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Elektrische Ladungstrennung wihrend der
Vernetzung von Duromeren (Costa Ribeiro Effekt)

PETER EYERER, Institut fiir Kunststoffpriifung und Kunststoffkunde,
Unaiversitat Stultgart, Deutschland

Zusammenfassung

An einem Epoxidharz—Amid-System (Metallklebstoff) wurden wihrend der Aushir-
tung einige Grundlagen eines elektrischen Effektes untersucht, der bisher an Polymeren
unbekannt war. FEine anwendungstechnische Ausnutzung dieses Effektes wurde
angedeutet. Die wahrscheinliche Grundlage des Effektes sind die in der Physik bekann-
ten Erscheinungen Costa Ribeiro Effekt und Workman-Reynolds Effekt. Die Grund-
lage beider Effekte ist eine Ladungstrennung an einer wandernden Phasenfront zwischen
zwei Zustandsformen. Verliuft diese Phasenfront parallel und eben zu zwei Elektro-
den, so kann im #uperen Stromkreis je nach Meganordnung eine Spannung oder ein
Strom gemessen werden. Nach einer Einfiihrung in den experimentellen und theore-
tischen Erkenntnisstand, werden die Ergebnisse von elektrischen Messungen wihrend
der Vernetzung eines Epoxidharz-Amid-Systems dargestellt. Dieses System ergibt
beziiglich der Elektroden bei symmetrischer Temperaturfithrung sebr gut reproduzier-
bare Potentialkurven. Das notwendige Wandern einer Vernetzungsfront in einer
Richtung wird durch ein Absinken der Hirterkomponente vor dem Polyadditionsbeginn
erreicht. Bei einer Aushirtetemperatur von 170°C ergeben sich Potentialmaxima von
etwa 90 mV; bei 80°C betrigt das Maximum 15 mV. Ein Vergleich mit verschiedenen
Megmethoden zeigt, dag das Maximum der Vernetzungspotentialkurven das Vernet-
zungsende anzeigt. Costa Ribeiro et al. stellten fiir Naphthalin und Wasser zwei
thermodielektrische Gesetze auf. Es gelang, die Giiltigkeit eines der Gesetze auch fir
das Epoxidharzsystem zu bestitigen. Ein exakter Nachweis der Giiltigkeit des anderen
Gesetzes war wegen der schwierigeren experimentellen Probleme nicht méglich. Der
derzeitige Untersuchungsstand erlaubt es nur, einen Zusammenhang zu vermuten.

GRUNDLAGEN, VEROFFENTLICHTE FORSCHUNGSERGEBNISSE

Seit der Entdeckung elektrischer Effekte wihrend der Zustandséinderung
an Naphthalin durch Costa Ribeiro und an Wasser durch Workman Reyn-
olds entwickelten sich zwei getrennte Forschungsrichtungen.

- Gemip einem Vorschlag von G. W. Gross® werden beide Gebiete ge-
trennt besprochen und auch die beiden unterschiedlichen Benennungen
“Costa Ribeiro Effekt” oder “Thermodielektrischer Effekt’ (beim
Erstarren oder Schmelzen von normal verunreinigten Stoffen) und
“Workman-Reynolds Effekt”’ (beim Frieren definierter wiissriger Lisungen)
beibehalten. Dies erscheint so lange als sinnvoll, bis ein besseres Ver-
stindnis der physikalischen Vorginge, besonders im Hinblick auf den
thermodielektrischen Effekt, gegeben ist.
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Eine ausfiihrliche Zusammenfassung unter besonderer Beriicksichtigung
der Beziehungen zu anderen Gebieten wird bei-Eyerer® gegeben. Aus
diesem Grund wird das folgende Kapitel stark gekiirzt dargestellt und,
soweit dies moglich ist, auf vergleichende, in spiteren Kapiteln beschriebene
Versuche an Kunststoffen ausgerichtet. Eine Einbeziehung von Ergeb-
nissen bei Kunststoffen in das Kapitel {iber die Grundlagen ist nicht
moéglich, da dem Autor keine entsprechenden verdffentlichten Arbeiten
bekannt sind.

Costa Ribeiro Effekt (Thermodielektrischer Effekt)

Der brasilianische Physiker Costa Ribeiro® machte 1944 bie Unter-
suchungen tiber Elektretverhalten die Beobachtung, dag wihrend der
Verfestigung oder des Schmelzens bestimmter Dielektrika eine Ladungs-
trennung erfolgt. Diese Erscheinung nannte er “Thermodielektrischer
Effekt.” Der Effekt kann folgendermagen beschrieben werden:

Ein Plattenkondensator enthilt ein teils festes, teils fliissiges Dielek-
trikum. Die eine Platte ist dabei direkt mit der Flussigkeit in Beriihrung,
die zweite Platte wird ausschlieglich von der festen Phase beriihrt. Bewegt
sich die Grenze zwischen den beiden Phasen infolge Erstarrens oder Schmel-
zens parallel zu den beiden Elektroden, so flie8t ein elektrischer Strom.
Mittels eines Elektrometers kann eine Potentialdifferenz zwischen den
beiden Kondensatorplatten gemessen werden (Bild 1). Entgegen den
Versuchen bei Elektreten, zu deren Formierung ein elektrisches Feld von
auBen angelegt und dann der Entladestrom gemessen wird, fliet bei der
Anordnung nach Bild 1 ein Strom ohne Einwirkung eines #ugeren Feldes.

Zur genaueren Untersuchung dieses Sachverhaltes verwendete Costa
Ribeiro® eine Apparatur, mit deren Hilfe er wihrend des Erstarrens oder
Schmelzens von Naphthalin den thermodielektrischen Strom 7 und die
Phasenfortschreitgeschwindigkeit dm/d¢ (Ableitung der gravimetrisch
bestimmten Massenkurve) quantitativ messen konnte.

Bild 2 ist eine schematische Darstellung mit eingezeichnetem Schaltplan.
Die Kapazitit C des Kondensators K ist grof gegen die Kapazitét der
thermodielektrischen Zelle, so dag die Gesamtkapazitit des Systems
wihrend eines Versuches als konstant betrachtet werden kann. Die
Stromstéirke erhilt man iiber ¢ = CdU/dt. U ist die Spannungsdifferenz
zwischen den beiden Elektroden.

festes Dielektrikum

Elektromete QoA T
1A Phasenfront

flilssiges Dielektrikum
ieizung

Bild 1. Schematische Versuchsanordnung zur Messung von elektrischen Spannungen
wilhrend eines Phasenwechsels.®
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Bild 2. Schematische Darstellung des Versuchsaufbaues zur gleichzeitigen Messung
von elektrischer Spannung und Masseninderung der festen Phasef; (A) thermodi-
elektrische Zelle; (B) Tauchelektrode; (C) Wiarmebad; (D) Waage; (E) Elektrometer;
(F) Kompressor; (G) Thermostat; (H) optische Megeinrichtung; (K) Kondensator.

