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Mikrogewitter im Polymerschaum

Polymerschiume lassen sich durch Mikroplasmaentladungen aufladen und verhal-
ten sich dann dhnlich wie ferroelektrische Materialien. Sie eignen sich deshalb unter
anderem als elektromechanische Sensoren und Aktoren.

Simona Bauer-Gogonea und Siegfried Bauer

Erst in jiingster Zeit hat sich gezeigt, dass Poly-
merschdume (zelluldre Polymere) interessante
Eigenschaften bei (und nach) Anlegen eines
starken elektrischen Feldes zeigen. Dabei bil-
den sich Mikroplasmaentladungen in den Hohl-
rdumen des unpolaren Polymers. Dort entste-
hen ,,makroskopische Dipole“, deren Polaritiit
durch duBlere elektrische Felder ,,geschaltet®
werden kann — analog zu Ferroelektrika mit
ihren zwei, durch die Kristallstruktur bestimm-
ten, Zustdnden mit spontaner Polarisation.
Mogliche Anwendungen solcher neuen, funktio-
nellen Polymerschdume sind vielféltig und
reichen von groRflichigen Sensoren und Flach-
lautsprechern iiber aktive Larmkontrolle bis hin
zur Ultraschallerzeugung fiir zerstorungsfreie
Materialpriifung.

trika sind Gebiete der Physik, die scheinbar kaum

miteinander zusammenhéngen. Zelluldre Polyme-
re kennt man bestens aus dem Alltagsleben, am geldu-
figsten wohl in Form des Einweg-Styroporbechers, der
sich auch mit dampfendem Kaffee gefiillt angenehm in
der Hand halten ldsst. Die thermische Isolierfahigkeit
kennzeichnet dabei ein typisches Anwendungsgebiet
von Polymerschdumen, neben weiteren Anwendungen,
die vor allem auf ihren mechanischen und akustischen
Eigenschaften beruhen [1]. Fiir die Technik sind beson-
ders Materialien interessant, die physikalische Grof3en,
wie z. B. Temperaturdnderungen oder mechanischen
Druck direkt in elektrische Signale umwandeln kdnnen
und die sich daher unmittelbar als Sensoren und Akto-
ren nutzen lassen. Erst in jiingster Zeit wurden auch
zelluldre Polymere ernsthaft fiir solche Anwendungen
in Betracht gezogen [2].

Mikroplasmen (Abb. 1) sind uns ebenfalls aus dem
Alltag bekannt, in Form des iiberspringenden Funkens
zwischen Kamm und Haar beim Kdmmen. Bei Atmos-
phédrendruck erzeugte Plasmen haben bereits zahlrei-
che Anwendungen gefunden u. a. bei der Ozon-Erzeu-
gung, in Plasmadisplays und in Excimer-Lampen [3] -
in jlingster Zeit auch als Mikrolichtquellen fiir die
Spektroskopie in mikrofluidischen und biologischen
Systemen [4]. Mikroplasmen stellen auch ein attrak-
tives Forschungsgebiet fiir Strukturbildung in nicht-
linearen Systemen dar. In Plasmaentladungen findet
man z. B. eine faszinierende Vielfalt von Entladungs-
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Abb. 1:

(nach [8]).

mustern, ja sogar selbstorganisierte Strukturen [5].
Ferroelektrika schlieRlich bilden ein Teilgebiet der
Festkorperphysik. Hierbei handelt es sich um Materia-
lien, die zwei durch die Kristallstruktur vorgegebene,
thermodynamisch stabile Zustdnde mit spontaner Pola-
risation aufweisen, d. h. eine permanente Polarisation
ohne Vorhandensein eines elektrischen Feldes [6]. Fiir
Ferroelektrizitdt ist des Weiteren noch bedeutsam, dass
sich zwischen diesen beiden Zustdnden mittels duRRerer
elektrischer Felder hin und her schalten ldsst. Ferroelek-
trika werden deshalb intensiv auf ihre Eignung als Da-
tenspeicher [6] untersucht. Auf Interesse stof3en sie aber
auch wegen der vielfiltigen Anwendungen, die auf ihren
piezo- und pyroelektrischen (d. h. auf der Druck- bzw.
Temperaturabhéngigkeit der spontanen Polarisation) so-
wie nichtlinearen optischen Eigenschaften beruhen [7].
Wie die drei genannten Gebiete zusammenkommen,
soll in diesem Beitrag ndher beleuchtet werden. Sche-
matisch ist ihre Verkniipfung in Abb. 2 veranschaulicht.
Zelluldre Polymere konnen durch Mikroplasmaentla-
dungen dauerhaft intern aufgeladen werden, wie es in
der Abbildung fiir einen Hohlraum angedeutet ist. Am
besten geeignet fiir die Aufladung sind dabei geschdum-
te, unpolare Polymere, die hervorragende elektrische
Isolatoren sind. Durch die Mikroentladungen bilden
sich in den Hohlrdumen des Polymers ,,makroskopi-
sche Dipole“ aus, deren Polaritét sich durch von aullen
angelegte Felder kontrollieren ldsst. Zelluldre Polymere
liefern daher Hysteresekurven, die man sonst nur von
Ferroelektrika kennt. Dass die Materialien auch weite-
re Eigenschaften zeigen, die in Ferroelektrika bedeut-
sam sind, soll im Folgenden néher besprochen werden.
Obwohl der Zusammenhang der Gebiete nach Abb.2
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Legt man mithilfe transparenter Elektro-
den eine Wechselspannung an einen
Polymerschaum an, so werden die
winzigen Blasen durch Mikroplasma-
entladungen elektrisch aufgeladen. Die
damit einhergehende Lichtemission ldsst
sich mit bloBem Auge beobachten und
macht die Hohlrdume direkt sichtbar.
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Abb. 2:
Mikroplasmaent-
ladungen laden
die Hohlrdume in
Polymerschdumen
auf. Die Richtung
der dabei erzeug-
ten ,,Makrodipole*
in den Hohlrédu-
men kann durch
das angelegte Feld
geschaltet werden;
zelluldre Polymere
zeigen deshalb
Hystereseschleifen
in Analogie zu
ferroelektrischen
Materialien (nach
[2, 8]).
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scheinbar auf der Hand liegt, wurden erstmals im
letzten Jahr Hysteresekurven in zelluldren Polymeren
publiziert [8]. Ein Grund hierfiir konnte sein, dass man
in unpolaren Materialien keine Moglichkeiten fiir ein
Analogon zur spontanen Polarisation in Ferroelektrika
erwartet hat. Uberspitzt formuliert kénnte man sogar
fragen, ob das Paradebeispiel eines vollig unpolaren
Materiales, Polytetrafluorethylen, besser bekannt unter
dem Handelsnamen Teflon, Eigenschaften von
Ferroelektrika aufweisen kann?
In der Tat hat man mit star-
ken piezoelektrischen
Effekten in

