Barriere durch-
schreiten, wenn die Oberflichen einen geringen Abstand
haben (Ax darf nur wenige nm betragen). Die Tunnelwahr-
scheinlichkeit verschwindet nahezu, wenn der Abstand diesen
Wert iiberschreitet. Bei einer typischen Elektronenbin-
dungsenergie von etwa 5 eV liegt die Wahrscheinlichkeit, dass
ein einzelnes Elektron durch eine Liicke von 2 nm tunnelt, bei
ungefihr 1 zu 10°." Diese Tunnelwahrscheinlichkeit ent-
spricht einem elektrischen Widerstand von ca. 10* Q, sodass
trotz des elektrischen Potentialgefélles an der Liicke kein
nennenswerter Tunnelstrom vorhanden ist. Solange die
Oberfldchen einen geringen Abstand haben, treten Entla-
dung durch den Tunneleffekt der Elektronen und Ladungs-
trennung durch Ionentransfer wahrscheinlich gleichzeitig auf,
aber beide Prozesse kommen zum Stillstand, wenn der Ab-
stand zwischen den Oberfldachen grofler als wenige nm wird.
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Wenn die elektrische Feldstirke hoch genug ist (groBer als
etwa 10*kVcem™), konnen Elektronen unabhiingig vom Ab-
stand der beiden Oberflichen von der negativ geladenen
Oberfldche ins Vakuum emittiert werden; dieser Vorgang
wird als Feldemission bezeichnet. Eine hohe elektrische
Feldstéirke entspricht einer hohen Steigung des Potentialgra-
dienten (AV/Ax) (siche Abbildung 8b). Bei einer Elektro-
nenbindungsenergie von ca. 5 eV wiirde ein elektrisches Feld
von 5x10°Vm™ (5x10*kVem™) zu einer Breite der Po-
tentialbarriere von nur etwa 1 nm fiihren, die ein Elektron
leicht durchtunneln konnte. Ein elektrisches Feld dieser
GroBenordnung wiirde durch eine Oberfliachenladungsdichte
von ungefihr einer Elementarladung pro 4 nm’ erzeugt
werden. Es ist zwar kaum wahrscheinlich, dass der oben dis-
kutierte Ionentransfermechanismus derartig hohe Ladungs-
dichten erzeugen kann, aber es ist moglich, dass andere Me-
chanismen, z. B. bei der Spaltung eines Kristalls, hierzu in der
Lage wiaren. Als ein extremes Beispiel denke man an die
Spaltung eines NaCl-Kristalls zwischen den Ebenen der Na*-
und Cl -Ionen. Die Ladungstrennung bei der Spaltung eines
Kristalls und die anschlieBende elektrische Entladung
konnen Tribolumineszenz erzeugen;[33] ein bekanntes Bei-
spiel sind die Leuchterscheinungen beim Zerkauen von
LifeSavers-Bonbons mit Wintergriingeschmack.® In diesem
Fall verstidrkt das Methylsalicylat des Wintergriinaromas die
normalerweise nur schwach blaue Fluoreszenz von ionisier-
ten Stickstoffgasmolekiilen. Die molekularen Details der
Tribolumineszenz sind nicht geklért, aber die bei der Spaltung
freiwerdende Energie reicht offenbar aus, um Gasphasen-
reaktionen zu initiieren.””!

Unter den meisten Bedingungen bestimmt die elektrische
Durchschlagsfestigkeit des umgebenden Gases die oberste
Grenze fiir die stabile Oberflichenladungsdichte eines
Elektrets. Ein elektrischer Durchschlag setzt ein, wenn ein
zufillig anwesendes Elektron oder Ion in der Gasphase durch
ein elektrisches Feld so beschleunigt wird, dass dessen Ener-
gie bei einer Kollision mit einem neutralen Gasmolekiil aus-
reicht, um dieses Molekiil zu ionisieren. In einer raschen
Folge von Kollisionen und Ionisationen bilden sich dann so
viele geladene Teilchen, dass ein leitfahiger Pfad durch das
Gas entsteht.”*! Zwar sind geladene Spezies in der Gasphase
selten (die kosmische Strahlung erzeugt etwa 2 Ionenpaare
pro cm’s™" in der Atmosphire),'] aber wenn ein Ion in der
Néihe eines geladenen Objekts erzeugt wird, kann es durch
das elektrische Feld von diesem Objekt angezogen werden.
Zu einem elektrischen Durchschlag in Luft kommt es bei
einer elektrischen Feldstirke von ca. 30 kVcem™; eine derar-
tige Feldstdrke wiirde von einer einheitlichen planaren
Oberflidche mit einer Ladungsdichte von etwa 300 Elemen-
tarladungen pro Quadratmikrometer erzeugt werden, was
auch die typische Grenze fiir die Aufladung einer ebenen
Oberflidche ist. Diese Oberflichenladungsdichte entspricht
einer Elementarladung pro 10* funktionellen Gruppen, wenn
man die projizierte Fliache einer Methylgruppe auf der
Oberfliache zugrundelegt. Wenn die hohe elektrische Feld-
starke auf ein kleines Volumen begrenzt ist, z. B. im Fall einer
kleinen geladenen Kugel, dann erhoht sich nach Harper die
Schwelle fiir einen elektrischen Durchschlag.'!l Es ist zu be-
achten, dass die elektrische Feldstirke und nicht die La-
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dungsmenge bestimmt, ob es zu einem elektrischen Durch-
schlag kommt. Bei einer einheitlich geladenen Kugel muss
nach dem Satz von GauB} das elektrische Feld an der Ober-
fliche proportional zur Gesamtladung der Kugel sein; die
Dielektrizitatskonstante einer isolierten, einheitlich gelade-
nen Kugel hat daher keinen Einfluss auf die Schwelle fiir
einen elektrischen Durchschlag. Fiir den Fall einer unein-
heitlichen Ladungsverteilung oder bei anderen Geometrien
kann die Dielektrizitidtskonstante des Substrats aber einen
erheblichen Effekt haben. Als Beispiel konnen wir den Fall
einer Ladung betrachten, die in einer bestimmten Region auf
einem planaren dielektrischen Substrat lokalisiert ist. Wenn
das Substrat eine hohe Dielektrizititskonstante hat, wird das
elektrische Feld in der Umgebung dieser geladenen Region
reduziert, denn die im dielektrischen Substrat induzierten
Dipole kompensieren einen Teil des elektrischen Feldes der
Oberflachenladung. Ein Substrat mit einer hohen Dielektri-
zitdtskonstante kann daher eine groBere Oberfldchenla-
dungsdichte aufweisen als ein Substrat mit einer geringen
Dielektrizitdtskonstante.

Wir haben kiirzlich die Kontaktelektrisierung von Poly-
mermikrokugeln untersucht, die mit gebundenen Ionen und
beweglichen Gegenionen funktionalisiert waren. Die maxi-
male Aufladung, die wir bei diesen Kugeln beobachtet haben,
entsprach genau Harpers Abschitzung der elektrischen
Durchschlagsfestigkeit von Luft."”) Abbildung 9 zeigt die von
uns beobachtete Aufladung von funktionalisierten Polysty-
rolmikrokugeln unterschiedlicher Durchmesser; die gestri-
chelte Linie entspricht der von Harper berechneten maxi-
malen Aufladung. Wir konnten auBlerdem die elektrische
Entladung einzelner Kugeln direkt beobachten. Wenn die
Aufladung in einem Gas mit einer niedrigen elektrischen

maximale
Aufladung
der Kugeln //"

(Ladung pro Kugel)”2 /nC"? —

027
] ’ R¥=0.98
0.1] -
7 GO Yo
0 Z T T T T 1
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Abbildung 9. Korrelation zwischen der elektrostatischen Ladung auf
einzelnen Mikrokugeln und der KugelgréRe. Der Einschub zeigt die li-
neare Beziehung der Ladung einer einzelnen Mikrokugel und der
GroéRe ihrer Oberfliche; das Hauptdiagramm zeigt die lineare Bezie-
hung zwischen der Quadratwurzel der Kugelladung und dem Durch-
messer der Kugel. (Alle Kugeln waren mit den abgebildeten, kovalent
gebundenen Tetraalkylammoniumkationen funktionalisiert und wurden
durch Kontakt mit einer Aluminiumoberfliche aufgeladen, die einen
nativen Aluminiumoxidfilm aufwies.) Die gestrichelte Linie entspricht
der maximalen Aufladung, die sich aus der Durchschlagsfestigkeit von
trockener Luft ergibt. (Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [15].)
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Durchschlagsfestigkeit (Ar) erfolgte, war die Ladung der
Mikrokugeln kleiner als bei einer Aufladung in Luft, dagegen
war die Aufladung in einem Gas mit einer hohen elektrischen
Durchschlagsfestigkeit (SF) groBer.™ Diese Beobachtungen
stiitzen unsere Hypothese, nach der bei diesen ionischen
Elektreten die Kontaktelektrisierung zundchst zu Ladungs-
dichten fiihrt, die oberhalb der elektrischen Durchschlags-
festigkeit liegen; nachfolgende Durchschldge verkleinern
dann die Ladung auf einen Betrag, der unterhalb dieser
Grenze liegt.!"!