In Bild 3 werden Megergebnisse an Naphthalin dargestellt. Die ther-
modielektrische Stromstirke ¢, die Masseniinderung m der festen Phase
und ihre erste Ableitung dm/df = v sind zusammen iiber der Zeit auf-
getragen. Aus den Kurven ist ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Phasenfortschreitgeschwindigkeit dm/dt und Strom ¢ zu erkennen. Der
Strom ¢ ist jedoch gegen die Kurve dm/dt zu lingeren Zeiten hin
verschoben. Zur Untersuchung dieses Verhaltens fiihrte Costa Ribeiro
folgende Versuche aus:

Ausgehend von einer bestimmten Gleichgewichtslage zwischen der festen
und fliissigen Phase mag er durch isothermes Verschieben der Phasengrenze
bei verschiedenen Verfestigungsgeschwindigkeiten bis zu einer neuen
Gleichgewichtslage den Strom ¢ und die Masse m (Bild 4). Andert sich
die Phasengrenze mit einer konstanten Geschwindigkeit (linearer Teil der
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Bild 3. Gemeinsame Darstellung von thermodielektrischem Strom 7, Massenéinde-
rung der festen Phase m und Phasenfortschreitgeschwindigkeit dm /di.¢
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Bild 4. Strom—Zeit-Kurven (1, 2, 3) und Masse—Zeit~-Kurven (a, b, ¢) fiir verschiedene
Phasenfortschreitgeschwindigkeiten von Naphthalin.

Magsse-Kurven), nimmt der thermodielektrische Strom einen konstanten
Wert an (horizontaler Teil der Stromkurve). Dieser konstante :-Wert ist-
jedoch nicht sofort erreicht, sondern stellt sich erst dann ein, wenn auch
dm/dt konstant ist.

Die Betrachtung der Endstadien der Kurven zeigt, dag auch dann noch
ein Strom fliegt, wenn die Massenidnderung Null geworden ist. Weiter
wird deutlich, dag ein Zusammenhang zwischen dem Stromanstieg und
Stromabfall bestehen muB. Der augenblickliche Betrag des Stromes ist
demnach nicht nur eine Funktion des entsprechenden momentanen Wertes
der Geschwindigkeit der Phasengrenze dm/dt, sondern ist auch von den
Werten dm/dt vor dem betrachteten Augenblick abhéingig. Der thermo-
dielektrische Effekt ist deshalb eine von vorausgehenden Ladungstrennun-
gen abhiingige Erscheinung (Erinnerungsvermogen?:3.4.42),

Gesetze zum Thermodielektrischen Effekt

Auf Grund der Megergebnisse der bisher geschilderten Versuche leitete
Costa Ribeiro® zwei Gesetze des thermodielektrischen Effektes ab:

1. Der Strom, der in einer thermodielektrischen Zelle bei isothermem
Schmelzen oder Erstarren bei konstanter Geschwindigkeit fliegt, ist der
Phasenfortschreitgeschwindigkeit proportional :

i = kdm/dt. 1)

2. Die wihrend des Fortschreitens der Phasengrenze in einem dielek-
trischen Zweiphasensystem getrennte gesamte elektrische Ladungsmenge
ist der Massenénderung der einen Phase proportional.

Q = k(my — my) @)

Beide Gesetze gelten nur fiir den stationidren Zustand.
Die Konstante k in den beiden Gesetzen bezeichnete Costa Ribeiro als
thermodielektrische Konstante. Er vermutete, dag es sich um eine phy-
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sikalische Konstante handle, die fiir jedes Dielektrikum eine charakteri-
stische Groge annimmt. Fiir Naphthalin ergab sich k nach Costa Ribeiro
z2u2.8 X 102 C/g.

Die von Costa Ribeiro® auf Grund seines zweiten thermodielektrischen
Gesetzes geforderte Umkehrbarkeit des Effektes hinsichtlich der Richtung
der Phasenumwandlung konnte er fiir Naphthalin voll bestitigen. Die
Summe der gesamten elektrischen Ladungsmenge, die wihrend des Er-
starrens und anschliessenden Schmelzens der jeweils gleichen Massen
getrennt wurde, war gleich Null. .

Tabelle I stellt die ausschlieglich an niedermolekularen organischen
stoffen untersuchten thermodielektrischen Konstanten zusammen.

Verschiedene Einflussgrossen auf den Thermodielektrischen Effekt

Mascarenhas® stellte bei Versuchen zum EinfluB des Reinheitsgrades
fest, dag die spezifische Ladung @Q/m (entspricht der thermodielektrischen
Konstante k) bei einkristallinem Wachstum stark vom Reinheitsgrad des
untersuchten Naphthalins abhangt, wihrend bei polykristallinem Wachsen
keine Beeinflussung sichtbar wird. Der Grund fiir dieses Verhalten ist
in den unterschiedlichen Wachstumsbedingungen der Einzelkristalle bei
polykristallinem Wachstum zu suchen (stark schwankendes Kristallisations-
verhalten, Kristallisationsbeginn bei verschiedenen thermischen Bedin-
gungen).

Ein weiterer Grund liegt nach Mascarenhas und Freitas® in der Abhéin-
gigkeit der Ladungstrennung von der Kristall-Wachstumsrichtung. Senk-
rechtes Wachsen zur Kristall-Netzebene ab ergibt eine etwa um den
Faktor 10 groBere spezifische Ladung als parallel zu ab. Die spezifische
Ladung ist bei einkristallinem Wachsen von der Phasenfortschreitgeschwin-
dzgkeit unabhingig.

Beruht der Effekt auf dem bevorzugten Ausstofen oder Einfangen von
ionischen Verunreinigungen in der festen Phase (Workman und Reynolds
vermuten dies fiir wissrige Losungen*®), so zeigen obige Ergebnisse im Falle
von CsHio, daB die Reinigung von Festkérpern durch Kristallisation aus der
Schmelze, wie beispielsweise das Zonenschmelzverfahren, von der Kristall-
Wachstumsrichtung begziiglich der Achsen des Kristallsystems abhingt.
Eine phinomenologische Deutung dieses Ergebnisses, ausgedriickt in
Konzentrationskoeffizienten, wiirde zu dem Schlug fiithren, dag diese rich-
tungsabhiéngig sind.® Eine elektrische Erklarung des Effektes wird in der
Bildung einer elektrischen Doppelschicht an der Fest-Fliissig-Grenzfliche
infolge Angleichung von Fermi-Niveaus zu suchen sein. Durch Wandern
dieser Doppelschicht wird im nichtleitenden Festkorper eine eingefrorene
Raumladung erzeugt. Die Ergebnisse kénnten ein Hinweis auf die Existenz
einer orientierungsabhiingigen Doppelschicht sein.

Weitere wichtige Einfluggrégen wurden von verschiedenen Autoren
griindlich untersucht. Hierzu z#hlen: verdnderliche Schichtdicke und
Elektrodenfliche, Temperatur, Untersuchungen iiber eingefrorene La-
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dungen im festen Dielektrikum und deren Freisetzung®!' Eine ausfiihr-
liche Zusammenfassung wird bei Eyerer® gegeben.

Workman-Reynolds Effekt

Wird als Dielektrikum in Bild 1 eine wissrige ionische Losung verwendet
und wandert auch in diesem Fall eine Phasenfront fest-fliissig in Richtung
auf eine Elektrode, so wird iiber das Meggerit das sogenannte Frierpotential
bzw. der Frierstrom gemessen. Der Effekt ist nach seinen Entdeckern
Workman und Reynolds®® benannt und entspricht in der gesamten Methodik
dem beschriebenen Costa Ribeiro Effekt. Obwohl auch Costa Ribeiro in
seiner ersten Arbeit® bereits thermodielektrische Untersuchungen wihrend
des Frierens von Wasser bekanntgab, fehlt bis heute eine echte Verbindung
zwischen den Arbeiten um Costa Ribeiro und Workman und Reynolds. Es
ist noch nicht nachgewiesen, ob die Ursache des Costa Ribeiro Effektes
(Erstarren oder Schmelzen von normal verunreinigten Stoffen) und des
Workman-Reynolds Effektes (Frieren definierter wissriger Losungen)
gleich ist.

Umfangreiche Gesamtdarstellungen des Workman-Reynolds Effektes
geben Gross® und Drost-Hansen.’® Eine ausfiihrlichere Gegeniiberstellung
der beiden dhnlichen Effekte erfolgte in der bereits erwéhnten Arbeit von
Eyerer,? so da8 auch dieses Kapitel hier sehr kurz ausfallt.

Thermodielektrische Gesetze beim Frieren von Wasser

Ahnliche Untersuchungen, wie sie iiber Naphthalin oben erwsihnt wurden,
machten Pinatti und Mascarenhas.?® Durch gleichzeitiges Messen der
Phasenfortschreitgeschwindigkeit (polarisationsoptisch) und des thermo-
dielektrischen Stromes an Eis-Einkristallen gelang es ihnen, das erste
Gesetz von Costa Ribeiro auch fiir Wasser—Eis nachzuweisen (Bild 5).

Mit beginnendem Wachsen eines Einkristalls erfolgt eine Stroménderung
zu negativen Werten hin. Tritt Schmelzen ein, sinkt der Strom unter den
Anfangswert. Die Ubereinstimmung der Kurvenverlidufe von ¢ und v ist

' v df
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Bild 5. Aufeinanderfolgendes Wachsen und Schmelzen von Eis der gleichen Dicke
Az: ¢ = elektrischer Strom; d = Dicke des Einkristalls; v = Phasenfortschreitge-
schwindigkeit (Ableitung von d).3
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Bild 6. Spezifische Ladung Q/m als Funktion des Elektrodenabstandes.3?

gut und zeigt die Wichtigkeit der gleichzeitigen Erfassung von elektrischem
Strom und Phasenfortschreitgeschwindigkeit. Man sieht, dag 7 propor-
tional v ist und daB beide Kurven genau in Phase (im Gegensatz zu Un-
tersuchungen bei Naphthalin, Bild 3) sind. Das erste Thermodielektrische
Gesetz ¢ = kdm/dt ist demnach auch fiir Eis—-Wasser erfiillt.

Das zweite Thermodielektrische Gesetz, @ ~ Am, ist, wie Bild 6 zeigt,
nicht erfiilit. Pinatti und Mascarenhas?®® lieGen auch hier die Grenzfliche
bei verschiedenen Hohen r bei einem bestimmten Elektrodenabstand
wandern und wieder zuriickschmelzen. Fiir verschiedene Hohen z und
verschiedene Elektrodenabstinde ergeben sich Kurven nach Bild 6. Kurve
I stellt demnach die Abhingigkeit von @/m von der Grenzschichtlage x
zwischen den beiden Elektroden (konstanter Abstand z.B. di = 0.9 mm)
dar.

Aus den Ergebnissen, dargestellt in Bild 6, folgt:

1. Die spezifische Ladung Q/m ist bei konstantem Elektrodenabstand d
von der Lage der Grenzschicht in bezug auf eine Elektrode abhingig. Fiir
d/2 ergibt sich ein Maximum.

2. Die spezifische Ladung @/m ist stark vom Elektrodenabstand d
abhéngig. Daraus folgt, dag das zweite thermodielektrische Gesetz @ ~
Am fir Eis~Wasser nicht erfullt ist.

Ein Verstindnis dieser Ergebnisse ist beim derzeitigen Erkenntnisstand
tiber den Vorgang der Ladungstrennung an der Grenzfliche nicht moglich.
Es scheint, dag der Effekt mit der Abhingigkeit des duperen Stromflusses
vom Widerstand und von der Kapazitit der fliissigen und festen Phase
zusammenhéingt.52?* Damit konnte wiederum eine Anderung der Raum-
ladungsverteilung verbunden sein. Eine weitere wichtige Rolle spielt die
bevorzugte Trennung von Verunreinigungen im Festkoérper.®#

Verschiedene EinfluBgrofen auf den Workman-Reynolds Effekt

Die verschiedenen untersuchten Einfluggrogen werden hier wiederum
nur stichwortartig aufgezihlt. Fir eine eingehende Information sei auf
die Arbeit von Gross® verwiesen. Untersucht wurden: Art und Kon-
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zentration ionischer Verunreinigungen, pH-Wert, Ionengroge, Kristal-
lisationsverhalten und Wachstumsrichtung, Phasenfortschreitgeschwin-
digkeit, duBere und innere elektrische Widerstinde.

Theoretische Uberlegungen

In den vorausgegangenen Kapiteln sind viele experimentell anfgezeigte
Probleme nur teilweise oder iiberhaupt nicht bzw. nur durch ungesicherte
Hypothesen zu erkldren. Dies zeigt deutlich, dag es tiber den Grund-
mechanismus des thermodielektrischen Effekts keine allgemein giiltige
Theorie gibt.

Costa Ribeiro® nahm die Existenz einer elektrischen Doppelschicht an der
Grenzfliche fest-fliissig an. Die Verschiebung der Doppelschicht als Folge
der Phasenéinderung ist fiir den Effekt entscheidend. Fiir den Ursprung
der Doppelschicht gibt er vier verschiedene Hypothesen an:

1. Unterschiedliche Geschwindigkeit der positiven und negativen
Ladungstriger beim Uberqueren der Phasenfront.

2. Unterschiedliche Adsorption der positiven und negativen La-
dungstriger an der Phasenfront.

3. Orientierung von Dipolmolekiilen.

4. TUnterschiedliche Dichte der locker an die Atome gebundenen Elek-
tronen in beiden Phasen. .

Dias Tavares®'? schreibt dem Costa Ribeiro Effekt elektronischen Ur-
sprung zu und vermutet auf Grund seiner Versuchsergebnisse unterschied-
liche Dichte der locker an die Atome gebundenen Elektronen in beiden
Phasen.

B. Gross? stellt eine Theorie auf, die die mikroskopisch erfagbaren
Grogen (Strom und Spannung im duBeren Stromkreis) mit den Spannungen
tiber der Phasenfront in Zusammenhang bringt. Diese Theorie ist nur
fiir solche Dielektrika giiltig, deren feste Phase eine vernachliissigbare Leit-
fahigkeit hat, d.h. die Leitfahigkeit in der Phasenfront nimmt vom Wert
der fliissigen Phase auf Null ab.