Matsuyama und Yamamoto beobachteten, dass auch bei
der Kontaktelektrisierung von nichtionischen Nichtleitern an
einer Metalloberfldche die Aufladung von der elektrischen
Durchschlagsfestigkeit begrenzt wird.?*! In ihren Experi-
menten hing die elektrische Feldstdrke zwischen dem gela-
denen Teilchen und der Metalloberfliche auch von den im
Metall induzierten Ladungen ab. Die Autoren beobachteten
eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen den ge-
messenen Ladungen und den maximalen Ladungen, die von
einem Modell ohne anpassbare Parameter vorhergesagt
wurden.

Es ist bekannt, dass die Entladung von Elektreten von der
Luftfeuchtigkeit beeinflusst wird; eine sehr hohe Luftfeuch-
tigkeit verringert im Allgemeinen die Gefahren der ,,stati-
schen Elektrizitdt“. Die Anwesenheit von Wasserdampf in
der Atmosphire erhoht die elektrische Durchschlagsfestig-
keit von Luft: Bei Raumtemperatur ist sie bei 95 % relativer
Luftfeuchtigkeit ca. 2% hoher als bei 40% Luftfeuchtig-
keit.”® Allerdings erhoht sich bei hoher Luftfeuchtigkeit die
Oberfldchenleitfdhigkeit von Nichtleitern erheblich, da sich
auf festen Oberflichen leitfihige Wasserfilme bilden.!']
Unter feuchten Bedingungen kann Ladung auf der Oberfla-
che von Elektreten flieBen, sodass eine Entladung gegen ein
anderes Material oder gegen Erde stattfinden kann.

Horn, Smith und Grabbe beobachteten einen elektrischen
Durchschlag zwischen zwei geladenen Nichtleiteroberflé-
chen, als diese nach einer Kontaktelektrisierung getrennt
wurden.® Sie brachten eine unbeschichtete Siliciumdioxid-
oberfliche in Kontakt mit einer zweiten Siliciumdioxidober-
fliche, die mit einem Amin-terminierten Silan funktionali-
siert worden war. Bei der Kontaktelektrisierung, die wahr-
scheinlich auf einem Protonentransfer beruht, lud sich die
unbeschichtete Oberflache negativ und die Amin-beschich-
tete Oberfldche positiv auf. Die Oberflaichen wurden ge-
trennt, wobei mit einem Oberflaichenkraftapparat die elek-
trostatische Kraft zwischen ihnen gemessen wurde. Im Ab-
standsbereich zwischen 1 und 3 um beobachteten die Autoren
mehrere abrupte diskontinuierliche Abnahmen der elektro-
statischen Kraft; als Ursache schlugen sie elektrostatische
Entladungen vor, die die geladenen Oberflichen teilweise
neutralisierten. (Wahrscheinlich sind die endgiiltigen Ober-
flichenladungsdichten, die in der Arbeit angegeben wurden,
nicht korrekt: Sie sind ca. zwei GroBenordnungen hoher als
man nach der elektrischen Durchschlagsfestigkeit erwarten
wiirde. Die Autoren beriicksichtigten nicht, dass sich die La-
dungen auf den Oberflichen nach einer Kontaktelektrisie-
rung seitlich ausbreiten;""! die anfingliche Kontaktfliche —
0.01 mm?® — war daher wahrscheinlich deutlich kleiner als die
Fldche, tiber die die Ladungen schlieflich verteilt waren.)
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3.4. Anwendungen von ionischen Elektreten

Als ionisches Elektret betrachten wir jedes Material mit
einer elektrostatischen Nettoladung, die aus einer unter-
schiedlichen Zahl von kationischen und anionischen La-
dungseinheiten resultiert. Ionische Elektrete konnen durch
die Kontaktelektrisierung von Materialien, die bewegliche
Ionen und gebundene Gegenionen enthalten, iiber einen lo-
nentransfermechanismus gebildet werden. Auch andere Me-
thoden der Aufladung, z.B. Koronaentladung oder Bestrah-
lung mit Elektronen, konnen letztlich zur Bildung ionischer
Ladungen fiithren, wenn Elektronen durch Atome oder
funktionelle Gruppen eingefangen werden;!! wir wollen
unsere Definition aber auf Materialien begrenzen, die aus-
driicklich bewegliche Ionen enthalten und durch Kontakt-
elektrisierung aufgeladen werden. Beispiele fiir ionische
Elektrete sind Polymere mit kovalent gebundenen Ionen und
beweglichen Gegenionen, Polymere, die mit organischen
Salzen (Ladungskontrollreagentien) dotiert sind, und anor-
ganische Materialien wie Glas, die bewegliche Ionen auf ihrer
Oberfliache aufweisen. Das Vorzeichen der Aufladung dieser
Materialien bei Kontaktelektrisierung erhdlt man aus dem
Ionentransfermodell. Die Aufladung durch Kontaktelektri-
sierung kann berechnet werden und ist reproduzierbar, und
sie bietet eine einfache und kostengiinstige Alternative zu
anderen Methoden der Elektretaufladung. Da letztlich die
Durchschlagsfestigkeit der Luft die auf einem Elektret stabile
Ladungsmenge bestimmt, sind die Ladungsdichten, die durch
den physikalischen Ionentransfer zwischen zwei Oberfldchen
erhalten werden (mehrere hundert Elementarladungen pro
Quadratmikrometer), vergleichbar mit den Ladungsdichten,
die man mit anderen Aufladungsmethoden erhilt.l'! Die zu-
verldssige Aufladung von Tonerpartikeln, bei denen es sich
meist um ionische Elektrete handelt, ist eine wesentliche
Voraussetzung fiir elektrophotographische Anwendungen.””!
Die Kontaktelektrisierung ist zwar auch Bestandteil einiger
Methoden der elektrostatischen Pulverbeschichtung und der
elektrostatischen Spritzlackierung, aber bei diesen Anwen-
dungen ist die Verwendung von ionischen Ladungskontroll-
reagentien bisher eingeschrinkt.®) Die Aufladung der
Pulver- oder Farbpartikel erfolgt normalerweise an einem
Metallgitter, das auf einem hohen elektrostatischen Potential
gehalten wird; der Mechanismus besteht aus einer Kombi-
nation von direktem Elektronentransfer und Koronaentla-
dung (worauf vermutlich die Immobilisierung von Elektronen
im Lack oder im Polymermedium folgt).[!

Wir haben vor kurzem damit begonnen, weitere potenti-
elle Anwendungen von ionischen Elektreten zu untersuchen.
Eine mogliche Anwendung ist der Einsatz in selbstorgani-
sierenden Systemen. Wir haben Polystyrolmikrokugeln syn-
thetisiert, die bewegliche Ionen und kovalent gebundene
Gegenionen enthielten (siche Abbildung 6). Entsprechend
dem Ionentransfermechanismus luden sich diese Materialien
positiv oder negativ auf. Derartige Mikrokugeln mit Durch-
messern zwischen 5 und 50 um zeigten nach ihrer Kontakt-
elektrisierung eine elektrostatische Selbstorganisation, indem
sie sich mit einer Ausbeute von 99.9% an entgegengesetzt
geladene groBere Kugeln anlagerten. Die Mikrostrukturen
kamen durch die elektrostatische Anziehung zwischen ent-
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gegengesetzt geladenen Kugeln zustande, wobei die Absto-
Bung zwischen den gleichgeladenen Kugeln eine Adhision
verhinderte (Abbildung 10).*1 Mithilfe des Tonentransfer-
modells der Kontaktelektrisierung haben wir auch Materia-
lien hergestellt, die ein Ladungsmuster im Mikrometerbe-
reich aufweisen; mit diesem Ladungsmuster lédsst sich die
elektrostatische Selbstorganisation von geladenen Mikro-
partikeln steuern (Abbildung 11).%) Glasmikrokugeln, deren
Oberflache auf der einen Hélfte mit beweglichen Kationen
und auf der anderen Hilfte mit beweglichen Anionen funk-

=
4 200 um

Abbildung 10. Selbstorganisation von Polystyrolmikrokugeln, die kova-
lent gebundene lonen und bewegliche Gegenionen enthalten (siehe
Abbildung 6). a) Optische Mikrophotographien der Aggregatstruktu-
ren, die sich aus einer Kombination von negativ geladenen Kugeln mit
einem Durchmesser von 200 um (gelb) und positiv geladenen Kugeln
mit einem Durchmesser von 20 um (farblos) ergeben. b) Schema der
elektrostatischen Selbstorganisation von funktionalisierten Polystyrol-
mikrokugeln, die durch Kontaktelektrisierung aufgeladen wurden. Das
Experiment demonstriert sowohl die Anziehung zwischen entgegenge-
setzt geladenen Kugeln als auch die Abstoflung zwischen gleichgelade-
nen Kugeln. c) Optische Mikrophotographie der Aggregatstruktur einer
Mischung von positiv geladenen Kugeln mit einem Durchmesser von
200 um (farblos), negativ geladenen Kugeln mit einem Durchmesser
von 200 pm (gelb) und positiv geladenen Kugeln mit einem Durch-
messer von 20 um (farblos). Die gelben Kugeln sind vollstindig mit
einer Monoschicht der kleinen Kugeln bedeckt, wahrend die farblosen
Kugeln unbedeckt bleiben. d) Optische Mikrophotographie (gleicher
Mafistab) der Aggregatstruktur einer Mischung von positiv geladenen
Kugeln mit einem Durchmesser von 200 um (farblos), negativ gelade-
nen Kugeln mit einem Durchmesser von 200 pm (gelb) und negativ
geladenen Kugeln mit einem Durchmesser von 20 um (gelb). Nun
sind die farblosen Kugeln mit einer Monoschicht der kleinen gelben
Kugeln bedeckt, wihrend die groRen gelben Kugeln unbedeckt bleiben.
(Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [41].)
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Abbildung 11. a) Prozedur zur Strukturierung der Oberfliche von Glas-
kugeln (Durchmesser 250 pm) mit ionisch funktionalisierten Silanen.
Die PDMS-Blécke verhindern eine Anbindung des Tetraalkylammoni-
umsilans in der Umgebung des ,Nordpols“ jeder Kugel. Das resultie-
rende Strukturmuster aus kovalent gebundenen lonen erzeugt ein La-
dungsmuster, das die Selbstorganisation von positiv geladenen Mikro-
kugeln (Durchmesser 20 um) steuert. b—d) Optische Mikrophotogra-
phien (alle im gleichen Mafistab) von drei selbstorganisierten Struktu-
ren. Die selektive Adhéasion der kleinen negativ geladenen Kugeln in
einem kleinen Bereich auf der Oberfliche der groflen Kugeln zeigt,
dass die negative Ladung der grolen Kugeln auf diesen Bereich be-
schrankt ist. (Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [15].)

tionalisiert wurden (die ,,hélftigen* Kugeln in Abbildung 6),
haben nach einer Kontaktelektrisierung nur eine sehr geringe
Nettoladung.™ Dieser Ansatz kénnte zu Materialien fiihren,
die bei einer Kontaktelektrisierung keine Nettoladung auf-
bauen.

4. Die Rolle von Wasser bei der Kontaktelektrisie-
rung

In vielen aktuellen Untersuchungen der Kontaktelektri-
sierung wurden saubere, gut charakterisierte Oberflachen im
Vakuum oder in einem Inertgas wie Stickstoff eingesetzt.'18]
Wie Harper im Vorwort seiner Monographie allerdings er-
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klart, ,,sollte man nicht vergessen, dass fiir die Technologie im
Bereich der statischen Aufladung beispielsweise das Verhal-
ten von Hundefutter interessanter sein konnte als das von
hochreinem Germanium.“I'" Durch die Feuchtigkeit der Luft
scheidet sich auf nahezu allen Oberflichen ein diinner
Wasserfilm ab. Selbst hydrophobe Fluorkohlenstoffoberfl-
chen adsorbieren Wasser aus der Luft, wie gravimetrische
Messungen an PTFE (bei 80% rel. Luftfeuchtigkeit wurde
die Adsorption von ungefdahr 2 Wasser-Monoschichten be-
obachtet)*?) und Infrarotabsorptionsmessungen an Poly-
(tetrafluorethylen-co-hexafluorpropylen) (FEP) (ca. 1.5
Wasser-Monoschichten bei 80% rel. Luftfeuchtigkeit)*! er-
geben haben. Auch wenn sich das Wasser auf diesen hydro-
phoben Substraten eher in lokalen ,,Inseln“ sammelt anstatt
einen kontinuierlichen Film zu bilden, beeinflusst die Ge-
genwart von Wasser in jedem Fall die Oberfl4chenleitfdhig-
keit™ und wahrscheinlich auch die Kontaktelektrisierung
unter Normalbedingungen.

4.1. lonen an der Festkérper/Wasser-Grenzfliche: die elektrische
Doppelschicht

FElektrostatische Wechselwirkungen in Wasser unter-
scheiden sich recht deutlich von elektrostatischen Wechsel-
wirkungen in Luft oder im Vakuum. Wasser hat drei wichtige
elektrische Eigenschaften: 1) In der Volumenphase hat
Wasser eine hohe Dielektrizitdtskonstante (¢ =78 bei 298 K),
die die Stédrke aller elektrostatischen Wechselwirkungen um
diesen Faktor reduziert. (An einer Grenzfldche kann die
Dielektrizitdtskonstante von Wasser allerdings erheblich
kleiner sein.)*! 2) Wissrige Losungen enthalten bewegliche
TIonen (H*, OH™ und andere Elektrolytionen), die eine zu-
sdtzliche Abschirmung elektrostatischer Ladungen bewirken.
3) Die Dielektrizitidtskonstante von Wasser ist stark tempe-
raturabhingig, was die Bedeutung der Entropie bei der Sol-
vatisierung von Tonen widerspiegelt.[*! (Tatséchlich scheint
sowohl die Anziehung entgegengesetzter Ladungen als auch
die AbstoBung gleicher Ladungen in Wasser zum grofiten Teil
ein entropischer und weniger ein enthalpischer Effekt zu
sein.)[*! Abbildung 12a zeigt schematisch die Grenzfliche
zwischen einer geladenen Festkorperoberfliche und einer
wissrigen Losung; diese Grenzflachenstruktur wird meist als
»elektrische Doppelschicht“ bezeichnet, obwohl sie haufig in
mehr als zwei Schichten unterteilt wird. In der Abbildung
nehmen wir an, dass die feste Phase eine positive elektro-
statische Ladung aufgrund von kovalent gebundenen Katio-
nen an der Oberfliche aufweist. Einige der Gegenionen
(Anionen) sammeln sich auf der Festkorperoberfliche und
bilden eine immobilisierte Schicht (die Stern-Schicht). Die
iibrigen Anionen bilden zusammen mit anderen Elektrolyt-
ionen eine diffuse ,, Jonenatmosphire” (die Gouy-Chapman-
Schicht), die sich in die Elektrolytlosung ausdehnt. Die ganze
Grenzfldachenregion (die positiv geladene Oberflache und die
Gegenionen und Elektrolytionen in der Stern- und Gouy-
Chapman-Schicht) ist elektrisch neutral.

FEine exzellente Darstellung der elektrischen Doppel-
schicht findet man in dem klassischen Buch von Adamson;*
wir geben hier eine kurze Zusammenfassung. Im Gleichge-
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Abbildung 12. a) Modell der Grenzfliche zwischen einem geladenen
Festkorper und einer wissrigen Elektrolytlésung. b) Berechnetes mitt-
leres elektrostatisches Potential fiir das in (a) gezeigte Modell. Die
Diskontinuitit in der Ableitung des Potentials in der Stern-Schicht ist
physikalisch nicht realistisch, sondern ein Artefakt, der aus der Be-
handlung der lonen in der Stern-Schicht als unbewegliche Punktladun-
gen folgt, die alle in einer Ebene lokalisiert sind. In einem geringen
Abstand von dieser Diskontinuitit, an der dufReren Kante der Schicht
der unbeweglichen lonen, wird die Position der Scherebene erwartet.

wicht muss das elektrochemische Potential j; jeder Ionen-
spezies iiberall den gleichen Wert haben [GI. (2)].

i =@+ RTInc,+z, Fy 2)

Hier bezeichnet ¢; die lokale Konzentration der Ionen-
spezies i, z; (mit Vorzeichen) ist die Valenz dieser Spezies, F
ist die Faraday-Konstante und 3 das mittlere lokale elektri-
sche Potential. Die Gleichung kombiniert die beiden ther-
modynamischen Faktoren, die auf ein Elektrolytion einwir-
ken: die elektrostatische Energie, représentiert durch den
Term z;Fy, und die Verdiinnungsentropie, représentiert
durch RTlnc;. (Da die Ionen als Punktladungen in einem
kontinuierlichen dielektrischen Medium betrachtet werden,
ist die Verdiinnungsentropie in dieser Ndherung die einzige
Entropieart, die betrachtet wird.) Mit der Voraussetzung,
dass g, tiberall den gleichen Wert aufweisen muss, konnen wir
die Boltzmann-Verteilungen fiir die beiden Ionen eines
symmetrischen Elektrolyts mit der (vorzeichenfreien) Valenz
z ableiten [Gl. (3); F/IR=e¢lk].