Modelle zum Workman-Reynolds Effekt wurden von Drost-Hansen,5-16
Gross,® Reynolds et al.,** Workman und Reynolds,*und Seidensticker,*3:44
um nur einige zu nennen, aufgestellt.

Béning! vermutet als gemeinsame Ursache des Costa Ribeiro Effektes
und des Workman-Reynolds Effektes eine unterschiedliche Adsorption
von positiven und negativen Ionen an der inneren Grenzfliche fest—fliissig.

Die experimentellen und theoretischen Untersuchungen von Béning
ermoglichten die Deutung der Anomalien beim Laden und Entladen eines
Kondensators mit festem Dielektrikum, des Verlustfaktors und seine
Frequenz- und Spannungsabhingigkeit, der Elektretentstehung sowie der
Erscheinungen an Festkorperoberflichen, die an Gase grenzen. Boéning
schreibt deshalb der Ionenadsorption an inneren und #ugeren Grenzflichen
isolierender Stoffe bei mechanischen, thermischen und elektrischen Vor-
géngen eine universelle Bedeutung zu.
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Nach G. W. Gross® sind drei verschiedene Ionen-Vorginge an der Entste-
hung des Frierpotentials beteiligt. Diese sind unterschiedliche Adsorption
an der Phasengrenze, unterschiedlicher Einbau in die Eisstruktur und
unterschiedliche Diffusion in die Fliissigkeit weg von der Phasengrenze.
Jeder der drei Vorginge wire theoretisch fiir sich als Ursache des Frier-
potentials moglich. Wahrscheinlich wirken sie jedoch zusammen. Einige
Autoren®**# betrachten als Ursache fiir eine unterschiedliche Adsorption
an der Phasengrenze eine ionische Doppelschicht. Leider ist es jedoch
experimentell nicht moglich, eine Doppelschicht unter Gleichgewichts-
bedingungen herzustellen. Folgende experimentelle Umsténde verhindern
dies bei den bisher tiblichen Versuchen:

1. Wandern der Grenzschicht infolge Eiswachstums; damit ist eine
fortschreitende Anderung der Ionenverteilung in der Losung und eine
Ladungsverteilung im Eis nahe der Grenzschicht verbunden.

2. Neutralisationsstrom iber die Grenzschicht (u.a. abhingig vom
Grenzschichtwiderstand).

Eine der wichtigsten Fragen, die bei Messungen im Gleichgewichtszustand
der Phasenfront vermutlich geklirt werden koénnte, ist eine Ladungstren-
nung entweder durch chemische Ionenadsorption an einer urspriinglich
ungeladenen Phasenfront oder durch die Orientierung polarer Wasser-
molekiile entsprechend dem Workman-Reynolds Modell.??

Unter der Annahme, dag die Konvektion in der Fliissigkeit vernach-
léssigbar ist, kann der Losungstransport weg von der Grenzschicht nur
durch Diffusion erfolgen. Bei unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten
fiir Anionen und Kationen wird sich ein unterschiedlicher Einbau und
damit eine ungleiche Ladungsverteilung (die zum Frierpotential fiihrt)
ergeben. Dies gilt auch fiir gleiche Verteilungskoeffizienten beider Ionen
und/oder auch dann, wenn keine bevorzugte Adsorption an der im Gleich-
gewicht befindlichen Phasengrenze stattfindet.

Auf Grund von Untersuchungen von Deryagin’ und Dukhin ! iiber
unterschiedliche Ionendiffusion nahe der Oberfliche sich bewegender
‘Teilchen schlieft G. W. Gross® einen Zusammenhang mit entsprechenden
Vorgéngen beim Frierpotential nicht aus.

Die diskutierten elektrischen Effekte sind spezifisch ionenbildenden
Losungen zuzuordnen. Daraus folgt nicht unbedingt, dag diese Lésungen
im festen Zustand als Ionen vorliegen oder dag sie die Phasengrenze Eis—
Wasser als Ionen durchwandern miissen. Fiir den ersten Fall schlog man
aus Leitfahigkeitsmessungen, dag Verunreinigungen im Eisgitter in Uber-
einstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz ionisiert werden. Trifft dies
zu, 80 mug ein bestimmter Teil nicht ionisiert werden.?:334 Das Halb-
leitermodell von Seidensticker** fordert fiir Eis, dag Verunreinigungen
auch Orientierungs- und Translationsdefekte im Eisgitter bewirken. Diese
Defekte kénnten neben den iopisierten Verunreinigungen ein Potential
aufbauen. Deshalb kénnten auch dann elektrische Effekte auftreten,
wenn ein nichtionisiertes Atom oder Radikal, abgeschirmt durch ein
Wasserstoffion oder Hydroxylion, die Phasengrenze durchwandert. Die
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Tatsache jedoch, dag groBe Frierpotentiale bei verdiinnten Salzlésungen
entstehen, die weder die entsprechende Siure noch Base frei enthalten
(sogar bei fortschreitendem Einbau der Loésung bei vergleichbaren Ge-
schwindigkeiten), spricht fiir eine ionische Ladung, die frei von Wasserstoff-
und Hydroxylionen das Frierpotential aufbaut.

Diese kurze Gegeniiberstellung zeigt bereits, dag wirklich verkniipfende
Arbeiten der beiden getrennt erforschten Gebiete—Costa Ribeiro Effekt
und Workman-Reynolds Effekt—nicht existieren. Die Untersuchungen
der Mitarbeiter un Costa Ribeiro am Wasser-Eis System haben den
entscheidenden Einflug der ionischen Zusitze nicht beriicksichtigt; die
Gruppe um Workman-Reynolds hat dagegen die gesamten Arbeiten an
Naphthalin und anderen Substanzen kaum beachtet.

Erweitert werden diese bisher bestehenden zwei Forschungsrichtungen
mit dieser Arbeit durch eine dritte—den Bereich der Polymeren. Er
wird zunichst mehr oder weniger danebengestellt. Die Notwendigkeit
einer fundamentalen verbindenden Arbeit wird dadurch nur noch mehr
betont.

Das Grundprinzip—Ladungstrennung an einer wandernden Phasen-
front—ist fir Naphthalin und Eis-Wasser gleich. Spannungs- oder
Strommessungen sind daher nur méglich, wenn eine Phasenfront von einer
Elektrode zur anderen wandert. Als ebenfalls fiir beide Stoffe zutreffend
erwies sich der lineare Zusammenhang zwischen Strom und Phasenfort-
schreitgeschwindigkeit; die Linearitiéit zwischen getrennter Ladung und
Masseiinderung der festen Phase war dagegen nur fiir Naphthalin giiltig.