Hier ist ¢, die lokale Konzentration der Kationen, c_ die
Konzentration der Anionen und ¢ die Elektrolytkonzentra-
tion in der Volumenphase im unendlichen Abstand von der
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Grenzfliche (wo definitionsgemiB =0 gilt). Die Poisson-
Gleichung der klassischen Elektrostatik verkniipft die An-
wendung des Laplace-Operators auf das elektrische Potential
vy mit der lokalen Ladungsdichte, die der Differenz ze
(c,—c_) entspricht, und mit der Dielektrizitdtskonstanten ¢
[GL (4)].

ze(c,—c_)
€€

Vi = - )
Die Kombination der Gleichungen (3) und (4) ergibt die
Poisson-Boltzmann-Gleichung [Gl. (5)].

Zeze g niey 5)

2.0 _
Viy = £ kT

Mithilfe dieser Gleichung konnen wir an jedem Ort in
einer Elektrolytlosung den Gleichgewichtswert des elektri-
schen Potentials berechnen; nach Gleichung (3) bestimmt das
elektrische Potential die Konzentration der Ionen. Die Pois-
son-Boltzmann-Gleichung ermoglicht die niherungsweise
Berechnung der Ionenkonzentrationen in der diffusen Gouy-
Chapman-Schicht. Insbesondere kénnen wir die Ausdehnung
dieser diffusen Ionenatmosphire abschitzen. Fiir den Fall
zeyw/k T<1 konnen wir die lineare Nédherung sinhx~x ein-
setzen und so die Debye-Hiickel-Gleichung [GL. (6)] erhalten.

= =Ky (6)

Die GroBe k, die die Dimension einer inversen Lénge
besitzt, wird als Debye-Parameter bezeichnet. Die Losung
der Debye-Hiickel-Gleichung fiir eine geladene planare
Oberfldche mit dem Potential vy, an der Grenzfliche wird
durch Gleichung (7) gegeben, wobei x der Abstand von der
Oberfléche ist.

Y =1pe™ )

Die Debye-Lénge 1/k entspricht dem Abstand, an dem
das Potential nur noch 1/e seines urspriinglichen Wertes an
der Oberfliache betrigt; bei einer Losung eines univalenten
Elektrolyten mit einer Konzentration von 0.01m weist die
Debye-Linge bei einer Temperatur von 25 °C einen Wert von
3 nm auf. Wenn die lineare Ndherung von Debye nicht an-
wendbar ist, fillt das Potential mit dem Abstand noch
schneller ab.

Die Ionen in der Stern-Schicht werden durch elektrosta-
tische Kréfte und spezifische Wechselwirkungen mit der
Oberfliache beeinflusst. Stern beschrieb diese Ionen mit einer
Langmuir-Adsorptionsisotherme, die einen zusétzlichen
Term fiir die elektrostatischen Wechselwirkungen besaf3;“"
eine Beschreibung dieses quantitativen Modells der Adsorp-
tion in der Stern-Schicht wiirde den Rahmen dieses Aufsatzes
iibersteigen.

Abbildung 12b zeigt den berechneten Verlauf des elek-
trostatischen Potentials an einer typischen Grenzflache zwi-
schen einer wissrigen Losung und einem Festkorper. Die
Parameterwerte wurden so gewihlt, dass sie der schemati-
schen, ungefihr mafstabsgetreuen Darstellung in Abbil-
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dung 12a entsprechen: In jedem Oberflichenabschnitt von
10 nm? befindet sich ein gebundenes Kation, 3/5 dieser Kat-
ionen werden durch die Anionen in der Stern-Schicht neu-
tralisiert, die Elektrolytkonzentration in der Volumenphase
betrdgt 0.01m und die Temperatur ist 298 K. Unter diesen
Bedingungen ergibt sich fiir die Debye-Léange ein Wert von
ca. 3 nm.

Es gibt einen wichtigen Unterschied zwischen den Ionen
in der Gouy-Chapman-Schicht und den Ionen, die kovalent
gebunden oder in der Stern-Schicht adsorbiert sind. Wenn die
wissrige Losung aufgrund einer externen Kraft eine FlieB3-
bewegung relativ zur festen Oberfldche eingeht, bewegen sich
die Ionen in der Gouy-Chapman-Schicht zusammen mit der
Fliissigkeit, wihrend die Tonen in der Stern-Schicht (zusam-
men mit der ersten adsorbierten Schicht von Solvensmole-
kiilen) unbeweglich auf der Oberfliche verharren. Die hy-
pothetische Ebene, die die unbewegliche Stern-Schicht von
der beweglichen Gouy-Chapman-Schicht trennt, wird als
Scherebene bezeichnet (siche Abbildung 12); man definiert
das elektrische Potential an dieser Ebene als Zeta-Potential.
Die Unterteilung in bewegliche und unbewegliche Ionen
filhrt zu einer Reihe von Effekten, die zusammen als elek-
trokinetische Phidnomene bekannt sind: Elektrophorese,
Elektroosmose, Stromungspotential, Stromungsstrom, Sedi-
mentationspotential, Sedimentationsstrom.**"! Diese expe-
rimentellen Phdnomene lassen sich zusammen mit geeigneten
theoretischen Modellen dazu einsetzen, das Zeta-Potential an
der Grenzfliche zwischen einem geladenen Festkorper und
einer wissrigen Elektrolytlosung zu bestimmen. Eine beson-
dere Bedeutung kommt dem Vorzeichen des Zeta-Potentials
zu: Es gibt die Nettoladung der immobilen Ionen auf einer
Festkorperoberflache an.

4.2. Die Rolle von Wasser bei der Kontaktelektrisierung von
Materialien mit beweglichen lonen

Bei der Kontaktelektrisierung von Feststoffen spielt
Wasser, das aus der Atmosphire adsorbiert wird, eine kom-
plexe Rolle. Ein Effekt des adsorbierten Wassers besteht
darin, die (ionische) Oberflachenleitfihigkeit von nichtlei-
tenden Feststoffen zu erhohen." Aufgrund dieser Leitfi-
higkeitserhohung konnen sich Ladungen, die zunichst in
bestimmten Regionen lokalisiert sind, auf der Oberfldche
ausbreiten, sodass schlielich eine Entladung gegen Erde
stattfinden kann. Da sich jede Ladungsanreicherung durch
laterale Bewegungen der Ionen auf der Oberfldche schnell
verteilt, beobachtet man normalerweise keine statische
Elektrizitét bei hoher Luftfeuchtigkeit.

Diaz untersuchte den Einfluss der relativen Luftfeuch-
tigkeit (RH) auf die Kontaktelektrisierung von Polymeren,
die gebundene Ionen und bewegliche Gegenionen enthiel-
ten;*! bei 0% RH beobachtete er fast keine Kontaktelek-
trisierung, im Bereich von 30 % RH war die Kontaktelektri-
sierung maximal, und iiber 40 % RH nahm sie wieder ab. Diaz
und Mitarbeiter beobachteten auch, dass die Dicke des ad-
sorbierten Wasserfilms (ellipsometrisch gemessen) auf den
ionenhaltigen Polymeren nahezu linear mit der relativen
Luftfeuchtigkeit anstieg; die mittlere Dicke der Wasser-
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schicht betrug bei 90 % RH ca. 0.4 nm, dieser Wert entspricht
etwa 1.5 Wassermonoschichten. Die Abnahme der Kontakt-
elektrisierung bei hoher Luftfeuchtigkeit ist nicht iiberra-
schend, die Ursache liegt wahrscheinlich in der oben be-
schriebenen hoheren Oberflichenleitfahigkeit. Der Riick-
gang der Kontaktelektrisierung auf nahezu null bei 0% RH
legt nahe, dass Wasser ein notwendiger Faktor fiir den Io-
nentransfer wihrend der Kontaktelektrisierung ist.