Die folgenden Untersuchungen an Duromeren sollen die mégliche Aus-
weitung der in diesem Kapitel beschriebenen Erscheinungen auf Polymere
aufzeigen. Der Autor beschrinkt sich in der vorliegenden Arbeit im
Wesentlichen auf die Nachpriifung der von Costa Ribeiro aufgestellten
beiden thermodielektrischen Gesetze. Auf die Moglichkeit, die erwidhnten
Effekte als Priifmethode zur Uberwachung von Vernetzungsvorgingen an
Duromeren zu verwenden, wird nur kurz eingegangen. Diese Unter-
suchungen waren Gegenstand einer anderen Arbeit.2?

VERSUCHSMATERIAL UND VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Versuchsmaterial

Untersucht wurde ein heiphiirtendes Epoxidharz—Amid-System. Das
Reaktionsharz ist Diglycididther von Bisphenol A (Araldit AY 105,
eingetragenes Warenzeichen der Ciba AG). Das Reaktionsmittel ist
Dizyandiamid (HT 986, Hersteller Ciba AG). Das Mischungsverhiltnis
betriagt 10:1 Gew-%,. Das gesamte System enthilt neben den genannten
Hauptkomponenten noch 3 Gew-%, Aerosil (Eingetragenes Warenzeichen
der Degussa) als Tixotropierungsmittel sowie vermutlich einen unbekannten
Beschleuniger. Das Epoxidharz ist unter dem Namen Araldit AV 8 (Giba
AG) im Handel. Seine Epoxidéiquivalentmasse betrigt 267.
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Ausfiihrliche Untersuchungen zum Vernetzungsverlauf des beschriebenen
Epoxidharzes wurden von Eyerer versffentlicht. !8-2!

Versuchsdurchfithrung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, elektrische Ladungstrennung wihrend
einer Phasenwanderung bei Duromeren zu messen. Daraus ergibt sich
die Forderung, wihrend der Vernetzung eine Phasenfront fest—fliissig zu
realisieren. Dies kann bei duromeren Systemen folgendermag@en erreicht
werden:

1. Durch die Anwendung von Temperaturdifferenzen iiber dem mit
Epoxidharz gefiillten Priifspalt, dhnlich wie dies auch Costa Ribeiro bei
Naphthalin durchfithrte (Bild 1). Aufgrund dieser #uBeren Asymmetrie
ergibt sich iiber einem Priifspalt ein Vernetzungsgefille. Bei entsprechend
ausgepriigter Temperaturdifferenz zwischen den Elektroden (5-10°C sind
ausreichend) kann z.B. mittels Mikrohirtemessungen senkrecht zum
Priifspalt eine deutliche Phasenfront ermittelt werden.??

2. Durch Entmischungsvorginge von Harz und Hirter vor Vernet-
zungsbeginn. Diese innere Asymmetrie kann z.B. durch unterschiedliche
spezifische Gewichte von Harz und Hérter erfolgen. Bei dem verwendeten
Epoxidharz—Amid-System war dies der Fall. (Diglyciddther 1.15 p/em?;
Dizyandiamid 1.4 p/cm.®) Umfangreiche Versuche!®-22 ergaben, dag der
Hirter bei allen Reaktionstemperaturen vollstindig vor Vernetzungsbeginn
auf die untere Elektrode absinkt. Die Vernetzung mug somit eindeutig
von unten nach oben erfolgen. Die Phasenfront ist hier besonders aus-
geprigt und reproduzierbar.??

Aus diesem Grunde wurde fiir die folgenden Untersuchungen das Ep-
oxidharz—Amid-System gewihlt. Ein weiterer maggebender Vorteil
dieses Systems war die Tatsache, dag die Aushirtung fiir beide Elektroden
isotherm erfolgen konnte. Eine Verfilschung der elektrischen Messungen
durch unterschiedliche Elektrodentemperaturen war somit vollig aus-
geschaltet. '

Bild 7 zeigt die Vorrichtung zur Messung der elektrischen Spannung
wihrend der Vernetzung. Die Ausfilhrung der Probekorper mupte
derartig massiv gewahlt werden, da das verwendete Epoxidharz-Amid-
System ein ausgezeichneter Metallklebstoff ist. Durch diese Tatsache und
durch die Anwendung sehr diinner Schichtdicken (meist 0.13 mm) konnte
eine Relativbewegung von Harz und Elektrodenoberfliche ausgeschlossen
werden. Die Zerreifpriifung nach Aushértung ergab stets Kohésionsbriiche
im Kunststoff.

Entscheidende Bedeutung kam bei der elektrischen Messung den ver-
schiedenen Isolationswiderstinden zwischen den beiden Elektroden zu.
Umfangreiche Vorversuche und 1laufende Kontrollen gewéhrleisteten
Messungen ohne Nebenschlupwiderstinde. Die fiir die Spannungsmes-
sungen und Strommessungen verwendeten Elektrometer (Fa. Keithley
Modelle 610 C und 640) hatten Eingangswiderstinde von 10! bis gréger
10 bzw. 10%Q.
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Bild 7. Vorrichtung zur Messung des Vernetzungspotentials.

VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION

‘Elektrische Spannungsmessung wihrend der
Aushirtung eines Epoxidharz-Amid-Systems

Eine erste Versuchsreihe ergab die in Bild 8 dargestellten Kurven. Sie
lassen sich in drei Bereiche einteilen. Bereich I erweist sich als nicht
reproduzierbar. Der Grund liegt in einer Ladungstrennung, verursacht
durch das Einbringen des Harzes zwischen die Elektroden. Die getrennten
Ladungen flieBen vor Vernetzungsbeginn asymmetrisch ab. Einfluggrogen
sind verschiedene Elektrodenflichen, unterschiedlich dicke adsorbierte
Schichten auf den Elektroden und Temperaturdifferenzen zwischen den
Elektroden.?? Ein Tempern der Proben in einem Bereich extrem niedriger
Reaktionsgeschwindigkeit (¢ < 80°C) ergab nach erneutem Aufheizen
reproduzierbare Kurven auch fiir den Bereich I.
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Bild 8. Vernetzungspotentisle aus fiinf Versuchen wihrend der Vernetzung des Epoxid-
harz—-Amid-Systems. Isotherme Vernetzungstemperatur 170°C; Differenztempera-
tur zwischen den Elektroden 0°C; Aufheizgeschwindigkeit 3.5°C/min; Schichtdicke
0.13 mm; Elektrodenwerkstoff St 50; Elektrodenfliche 628 mm?,

Der Bereich IT ist gut reproduzierbar und stellt den entscheidenden
Abschnitt dar. Der Aufbau der Spannung fillt mit dem Wandern der
Vernetzungsfront zwischen den Megelektroden zusammen. Das Span-
nungsmaximum kennzeichnet somit die Ankunft der Vernetzungsfront an
der oberen Elektrode. Damit ist gleichzeitig das Vernetzungsende erreicht.
Dies wurde durch einen Vergleich unter gleichen Versuchsbedingungen mit
Ultrarotspektrometrie, Kalorimetrie, Zugfestigkeit, elektrischem Wider-
stand und Mikrohiirte bestatigt.?

Bereich III stellt lediglich eine Depolarisation der im Bereich II auf-
gebauten Spannung dar.

Besonders anschaulich fiir den Zusammenhang zwischen Vernetzungs-
geschwindigkeit und zeitlichem Spannungsverlauf ist Bild 9. Eszeigt den
Einflug der isothermen Vernetzungstemperatur auf den Verlauf von Bereich
II. Aus Bild 9 ergeben sich folgende Beobachtungen und Schlugfolgerun-
gen:

1. Das Peakmaximum der Vernetzungspotentialkurven liegt stets im
negativen Spannungsbereich. Aus dieser Tatsache ergibt sich in Uber-
einstimmung mit den meisten thermodielektrischen Untersuchungen von
Costa Ribeiro et al. eine negativ geladene unvernetzte fliissige Epoxidharz-
schicht iiber einer positiv geladenen vernetzten Schicht.
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Bild 9. Vernetzungpotentialkurven des Epoxidharz-Amid-Systems als Funktion
der Zeit mit isothermer Aushirtetemperatur als Parameter. Schichtdicke 0.13 mm;
Differenztemperatur Ad¢ = 0; Aufheizgeschwindigkeit 3.5°C /min.

2. Fir das nicht reproduzierbare Anfangsverhalten der Spannungs-
kurven gilt das oben Gesagte.

3. Der zeitliche Verlauf des Vernetzungspotentials ist stark tempera-
turabhingig. Ein ausfithrlicher Vergleich mit bekannten Messungen zum
Vernetzungsverlauf zeigt gute szeitliche Ubereinstimmung, wobei das
Peakmaximum das Vernetzungsendstadium markiert. Der Beginn des
Vernetzungspotentialpeaks fillt mit dem Polyadditionsbeginn zusammen.

4. Die Spannungsmaxima nehmen mit fallender Aushirtetemperatur
ab. Dies deutet auf einen Zusammenhang mit dem ersten Gesetz von
Costa Ribeiro hin.

5. Mit zunehmender Temperatur verschieben sich die Potential-
peakminima in den positiven Bereich. Der Grund hierfiir mug beim
abgesunkenen Dizyandiamid und dessen temperaturabhingiger Loslichkeit
im Epoxidharz liegen. Je hoher die Vernetzungstemperatur, umso mehr
Dizyandiamid je Zeiteinheit 16st sich an der unteren Elektrode auf. Die
Richtung des Effektes deutet auf freiwerdende positive Ionen wihrend des
Losens.

6. Die Steigungen der einzelnen Vernetzungspotentialkurven wihrend
der Wanderung der Phasenfront und der sich an das Peakmaximum an-
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schlieBenden Depolarisation sind, unabhingig von der Temperatur, an-
nithernd gleich. Dies gilt besonders fiir die grogen Steigungen vor und
nach dem Peakmaximum. Weiter ist ein Zusammenhang zwischen der
Lage des Peakbeginns und des Peakendes festzustellen. Es dirfte sich
hier um einen “Erinnerungseffekt” dhnlicher Art handeln, wie ihn Costa
Ribeiro et al. an Naphthalin beobachtet haben. Die Ursache eines
solchen Effektes ist in einem Zusammenhang zwischen Intensitét der
Ladungstrennung an der Phasenfront und der Phasenfortschreitge-
schwindigkeit zu suchen. Je schneller die Phasenfront wandert, umso
mehr negative Ladungstriger werden in den Festkorper mit eingefroren
und erméglichen deshalb eine schnellere Neutralisation als bel geringer
Geschwindigkeit, bei der eine intensivere Ladungstrennung erfolgen kann.
Gegen diese Vermutung spricht deutlich die Zunahme der maximalen
Spannungen mit wachsender Phasenfortschreitgeschwindigkeit. Wie -die
Kurvenverldufe jedoch andeuten, tritt bei hoheren Temperaturen ver-
stirktes Losen . des Dizyandiamids ein. Weitere Variable stellen die
elektrischen Leitfihigkeiten der unvernetzten und vernetzten Phasen sowie
die entscheidenden Grégen des Grenzflichenwiderstandes und der Grenz-
flichengeometrie dar. Unter diesen Umstinden sind selbst qualitative
Aussagen oft fragwiirdig.

Die bisher mitgeteilten Ergebnisse bezogen sich ausschlieflich auf das
Epoxidharz—-Amid-System. Bei Eyerer?? wurden auBerdem ein Epoxid-
harz—Amin-System und ein ungesittigter Polyester untersucht. Fiir diese
beiden Systeme konnten prinzipiell gleiche Ergebnisse erzielt werden.
Als Besonderheit ist dabei noch die Moglichkeit der Umkehr der Phasen-
front-Richtung durch die dugere Temperaturfithrung zu erwéhnen.

Vergleiche der elektrischen Effekte wiil‘lrend der
Vernetzung von Duromeren mit thermodielektrischen
Untersuchungen an Naphthalin und Wasser

Die Ergebnisse des letzten zi Kapitels ezigen, dag auch bei polymeren
Systemen elektrische Effekte bei Phasenwanderungen auftreten, die grund-
siitzlich mit den an niedermolekularen Substanzen beobachteten Er-
scheinungen zusammenhiingen konnen. Der Beweis hierfir wire, dag alle
erwihnten Effekte die gleiche Ursache haben; er fehlt jedoch. Er existiert
nicht einmal bei den griindlicher untersuchten Gebieten des Costa Ribeiro
und Workman-Reynolds Effektes.

Die folgenden Uberlegungen und Versuche sollen ein erster Schritt zu
einer geschlossenen Betrachtung der nebeneinander bestehenden drei
Gebiete sein. Als besonders wichtig erschien die Nachpriifung der von
Costa Ribeiro® aufgestellten beiden thermodielektrischen Gesetze (siehe
erstes Kapitel). Allgemein ist hierzu als Unterschied zu Untersuchungen an
Naphthalin festzustellen, dag eine Uberpriifung der beiden Gesetze nur in
einer Richtung méglich ist. Der Vernetzungsvorgang an Duromeren ist
irreversibel. Die elegante Methode der Bestimmung von Ladungsmengen
beim Erstarren und Schmelzen gleicher Mengen Naphthalin entféllt.
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Zur Uberprifung der Giiltigkeit des ersten thermodielektrischen Ge-
setzes wihrend der Vernetzung von Duromeren war es notwendig, die
Phasenfortschreitgeschwindigkeit als Funktion des Vernetzungsstromes
darzustellen. Leider ist es bisher trotz intensiver Bemiithungen nicht be-
friedigend gelungen, gleichzeitig den Vernetzungsstrom und die Phasen-
fortschreitgeschwindigkeit zu messen. Eine dhnliche Versuchsmethodik,
wie sie Costa Ribeiro an Naphthalin anwandte (Bild 2), ist fiir Duromere
nichf geeignet. Eine gravimetrische Bestimmung der jeweiligen un-
vernetzten Restfliissigkeit kann auf Grund von Uberlagerung verschiedener
Reaktionen und geringer Kohisionskraftunterschiede zwischen teilver-
netzter und unvernetzter Schicht keine eindeutigen Ergebnisse liefern.