Diaz schlug vor, dass sich beim Kontakt von zwei Ober-
flaichen, die jeweils einen adsorbierten Wasserfilm haben,
eine ,,Wasserbriicke*“ zwischen den Oberfliachen bildet. Ab-
bildung 13 zeigt den Ionentransfermechanismus der Kon-
taktelektrisierung und verdeutlicht diesen Effekt des Wassers.
Sobald sich die Wasserbriicke bildet, konnen bewegliche
Ionen in dem entstandenen diinnen Wasserfilm diffundieren.

ortsfestes lon
bewegliches Gegenion
adsorbiertes Wasser
(10
= O
H O
\ Kontakt der Oberflachen
Wasserbriicke”)
(£1-)
& O
H O
J Diffusion der
(1>
© ©
84 ©
Ladungs-
trennung
Abbildung 13. Rolle des Wassers beim lonentransfermechanismus der
Kontaktelektrisierung von Polymeren, die kovalent gebundene lonen
und bewegliche Gegenionen enthalten. (Die Abbildung ist nicht maf3-
0.3 nm.) Bei den beweglichen lonen kann es sich um Gegenionen aus
dem Polymer oder um andere lonen aus der wissrigen Phase, z.B. H*
oder OH™, handeln. Wie im Fall der Gouy-Chapman-Doppelschicht
lonen an der geladenen Oberfliche hin, wihrend entropische Wechsel-
wirkungen auf die Diffusion dieser lonen hinwirken; die Lage des
Gleichgewichts zwischen Elektrostatik und Entropie wird durch die

(Bildung einer
beweglichen lonen

()

e ©

= O
stabsgetreu; die Dicke einer einzelnen Wassermonoschicht betrégt ca.
wirken elektrostatische Krifte auf eine Anreicherung der beweglichen
Temperatur der Umgebung (kT) bestimmt.
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Wenn die Dicke der Wasserbriicke im Bereich von 1 bis 2 nm
liegt, ist sie kleiner als die Debye-Linge in einer typischen
wissrigen Losung. Bei diesem geringen Abstand sind die
entropischen Einfliisse (Ausbreitung durch Diffusion) auf die
Tonen mit den elektrostatischen Kréften vergleichbar, sodass
sich die beweglichen Ionen iiber die gesamte Breite der
Wasserbriicke verteilen werden. Die hohe Dielektrizitéts-
konstante von Wasser reduziert die elektrostatische Energie,
die fiir die Trennung der beweglichen Ionen von ihren Ge-
genionen aufgewendet werden muss. Wenn sich die Wasser-
briicke wieder in zwei einzelne adsorbierte Wasserfilme auf-
teilt, kommt es schlieBlich zur Ladungstrennung. Wie schon
anhand des Ionentransfermechanismus diskutiert, werden die
Ionen kinetisch gefangen, sobald der Abstand zwischen den
beiden Wasserschichten grof3 genug ist. Dieser Mechanismus
der Kontaktelektrisierung erfordert wahrscheinlich sehr
diinne Wasserschichten. (Wenn ein Wasserfilm dicker als ca.
2 nm ist, weist der zentrale Teil des Films bereits Eigen-
schaften der Volumenphase von Wasser auf.)*’ Wenn dicke
Wasserfilme vorhanden wiren, wiirde die ionische Leitfa-
higkeit in diesen Wasserfilmen zu einer Entladung bei der
Trennung der Materialien fithren, da die fiir den Ionentrans-
fermechanismus erforderliche kinetische Immobilisierung der
Ionen auf den Oberfldchen nicht gewéhrleistet ist. Ein ex-
tremes Beispiel ist die Trennung von zwei entgegengesetzt
geladenen Kolloidpartikeln in einer wissrigen Losung; dabei
wird es zu keiner makroskopischen Ladungstrennung
kommen, denn jedes geladene Kolloidteilchen wird eine
Gleichgewichtsionenatmosphére aus gleichen und entgegen-
gesetzten Ladungen mit sich fiihren.

Nach dem Ionentransfermodell der Kontaktelektrisierung
wiirde man einen direkten Zusammenhang zwischen dem
Zeta-Potential eines ionenhaltigen Materials und der Kon-
taktelektrisierung dieses Materials erwarten. Ein Material
mit kovalent gebundenen Kationen und beweglichen Anio-
nen hat ein positives Zeta-Potential und wird sich bei einer
Kontaktelektrisierung positiv aufladen; die entgegengesetzte
Aufladung wird in einem Material mit kovalent gebundenen
Anionen und beweglichen Kationen erhalten. Sowohl bei
elektrokinetischen Phédnomenen als auch bei der Kontakt-
elektrisierung unterscheidet man zwischen ortsfesten und
beweglichen Ionen: In der Elektrokinetik bewegen sich die
beweglichen Ionen mit dem Solvens, wihrend die ortsfesten
auf der Oberfldche bleiben; in der Kontaktelektrisierung
werden die beweglichen Ionen auf die andere Oberfldche
iibertragen, wihrend die ortsfesten Ionen an ihrem Platz
bleiben. Neben der offensichtlichen Korrelation zwischen
dem Zeta-Potential und der Kontaktelektrisierung bei Poly-
meren, die gebundene Ionen und bewegliche Gegenionen
enthalten, beobachteten Forssberg und Mitarbeiter eine
Korrelation zwischen den Zeta-Potentialen von verschiede-
nen anorganischen Mineralien und der Kontaktelektrisierung
dieser Mineralien.”™” Die Zeta-Potentiale von anorganischen
Feststoffen hdngen von der Gegenwart dissoziierbarer ioni-
scher funktioneller Gruppen (hédufig Oxide) auf ihrer Ober-
fliche ab;*” nach dem Ionentransfermodel gibt es einen
dhnlichen Zusammenhang zwischen der Kontaktelektrisie-
rung dieser Feststoffe und der Anwesenheit von beweglichen
Ionen auf ihrer Oberfliche.!!!
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Baur und Mitarbeiter beobachteten eine dhnliche Korre-
lation zwischen dem elektrokinetischen Verhalten und der
Kontaktelektrisierung bei Polymeren, die mit organischen
Salzen (Ladungskontrollreagentien) dotiert wurden.”"! Viele
dieser organischen Salze sind Tenside (z.B. Cetylpyridini-
umbromid, verwendet von Mizes und Mitarbeitern):?! Die
groBBen organischen Ionen reichern sich an der Wasser-Luft-
oder Wasser-Festkorper-Grenzflache an, wihrend die kleinen
anorganischen Gegenionen in der wéssrigen Volumenphase
bleiben. Diese Salze haben haufig auch hygroskopische Ei-
genschaften und erleichtern so die Adsorption von Wasser auf
der Oberfldche von eigentlich hydrophoben organischen Po-
lymeren. Aus der bevorzugten Adsorption von hydrophoben
organischen Ionen in der Stern-Schicht resultiert ein Zeta-
Potential, das das gleiche Ladungsvorzeichen wie die orga-
nischen Ionen aufweist.”! Auch die Beobachtung, dass die
kleinen Gegenionen (deren Adsorption in der Stern-Schicht
weniger wahrscheinlich ist) bei der Kontaktelektrisierung von
Polymeren, die mit organischen Salzen dotiert sind, bevorzugt
iibertragen werden, lasst sich mit der Adsorption der orga-
nischen Ionen in der Stern-Schicht erklidren. Diese Erklarung
der unterschiedlichen Transferneigung von kleinen und
grolen Ionen ist einleuchtender als die {ibliche Annahme,
dass kleine Ionen einfach beweglicher als grof3e Ionen sind.
Zwar sind groBe Ionen (z.B. Tetraalkylammoniumionen) im
Allgemeinen etwas weniger beweglich als kleine Ionen (z.B.
Halogenidionen), wie man an ihren Diffusionskoeffizienten
in Wasser erkennt,”” aber die geringfiigig langsamere Diffu-
sion, die ein grofles Ion im Vergleich zu einem kleinen Ion
iber eine Distanz von wenigen nm aufweist (ein Prozess in
der GroBenordnung von 10~° Sekunden), kann die beobach-
teten Effekte, die diese ionischen Dotierstoffe bei der Kon-
taktelektrisierung ausiiben, nicht erkldren.

Law und Mitarbeiter untersuchten in einer aufschluss-
reichen Arbeit die Kontaktelektrisierung von Poly(styrol-co-
butadien), das mit verschiedenen Alkalimetall-di-tert-butyl-
salicylaten dotiert war; dabei beobachteten sie, dass die
GroBe der Aufladung in der Reihenfolge Cs* < Rb" < K*
< Na® < Li* zunahm.® Diese Beobachtung stiitzt die Hy-
pothese, dass die Adsorption von Ionen in der Stern-Schicht
eine wichtigere Rolle fiir die Kontaktelektrisierung spielt als
die Beweglichkeit der Ionen. Das am wenigsten hydratisierte
Kation dieser Alkalimetalle ist Caesium, es hat daher auch
die grofite Tendenz zur Adsorption in der Stern-Schicht; da-
gegen ist Lithium am stédrksten hydratisiert und wird kaum in
der Stern-Schicht adsorbiert werden.*”’ Die Coadsorption
von Cs*-Kationen und den organischen Anionen in der Stern-
Schicht wiirde zu einem geringeren Transfer dieser Kationen
(relativ zu Li") und zu einer geringeren Kontaktelektrisierung
fiihren, was auch mit den Beobachtungen von Law tiberein-
stimmt. Das iibliche, auf der unterschiedlichen Ionenbeweg-
lichkeit basierende Argument wiirde dagegen zum entge-
gengesetzten Ergebnis fithren, denn Caesium ist in Wasser
das beweglichste Kation, wéhrend Lithium die kleinste Be-
weglichkeit aufweist,*” sodass der Transfer der Caesium-
ionen bevorzugt wire.
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4.3. Die Rolle von Wasser bei der Kontaktelektrisierung von
nichtionischen Materialien

Eine Beziehung zwischen den elektrokinetischen Eigen-
schaften (z.B. dem Zeta-Potential) und der Kontaktelektri-
sierung konnte helfen, den Mechanismus oder die Mecha-
nismen der Kontaktelektrisierung von nichtionischen Mate-
rialien unter Normalbedingungen zu verstehen. Ein Blick auf
die triboelektrische Reihe (Abbildung 1a) zeigt, dass viele
verbreitete Polymere, z.B. PMMA, Polyethylen, Polystyrol
oder PTFE, eine Kontaktelektrisierung eingehen, obwohl sie
keine beweglichen Ionen haben. Trotz der erheblichen Fort-
schritte, die von Diaz, Law und Mizes im Verstindnis der
Kontaktelektrisierung ionenhaltiger Materialien gemacht
wurden, ist die allgemein beobachtete Kontaktelektrisierung
zwischen nichtionischen organischen Polymeren bisher nicht
geklart. Damit kehren wir zu der Frage zuriick, die auch
Harper beschiftigte: Wenn die Kontaktelektrisierung von
nichtleitenden Polymeren durch einen Transfer oder eine
asymmetrische Verteilung von Ionen zwischen zwei Ober-
flachen verursacht wird, wie sind dann diese Ionen beschaffen
und woher stammen sie ?