Gill % stellte bei Frierversuchen einer mit Kaliumpermanganat verun-
.reinigten wissrigen Losung eine glasklare, vollig von KMnO, freie Eis-
schicht fest. Entsprechende Versuche mit verschiedenen Konzentrationen
von KMnO, und dem in Epoxidharzen loslichen organischen Farbstoff
Sudanrot?® ergaben bei mikroskopischer Beobachtung keine Konzentra-
tionsunterschiede zwischen vernetzter und unvernetzter Schicht. Kine
Phasenfront war nicht zu erkennen.

Gill® stellte bei Frierversuchen einer mit Kaliumpermanganat verun-
reinigten wissrigen Losung eine glasklare, vollig von KMnQ, freie Eis-
schicht fest. Entsprechende Versuche mit verschiedenen Konzentrationen
von KMnO,; und dem in Epoxidharzen loslichen organischen Farbstoff
Sudanrot?® ergaben bei mikroskopischer Beobachtung keine Konzentra-
tionsuntersehiede zwischen vernetzter und unvernetzter Schicht. Eine
Phasenfront war nicht zu erkennen.

Unter der Annahme, dag beim Wandern einer Vernetzungsfront an
-dieser ein Maximum an exothermer Reaktionswirme frei wird, wurden
Aufnahmen an einem Priifspalt mit ultrarotempfindlichen Filmen ge-
macht.?* Thre Empfindlichkeit war jedoch zu gering. Die wesentlich
empfindlicheren Ultrarotdetektoren standen nicht zur Verfiigung.

Wird ein ungesittigter Polyester mit Xobaltnaphthenat beschleunigt, so
geht bei der Reaktion das zweiwertige Kobalt in die dreiwertige Oxidations-
stufe liber.# Dabei verfirbt sich das Harz griinlich etwa bei Vernetzungs-
beginn. Gegen Ende der Vernetzung kann ein erneuter Farbumschlag von
griinlich nach braun erfolgen. Relativ scharfe Fronten sind sichtbar,
wenn geniigend hohe Temperaturdifferenzen angewandt werden. Eine
Literatursuche nach Arbeiten zu diesen Problemen verlief, auBer einem
amerikanischen Patent,¥ erfolglos. In diesem Patent werden verschiedene
Verbindungen genannt, die bei Zugabe zu Duromeren wihrend deren
Vernetzung einen Farbumschlag hervorrufen. In beiden Fillen ist ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen Farbumschlag und Vernetzungsreak-
tion nicht untersucht und somit nicht gesichert. Nach einer entspre-
chenden Klirung kénnte sich die Moglichkeit einer gleichzeitigen Messung
von Vernetzungsstrom und Phasenfortschreitgeschwindigkeit ergeben.

Als weitere unmittelbare Vergleichsmethoden bieten sich noch phasen-
kontrastmikroskopische Bestimmungen und die Anwendung eines Losungs-
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mittels, in dem die unvernetzte Phase loslich, die vernetzte aber unléslich
ist.3' Beide Methoden wurden nicht untersucht.

Polarisationsoptische Messungen, wie sie Mascarenhas® an Naphthalin
und Gross?® an Wasser erfolgreich ausfithrten, konnten vom Verfasser erst
gegen Ende der Arbeit begonnen werden. Es zeichnet sich hier die
Moéglichkeit ab, auch die Wanderung einer Vernetzungsfront bei Epoxid-
harzen direkt zu verfolgen und gleichzeitig den Vernetzungsstrom zu
messen. Bei geringen Temperaturunterschieden ergeben sich jedoch Pha-
senfronten, die wegen grofBer Unschirfe auf herkémmliche Weise nicht
quantitativ lokalisiert werden konnen. Durch Umkopieren der Schwarz—
Weig-Aufnahmen auf einen Agfa-Contourfilm ist es mittels der Aquiden-
sitendarstellung moglich, zu quantitativen Aussagen zu kommen.2?? Hierzu
sind jedoch noch eingehende Untersuchungen notwendig,.

Als zweite Gruppe von Messungen zur Nachpriifung des ersten ther-
modielektrischen Gesetzes kommen getrennte Messungen der beiden
gesuchten Grogen Vernetzungsstrom und Phasenfortschreitgeschwindigkeit
an verschiedenen Proben in Frage. Geeignet fiir letztere sind beispiels-
weise chemische Untersuchungen iiber die Schichtdicke bei verschiedenen
Vernetzungsgraden oder Mikrohirtemessungen iiber die Schichtdicke. Die
zweite notwendige Gréfe—der Vernetzungsstrom—kann wie das Vernet-
zungspotential unmittelbar wihrend der Vernetzung gemessen werden.
Bei einem Vergleich mit anderen Grigen ist stets die Erfassung einer maxi-
malen Ladungstrennung wichtig. Sie erhilt man aus Messungen des
Kurzschlugstromes. Er wird im folgenden kurz Vernetzungsstrom ix
genannt. Wegen der endlichen Empfindlichkeit der Meggerite wird man
mit der Wahl des Eingangswiderstandes Rz bei Kurzschlugstrommessungen
an die obere Grenze gehen. Je nach Substanz lag Rz bei diesen Unter-
suchungen zwischen 10° und 10° Q.

Bild 10 zeigt eine gemeinsame Darstellung von vernetzter Masse m, er-
rechnet aus der jeweiligen Teilschichtdicke nach Mikrohértemessungen, der
Phasenfortschreitgeschwindigkeit dm/df, bestimmt durch graphische
Differentiation der Masse-Kurve, des Vernetzungsstromes ix, gemessen
withrend der Aushirtung, und eine Vernetzungspotentialkurve. Diese
Darstellung entspricht derjenigen von Costa Ribeiro, Bild 3. Die Masse-
Kurve wurde aus Mikrohirte-Kurven!® gezeichnet; es gilt dm/dt = A
dH /dt.

Wie bei Naphthalin (Bild 3) und Wasser (Bild 5) besteht auch bei
Epoxidharzen qualitativ eine Proportionalitit zwischen Vernetzungsstrom
und Phasenfortschreitgeschwindigkeit. Wie dort eilt die dm/dt-Kurve der
Stromkurve voraus. Unbefriedigend bei einem Vergleich des Bildes 10
mit denen der Literatur sind die unterschiedlichen Steigungen der ¢x- und
dm/di-Kurven beim Epoxidharz. Hierzu mug8 nochmals erwiihnt werden,
daB beide Grégen getrennt ermittelt werden mugten und deshalb Fehler,
besonders bei der Bestimmung der Masse-Kurve moglich sind.