FEine Betrachtung der Zeta-Potentiale organischer Poly-
mere lasst auf eine mogliche Erklarung schliefen. Eine Kor-
relation zwischen dem Zeta-Potential und der Aufladung
mehrerer organischer Polymere durch Kontaktelektrisierung
an einer goldbeschichteten Metallkugel ist in Abbildung 14
gezeigt. Die Werte des Zeta-Potentials stammen aus einer
einzelnen Untersuchung von Jacobasch und Mitarbeitern;™"
hédufig weisen Zeta-Potentiale, die von verschiedenen
Forschergruppen unter verschiedenen Bedingungen be-
stimmt wurden, eine erhebliche Streuung auf.®® Ebenso
stammen die Daten der Kontaktelektrisierung aus einer ein-
zelnen Untersuchung, die kiirzlich von uns durchgefiihrt
wurde.'¥ In Abbildung 14 ist jedes Polymer enthalten, dass in
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Abbildung 14. Korrelation (R=0.92) zwischen der Kontaktelektrisie-
rung und dem Zeta-Potential fiir acht Polymere. (Die Abkiirzungen fiir
die Polymere sind die gleichen wie in Abbildung 1.) Polyethylen (PE)
und Polyvinylalkohol (PVA) zeigen deutliche Abweichungen von der li-
nearen Korrelation. Die Daten der Kontaktelektrisierung wurden
Lit. [14] entnommen, die Werte des Zeta-Potentials stammen aus
Lit. [54]. Fiir den mit PVAc (Polyvinylacetat) gekennzeichneten Daten-
punkt wurde zwar der Ladungswert von Polyvinylacetat eingesetzt, fiir
den Wert des Zeta-Potentials wurde aber auf das verwandte Polymer
Celluloseacetat zuriickgegriffen, das nach Lit. [13] eine dhnliche Kon-
taktelektrisierung wie Polyvinylacetat aufweist.
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beiden Arbeiten untersucht wurde. Jeder dieser Datensétze
sollte in sich konsistent sein, aber natiirlich waren die Po-
lymerproben, an denen das Zeta-Potential bestimmt wurde,
nicht identisch mit den Proben fiir die Kontaktelektrisierung.
Es gibt zwei deutliche Ausreiler: Polyethylen und Polyvi-
nylalkohol. In kommerziellen Polyethylenfilmen sind oft
Weichmacher enthalten, und Polyethylen geht leicht eine
Autoxidation ein; tatsdchlich sollten nach der iiblichen
triboelektrischen Reihe (Abbildung 1a) Polyethylen und
Polystyrol eine dhnliche Aufladung bei der Kontaktelektri-
sierung aufweisen; dieses Verhalten wire dann auch zu den
Zeta-Potentialen konsistent. Polyvinylalkohol ist hydrophil,
und die Kontaktelektrisierung konnte durch den Wert der
Luftfeuchtigkeit in der Umgebung beeinflusst werden (die
Kontaktelektrisierung wurde bei 20-24% RH gemessen,
wihrend das Zeta-Potential in Wasser bestimmt wurde). PVA
neigt auerdem zur Adsorption von Kationen aus der Um-
gebung (z.B. befanden sich K*-Kationen in der Pufferlésung
fir die Messung der Zeta-Potentiale); moglicherweise
werden daher positivere Werte fiir das Zeta-Potential ge-
messen als es ohne eine solche Adsorption von Kationen der
Fall sein wiirde. Fiir eine Uberpriifung der Korrelation wire
es wiinschenswert, Zeta-Potential und Kontaktelektrisierung
an einem einzelnen Probensatz von Polymerfilmen unter
vergleichbaren Bedingungen zu bestimmen.

Von einem neutralen organischen Polymer, das keine io-
nischen funktionellen Gruppen enthilt, wiirde man erwarten,
dass es keine Oberflachenladung und somit ein Zeta-Poten-
tial von null aufweist. Tatsdchlich zeigten aber alle Polymere
ein negatives Zeta-Potential; diese Beobachtung legt nahe,
dass sich bevorzugt Anionen aus der wéssrigen Phase in der
immobilen Stern-Schicht ansammeln. Jacobasch bestimmte
die Zeta-Potentiale in wéssriger KCI-Losung, die Anionen in
der Stern-Schicht kénnten daher Chlorid- oder Hydroxid-
ionen sein. Messungen der Zeta-Potentiale durch Werner und
Mitarbeiter ergaben eine ausgeprédgte Bevorzugung der
Hydroxidadsorption an einer Wasser-Fluorpolymer-Grenz-
flache, und zwar selbst dann, wenn Chloridionen in signifi-
kanten Konzentrationen vorhanden waren.”® Die negativen
Werte des Zeta-Potentials dieser organischen Polymere
scheinen also aus der Adsorption von Hydroxidionen in der
Stern-Schicht zu resultieren.

Die Anreicherung von Hydroxidionen an der Grenzfléche
zwischen Wasser und einem organischen Polymer scheint ein
spezielles Beispiel fiir ein allgemeineres Verhalten zu sein:
Anionen, insbesondere Hydroxidionen, scheinen sich hiufig
an Wasser-Festkorper- und Wasser-Luft-Grenfldchen anzu-
reichern.”*% Um dieses Verhalten zu erkliren, miissen wir
zunéchst kurz das allgemeine Verhalten von Ionen an wiss-
rigen Grenzfldchen beschreiben.

Bis weit in das 20. Jahrhundert glaubten Chemiker, dass
sich an der Oberfliche einer wissrigen Elektrolytlosung
keine Ionen befinden. Diese Annahme folgte aus der Beob-
achtung, dass die Oberfldchenspannung einer Elektrolyt-
16sung groBer als die von reinem Wasser ist. Nach Gibbs
fithren geloste Stoffe, die sich an der Oberfliche einer Fliis-
sigkeit anreichern (z.B. Tenside), zu einer Verringerung der
Oberflachenspannung, wihrend die Abreicherung dieser
Stoffe in der Oberflichenregion die Oberflichenspannung

www.angewandte.de

Chemie

2235


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

2236

erhoht.**! Allein aufgrund von elektrostatischen Argumenten
schlugen Onsager und Samaras vor, dass lonen, die sich in
einem Medium mit einer hohen Dielektrizitdtskonstante
(Wasser) befinden, von einer Grenzflache zu einem Medium
mit niedriger Dielektrizitdtskonstante (Luft) abgestofen
werden.™ Qualitativ lisst sich diese AbstoBung leicht ver-
stehen: Das elektrische Feld eines lons, das vollig von einem
Medium mit einer hohen Dielektrizitdtskonstante (Wasser)
umgeben ist, befindet sich ebenfalls ginzlich in diesem
Medium, wihrend sich das elektrische Feld eines Ions in der
Nihe der Grenzfliche teilweise auch in das Medium mit der
niedrigen Dielektrizitdtskonstante (Luft) erstreckt. Da die
Energie eines elektrischen Feldes umso niedriger ist, je hoher
die Dielektrizitdtskonstante des umgebenden Mediums ist, ist
die elektrostatische Energie eines Ions am geringsten, wenn
es vollstandig von dem Medium mit der hohen Dielektrizi-
titskonstante umgeben ist. (Mithilfe der Spiegelladungsme-
thode lisst sich die elektrostatische Kraft, die auf ein Ion in
der Nihe der Grenzflache zwischen den beiden dielektrischen
Medien wirkt, exakt berechnen.)“’sl Dieses klassische Modell
war fiir viele Jahre maf3gebend, hauptsédchlich weil Messun-
gen der Oberflaichenspannung die einzige Moglichkeit dar-
stellten, die Gleichgewichtsstruktur der Oberfldche von ioni-
schen Losungen zu untersuchen. Elektrokinetische Messun-
gen an wissrigen Grenzflichen schienen allerdings diesem
Modell einer ionenfreien wissrigen Oberfliche zu wider-
sprechen. Experimente zu Beginn des 20. Jahrhunderts er-
gaben, dass die Wasser-Luft-Grenzfldche ein negatives Zeta-
Potential hat; aktuelle Untersuchungen haben diese Beob-
achtung bestitigt.""*® Die starke pH-Abhingigkeit des Zeta-
Potentials von Gasblasen legt nahe, dass sich Hydroxidionen
bevorzugt an der Wasser-Luft-Grenzflache anreichern. Ein
negatives, pH-abhingiges Zeta-Potential wurde auch an den
dhnlichen Grenzflachen zwischen Wasser und hydrophoben
Fliissigkeiten oder Festkorpern beobachtet.’®*! Tatsichlich
ist diese offensichtliche Anreicherung von Hydroxidionen in
der Stern-Schicht nicht auf hydrophobe Grenzflichen be-
schrinkt. Eine hydrophile, Oligo(ethylenglycol)-terminierte
selbstorganisierte Monoschicht wies ein dhnliches elektroki-
netisches Verhalten auf® und selbst an der Wasser-Eis-
Grenzfldche beobachtet man die Adsorption von Hydroxid-
ionen: Die Grenzfliche zwischen D,O-Eis (Gefrierpunkt
3.8°C) und flissigem H,O mit einer Temperatur von 3.5°C
wies ein negatives Zeta-Potential auf, und auch die pH-Ab-
héngigkeit des Potentials war der von Hexadecantropfchen in
Wasser bemerkenswert dhnlich.”