Ein Vergleich des Anfangsbereiches der 7x-Kurve mit der dm/di-Kurve
ist nicht moglich, da hier die Mikrohirtemessung versagt. Bemerkens-
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Bild 10. Gemeinsame Darstellung von Masse m, Phasenfortschreitgeschwindigkeit
dm/dt, Vernetzungsstrom ¢x und Vernetzungspotential Uyp als Funktion der Aushirte-
zeit des Epoxidharz—Amid-Systems. Aushirtetemperatur 150°C; Schichtdicke 0.7
mm; Eingangswiderstand fiir 2x-Messungen 10%Q.

wert erscheint der Vernetzungsstromverlauf im Anfangsbereich. Qualita-
tiv zeigt der thermodielektrische Strom wihrend der Phaseninderung bei
Naphthalin (Bild 3) ein gleiches Verhalten. Wéhrend fiir Naphthalin
dafiir keine Erklirung gegeben wird, kann fiir das Epoxidharz ein Auflésen
der abgesunkenen Dizyandiamidkristalle als Ursache angenommen werden.
Da beim Epoxidharz—Amid keine Temperaturdifferenz nétig ist, scheidet
eine in diese Richtung zielende Erklirung aus. Dagegen wird sie fiir
Naphthalin sowie fir das Epoxidharz-Amin-System, bei dem #dhnliche
Verlédufe im Anfangsbereich zu beobachten sind, zutreffen.

Ein Vergleich der ix- und der Uyp-Kurven zeigt eine gute Uberein-
stimmung mit theoretischen Uberlegungen,’ Der Vernetzungsstrom ist
dann Null, wenn die Potentialkurve ein Maximum erreicht; dies ist, wie
besonders mit Mikrohirtemessungen bewiesen werden konnte, das Ver-
netzungsende. Der Vernetzungsstrom ist somit Null, wenn auch die
Phasenfront in Ruhe ist. Dieses Beispiel zeigt, dag iitber den Vernet-
zungsstrom ebenfalls Aussagen zum Vernetzungsvorgang gemacht werden
kénnen.
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Bild 11. Spezifische Ladung Q/m des Epoxidharz—Amid-Systems als Funktion der
vernetzten Masse m. Aushirtetemperatur 170°C; Temperaturdifferenz 0°C; Elektro-
denfléche 628 mm? (fiir V).

Aufgrund der Ergebnisse des Bildes 10 ist eine gesicherte Bestiitigung
des ersten Gesetzes von Costa Ribeiro nicht méglich. Es besteht lediglich
eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dag auch fiir Epoxidharze withrend der
Vernetzung ix ~ dm/dt ist. Vor einer exakten Nachpriifung des ersten
Gesetzes ist ein stationdirer Zustand, d.h. dm/df = konstant, experimentell
zu realisieren.

Die Nachpriifung des zweiten thermodielektrischen Gesetzes macht
experimentell bei Duromeren weit weniger Schwierigkeiten. Aus Kurz-
schluBstrommessungen bei verschiedenen Schichtdicken 188t sich durch
graphische Integration die maximal getrennte Ladungsmenge

Q = |ixdt 3)

bestimmen. Fiir das Epoxidharz—Amid ist die spezifische Ladung Q/m
tiber der vernetzten Masse in Bild 11 aufgetragen. Die (V)-Kurve ergibt
sich aus einer Versinderung der Schichtdicke bei gleicher Elektrodenfliiche.
Hieraus folgt, dag @ nicht gleich Am proportional ist.

Dieses Ergebnis war zu erwarten, da das Vernetzungspotentialmaximum
des Epoxidharz—Amid-Systems als Funktion der Schichtdicke bis 0.2 mm
linear zunimmt; erst fiir Schichtdicken grésser als 0.2 mm wird der
Kurvenverlauf degressiv. Dies wiederum konnte eindeutig mit Mikro-
hiirtemessungen senkrecht zum Priifspalt fiir verschiedene Schichtdicken
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erklirt werden. Bis 0.2 mm war die Harte an Ober- und Unterseite gleich
(24 kp/mm?), wihrend bei 3 mm Schichtdicke die Harte an der Oberseite
21 kp/mm? und an der Unterseite 28 kp/mm? betrug. Der Grund fiir
diesen Vernetzungsgradienten bei dicken Schichten liegt in der Sedimenta-
tion des Dizyandiamids vor Vernetzungsbeginn. Das zweite Gesetz von
Costa Ribeiro gilt somit fir die (V)- Kurve nur bis 0.1 g (dies entspricht
einer Schichtdicke von 0.2 mm).

Um den Vernetzungsgrad auch bei groferen Massen konstant zu halten,
war es notwendig, die Schichtdicke konstant zu lassen (0.2 mm) und die
Elektrodendurchmesser zu vergrossern. Die Ergebnisse zeigt Bild 11.
Somit ist wihrend der Vernetzung des Epoxidharz—Amid-Systems die
maximal getrennte Ladung der Zunahme an vernetzter Masse proportional.
Die spezifische Ladung @/m, die nach Costa Ribeiro der thermodielek-
trischen Konstante entspricht, ist fiir das Epoxidharz—Amid 4.4 X 10—*
C/g. Bei einem Vergleich mit Konstanten anderer Stoffe (Tabelle I)
ergibt sich fiir das Epoxidharz—Amid eine um 10* bis 108 grogere thermo-
dielektriseche Konstante.

Weitere Vergleiche mit Ergebnissen aus der Literatur sind nach dem
derzeitigen Stand der Untersuchungen noch nicht moglich. Die Vernet-
zungsvorginge bei Duromeren sind wesentlich komplexer als Schmelz-
und Erstarrungsvorginge an kristallinen Substanzen. Entsprechend
macht die getrennte Erfassung von Einfluggrogen und Parametern we-
sentlich mehr Schwierigkeiten. Die Ausfiithrungen dieses Kapitels sollten
dies zeigen.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Der Costa Ribeiro Effekt war bislang an Kunststoffen unbekannt. Aus
diesem Grunde ergibt sich naturgemig eine Fiille neuer Gesichtspunkte im
Hinblick sowohl auf rein wissenschaftliche als auch auf anwendungstech-
nische Probleme.

So bietet sich eine systematische Untersuchung der Grundlagen zum
gesamten Effekt mit der besonderen Einbeziehung polymerer Stoffe an.
Die in dieser Arbeit hierzu erwahnten Uberlegungen und Versuche kénnen
nur als erster Schritt gelten. Fragen nach dem Ursprung des Effektes und
nach der Art der Ladungstriger sind offen. Wie die Zusammenfassung
der bestehenden Theorien zeigt, herrseht nicht einmal bei dem umfang-
reich untersuchten Workman-Reynolds Effekt an Eis-Wasser Einigkeit.
Eine grundlegende theoretische Arbeit iiber mogliche Gemeinsamkeiten der
drei bisher getrennt untersuchten Gebiete Naphthalin, Eis~Wasser und
Polymere ist notwendig. Vor einer solchen Arbeit wird jedoch eine allge-
meine Ausweitung entsprechender Untersuchungen auf das Gebiet der
Polymere erforderlich sein. Ahnliche Vorgéinge, wie sie in dieser Arbeit
wihrend der Vernetzung von Duromeren auftraten, erscheinen auch beim
Schmelzen oder Kristallisieren von Thermoplasten als wahrscheinlich.
Eine Ausweitung auf Diffusionsvorginge bei Polymeren 1#gt sich ver-
muten.?
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