Die beiden widerspriichlichen Modellvorstellungen der
Wasseroberfldche, ionenfrei bzw. hydroxidangereichert,
existierten nebeneinander fiir den groBten Teil des vergan-
genen Jahrhunderts; dies lag zum Teil auch daran, dass die
Wissenschaftler, die sich mit elektrokinetischen Phinomenen
beschiftigten, etwas abseits der akademischen Hauptstro-
mungen der physikalischen Chemie standen. Fortschritte bei
numerischen Simulationen und bei oberfldchenspezifischen
nichtlinearen spektroskopischen Methoden, z.B. der IR-
Summenfrequenzspektroskopie (vibrational sum-frequency
generation, VSFG) und der Frequenzverdopplung (second
harmonic generation, SHG), haben in den letzten zehn Jahren
die Aufkldrung der Grenzflachenstruktur von wéssrigen
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Elektrolytlosungen ermoglicht.””! Die Ergebnisse zeigen,
dass sich polarisierbare Anionen wie Chlorid, Iodid oder
Thiocyanat an der Wasseroberfldche in groSeren Konzentra-
tionen als in der Volumenphase anreichern. (In diesen Ex-
perimenten konnte nicht die Konzentration von Hydroxid-
ionen an der Wasseroberfliche bestimmt werden.) Leider
besteht nach wie vor eine Trennung zwischen den spektro-
skopisch und theoretisch arbeitenden Wissenschaftlern und
solchen, die elektrokinetische Phinomene untersuchen: In
einer aktuellen Sonderausgabe von Chemical Reviews, die
dem Thema wissrige Grenzflichen gewidmet war, scheint die
gesamte Literatur iiber elektrokinetische Phdnomene igno-
riert worden zu sein.["! Die Molekulardynamiksimulationen,
die eine erhohte Konzentration von polarisierbaren Anionen
an der Wasseroberfldche ergeben, sagen auch voraus, dass die
Konzentration der nichtpolarisierbaren Hydroxidionen an
der Oberfliche abnehmen sollte.® Elektrokinetische Expe-
rimente legen dagegen nahe, dass Hydroxidionen an einer
Wasser-Fluorpolymer-Grenzfliche 10°-fach stirker adsor-
biert werden als Chloridionen.”®

FEine aktuelle Untersuchung von Beattie und Djerdjev
ergab, dass die Gleichgewichtsstruktur der Grenzfliche zwi-
schen Wasser und hydrophoben organischen Fliissigkeiten
durch eine Anreicherung von Hydroxidionen gekennzeichnet
ist.”” Die Autoren stellten tensidfreie Emulsionen von ver-
schiedenen hydrophoben organischen Fliissigkeiten in Wasser
her; die Emulsionen wurden mehrmals durch einen Homo-
genisierer geschickt, der die Olphase in immer kleinere
Tropfchen aufteilte. Nach jeder Homogenisierungsstufe
musste den Emulsionen Hydroxid zugesetzt werden, um
einen konstanten pH-Wert in der wissrigen Phase aufrecht-
zuerhalten. Offenbar wurden an der vergrof3erten Grenzfla-
che zur organischen Phase messbare Mengen von Hydroxid-
ionen aus der Losung adsorbiert. Diese Ergebnisse zeigen,
dass die Anreicherung von Hydroxidionen an wéssrigen
Grenzflichen kein Artefakt der elektrokinetischen Metho-
den ist, mit denen diese Grenzflichen untersucht wurden: Sie
ist vielmehr eine Gleichgewichtseigenschaft der Wasserober-
flache. Leider konnen Molekulardynamiksimulationen dieses
Verhalten bisher nicht reproduzieren; die einzige Ausnahme
stellt eine aktuelle Untersuchung von Zangi und Engberts
dar.® Diese Autoren schlugen vor, dass zwischen orientier-
ten Wasserdipolen, die an der Grenzfliche zu einem hydro-
phoben organischen Festkorper vorhanden sind, und dipola-
ren Hydroxidionen eine Wechselwirkung besteht, die bei
Ionen mit einer sphérischen Ladungsverteilung nicht exis-
tiert. Allerdings widersprechen neuere experimentelle Er-
gebnisse von Beattie und Mitarbeitern diesem Modell: Eine
bevorzugte Adsorption von dipolaren Anionen (Thiocyanat,
Iodat oder Acetat) gegeniiber sphirischen Anionen (Halo-
genidionen) wurde in dieser Studie nicht beobachtet.” Die
Autoren schlugen vor, dass die spezifische Adsorption von
Hydroxidionen auf eine besondere Rolle dieser Ionen in der
Wasserstoffbriickenstruktur von wéssrigen Grenzfliachen zu-
riickzufiihren sein konnte. Ein grundlegendes Versténdnis der
Hydroxidadsorption an diesen Grenzflichen wird allerdings
nur moglich sein, wenn wir die Grenzflichenstruktur auf
einer atomaren Ebene kennen. Die negativen Werte des
Zeta-Potentials, die fiir nahezu alle organischen Polymere

Angew. Chem. 2008, 120, 2218 —2239


http://www.angewandte.de

lonische Elektrete

beobachtet werden, beruhen jedenfalls hochstwahrscheinlich
auf der Adsorption von Hydroxidionen.

Unterschiedliche Polymere haben unterschiedliche Zeta-
Potentiale (Abbildung 14). Aus bisher unbekannten Griinden
adsorbieren offensichtlich einige Polymere mehr Hydroxid-
ionen als andere. In Kombination mit dem von Diaz vorge-
schlagenen Wasserstoffbriickenmodell legt diese Beobach-
tung einen moglichen Mechanismus fiir die Kontaktelektri-
sierung von nichtionischen Polymeren unter Normalbedin-
gungen nahe (Abbildung 15). Jedes Polymer trigt auf seiner
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Abbildung 15. Vorgeschlagenes Modell fiir die Kontaktelektrisierung
von nichtionischen Polymeren durch die Adsorption von Hydroxidio-
nen. (Die Hydrathiille der H'- und OH -lonen ist nicht dargestellt.)

M

Oberfldche einen diinnen Wasserfilm, dessen Hydroxidionen
sich in der Stern-Schicht anreichern, wihrend die Hydroni-
umionen in der Losung verbleiben. Diese Grenzflichen-
struktur ist mit den beobachteten negativen Zeta-Potentialen
aller Polymere konsistent. Bei einem Kontakt zwischen zwei
Polymeren stellen sich in der Wasserbriicke schnell die
Gleichgewichtskonzentrationen von Hydroxid- und Hydro-
niumionen ein; dabei wird sich an der Oberfldche des Poly-
mers, das eine grolere Affinitit fiir Hydroxidionen hat, eine
hohere Konzentration von Hydroxidionen in der Stern-
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Schicht einstellen. Wenn die Wasserbriicke wieder in zwei
separate Filme zerfillt, kommt es schlieBlich zur Ladungs-
trennung: Das Polymer mit der groBeren Hydroxidkonzen-
tration in der Stern-Schicht 14dt sich negativ auf. Dieser
Vorschlag fiir das Verhalten der Hydroxidionen bei der
Kontaktelektrisierung nichtionischer Polymere wiirde die
ratselhafte Tendenz von Polyethylen und Polypropylen er-
kldren, sich bei Reibung negativ aufzuladen, obwohl keine
Affinitat fiir Elektronen vorhanden ist. Natiirlich wiirden
unter normalen Bedingungen Verunreinigungen auf der
Oberfliche zur Anwesenheit von weiteren Ionen auf der
Oberfldche dieser Materialien fiithren. Beispielsweise konnte
Kohlendioxid mit Wasser und Hydroxidionen reagieren und
Carbonat- oder Hydrogencarbonationen bilden, die eine
Rolle bei der Kontaktelektrisierung spielen konnten; fiir
Carbonationen wiirde man (ebenso wie fiir Nitrationen) eine
ausgepragte Anisotropie der Polarisierbarkeit und Hydro-
phobie erwarten.["]

Dieses Modell der Hydroxidadsorption konnte auch zur
Erkldarung einiger Ergebnisse beitragen, die wir kiirzlich in
unserer Arbeitsgruppe erhalten haben.’? Wir untersuchten
die Kinetik der Kontaktelektrisierung von Polystyrol an Gold
oder Edelstahl als Funktion der relativen Luftfeuchtigkeit
und beobachteten eine schnellere Aufladung, wenn die
Luftfeuchtigkeit erhoht wurde. Diese Tendenz ist in Einklang
mit der Beobachtung von Diaz, wonach die Gegenwart von
Wasser die Kontaktelektrisierung erleichtert, und passt auch
zu der von uns vorgeschlagenen Rolle des adsorbierten
Wassers bei der Kontaktelektrisierung nichtionischer Poly-
mere. Wir haben zwar nicht die Kontaktelektrisierung bei 0 %
RH untersucht, aber die Extrapolation unserer Daten legt
nahe, dass ohne Feuchtigkeit nur eine sehr geringe oder gar
keine Aufladung eintreten wiirde. Die Atmosphére in der
Kammer, in der wir die Kontaktelektrisierung durchfiihren,
haben wir auch mit Dampf wissriger Ammoniak- oder Es-
sigsdurelosungen von je 1M gesittigt; dabei haben wir beob-
achtet, dass die Aufladung von Polystyrol (das sich wie er-
wartet negativ auflud) in der basischen Umgebung schneller
und in saurer Umgebung langsamer wurde. Diese Beobach-
tung stiitzt das Hydroxidadsorptionsmodell der Kontakt-
elektrisierung: Unter basischen Bedingungen sollte Polysty-
rol mehr Hydroxidionen adsorbieren als unter sauren Be-
dingungen. Eine Hypothese von Jacobasch et al.,* nach der
Polymere, die iiber Dispersionskrifte stirkere Wechselwir-
kungen ausbilden konnen, zu einer stdrkeren Adsorption von
Hydroxidionen neigen, passt auch zu unserer verbliiffenden
Beobachtung einer schwachen Korrelation zwischen dem
Brechungsindex und der Kontaktelektrisierung (Polymere
mit einem hoheren Brechungsindex tendierten zu einer ne-
gativen Aufladung).¥

FEine vollstindige Aufkldrung der Rolle der Hydroxid-
ionen bei der Kontaktelektrisierung erfordert weitere Expe-
rimente. Vor allem werden bessere Messungen zur Beziehung
zwischen Zeta-Potential und Kontaktelektrisierung fiir viele
verschiedene Materialien und weitere Untersuchungen zum
Einfluss von sauren und basischen Umgebungen benotigt.
Auch Untersuchungen bei niedrigen Temperaturen kénnten
zur Aufkldrung beitragen, da der Ionentransfermechanismus
thermisch aktiviert ist. Das Hydroxidadsorptionsmodell der
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Kontaktelektrisierung bietet zwar eine Antwort auf die Frage
von Harper nach dem Ursprung der Ionen auf der Oberfldche
nichtionischer Polymere, es bietet aber keine Erklarung fiir
die grundsitzlichere Frage, warum sich Hydroxidionen
iiberhaupt an derartigen Grenzfldchen anreichern. Wir glau-
ben, dass diese grundlegende Frage erst dann vollstindig
beantwortet werden kann, wenn sich unser Verstidndnis der
bemerkenswerten Strukturen und Eigenschaften von fliissi-
gem Wasser erheblich verbessert hat.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Materialien mit kovalent gebundenen Ionen und beweg-
lichen Gegenionen entwickeln beim Kontakt mit anderen
Materialien eine elektrostatische Nettoladung. Es gibt zahl-
reiche Belege dafiir, dass der Ursprung dieser Ladung der
Transfer von beweglichen Ionen auf die Oberflache ist, die
mit dem ionischen Material in Kontakt kommt. Uber dieses
Ionentransfermodell hat man einen rationalen Zugang zum
Design von ionischen Elektreten — Materialien, die aufgrund
einer Differenz in der Zahl der kationischen und anionischen
Ladungen eine elektrostatische Nettoladung aufweisen.
Neben ihrem Einsatz in der Selbstorganisation und der
Elektrophotographie konnten ionische Elektrete in manchen
Anwendungen auch polymere Elektrete ersetzen, die durch
ein starkes elektrisches Feld oder die direkte Injektion von
Elektronen aufgeladen werden.

Als Anhaltspunkt fiir zukiinftige Arbeiten schlagen wir
die Hypothese vor, dass das verbreitete Phanomen der Kon-
taktelektrisierung bei nichtionischen unpolaren Feststoffen
auf die Anreicherung von Hydroxidionen an der Grenzfldache
zwischen dem Feststoff und einem diinnen adsorbierten
Wasserfilm basiert. Gestiitzt wird diese Hypothese durch die
bekannte Anreicherung von Hydroxidionen an Wasser-Fest-
stoff-Grenzfldchen und durch eine Korrelation zwischen dem
Zeta-Potential und der Kontaktelektrisierung bei zahlreichen
verbreiteten Polymeren.

Wenn dieses Modell korrekt ist, gibt es mindestens drei
Mechanismen der Kontaktelektrisierung unter Normalbe-
dingungen: 1) Elektronentransfer beim Kontakt zwischen
Metallen oder Halbleitern; 2) Ionentransfer beim Kontakt
von Materialien, die bewegliche Ionen enthalten; 3) asym-
metrische Verteilung von Hydroxidionen zwischen adsor-
bierten Wasserschichten beim Kontakt von nichtionischen
und nichtleitenden Materialien. Eine Entladung dieser Ma-
terialien kann durch Tunneln von Elektronen, Feldemission,
elektrischen Durchschlag im umgebenden Gas oder (ioni-
sche) Oberflichenleitfihigkeit, verursacht durch adsorbiertes
Wasser, hervorgerufen werden.

Trotz einiger echter Fortschritte im Verstdndnis der
Kontaktelektrisierung bleiben viele Fragen unbeantwortet.
Der grundlegende Mechanismus der Kontaktelektrisierung
von nichtleitenden Materialien ist bisher nicht geklart,
obwohl der vorgeschlagene Mechanismus der Hydroxid-
adsorption einige tiberpriifbare Voraussagen macht. Eine
Kombination von klassischen Techniken (elektrokinetischen
Phianomenen, Temperatureffekten, Isotopeneffekten), neuen
oberflichenspezifischen spektroskopischen Methoden, die
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unter Normalbedingungen eingesetzt werden konnen, und
zunehmend verfeinerten Computersimulationen konnte die
Uberpriifung dieser Hypothese ermoglichen. Fiir den Che-
miker wirft die Herstellung von ionischen Elektreten auch
eine grundsitzliche Frage auf: Welche chemischen Eigen-
schaften haben Materialien mit einer elektrostatischen Net-
toladung? Eine der grundlegenden Annahmen der chemi-
schen Thermodynamik besteht darin, dass die Volumenphase
eines Stoffes elektrisch neutral ist; wenn wir diese Annahme
aufgeben wiirden, konnten wir iiber Konzepte nachdenken,
die z.B. die freie Energie der Ubertragung eines einzelnen
Ions von einer Phase in eine andere Phase betreffen.

Es gibt auch eine Reihe von wichtigen technologischen
Fragen. Eine davon ist, ob wir unser neues Verstandnis der
Kontaktelektrisierung zur Herstellung von Materialien
nutzen konnen, die sich bei einem Kontakt nicht aufladen.
Die zahlreichen Gefahren ungewollter Kontaktelektrisierung
— Feuer, Explosionen, beschidigte elektronische Gerite —
stellen immer noch eine ernste Herausforderung dar. Eine
zweite Frage besteht darin, ob wir neue Arten der Anwen-
dung fiir die Materialien finden, die wir nun gezielt mit einer
elektrostatischen Nettoladung herstellen konnen. Elektro-
statische Krifte konnen sehr stark sein, auch wenn die stabile
Ladungsmenge, die sich auf einem Elektret anreichern kann,
letztlich durch die Durchschlagsfestigkeit von Luft oder dem
umgebenden Medium begrenzt wird. Man kénnte versuchen,
permanente Elektrete anstelle von Permanentmagneten in
elektromechanischen Einheiten wie Motoren, Generatoren,
Aktuatoren oder Relays einzusetzen, zumal diese Einheiten
zunehmend in den Mikro- und Nanobereich hinein miniatu-
risiert werden.
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