+ + + + + +
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verstrecktem,
@ mikropordsem Teflon
=% & % & und in physikalisch geschdum-

tem, amorphem Teflon solche Eigen-
schaften gefunden [9-11].

Das hier néher vorgestellte Forschungsgebiet hat
erst in jlingster Zeit betrdachtliches Interesse hervorge-
rufen, und wird vor allem im europdischen Raum stark
vorangetrieben [12]. Es ist ein Beispiel fiir interdiszi-
plindre Forschung, die das Zusammenwirken von ver-
schiedenen Fachdisziplinen aus den Materialwissen-
schaften, der Physik und den Ingenieurwissenschaften
erfordert, um letztendlich zu thermisch und langzeit-
stabilen Materialien zu gelangen, die sich auch in der
Praxis bewdhren kénnen.

Zellulidre Polymere

Die Herstellung geschdumter Polymere ist ein Zweig
der Materialwissenschaften und wire einen eigenen
Beitrag wert. Schdume lassen sich aus nahezu allen Po-
lymeren herstellen, im Prinzip muss man lediglich
dafiir sorgen, dass Gas in die Polymermatrix einge-
bracht wird. Durch mechanische, chemische und physi-
kalische Verfahren ist es moglich, Schdume mit einer
Dichte zwischen ca. 1,6 kg/m> und 1000 kg/m?® herzu-
stellen, einen Uberblick enthilt z. B. [1]. Zelluldre
Festkorper erweitern den Bereich technisch bedeutsa-
mer Materialparameter, wie etwa Dichte, Warmeleit-
fahigkeit, Elastizitditsmodul und Druckfestigkeit um
GroBenordnungen (Abb. 3). Griinde fiir die steigende
Bedeutung zelluldrer Polymere sind demnach ihr gerin-
ges Gewicht, das ausgezeichnete Verhiltnis zwischen
Druckfestigkeit und Gewicht, die giinstigen thermi-
schen Isolationseigenschaften sowie die Moglichkeit,
mechanische Energie zu absorbieren, insbesondere bei
Stolen, bei Vibrationen oder auch bei Beschallung.

Der Hauptschwerpunkt dieses Artikels soll nicht auf
der Materialentwicklung liegen, sondern auf der Funk-
tionalisierung von Schdumen durch Mikroplasmen und
den daraus folgenden Konsequenzen fiir die physikali-
schen Eigenschaften des Materials. Funktionalisierte
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Schiaume konnen z. B. in Sensoren und Aktoren als
aktive Elemente eine Rolle spielen, im Gegensatz zu
den oben bereits genannten ,passiven“ Schaumen. Ab-
bildung 4 zeigt ein Querschnittsbild durch einen Poly-
propylenschaum, das am weitesten fortgeschrittene
Modellsystem fiir zelluldre piezoelektrische Materiali-
en. Pionierarbeit auf diesem Gebiet wird vom finni-
schen Forschungszentrum VTT geleistet, das seit nun-
mehr fiinfzehn Jahren auf dem Gebiet funktionalisier-
ter Schdume forscht [14, 15].

Im Prinzip lésst sich die Herstellung einer solchen
geschdumten Struktur denkbar einfach beschreiben.
Dabei kommt mit der Extrusion ein in der Polymertech-
nologie seit langem bekanntes Standardverfahren zur
Filmherstellung zum Einsatz. Hierbei wird die Poly-
merschmelze iiber ein Schneckengetriebe durch eine
Schlitzdiise gepresst. Die entstehende Folie wird in
einem weiteren kontinuierlichen Prozess biaxial ver-
streckt und in Bahnen aufgewickelt. Ausgangspunkt fiir
die Herstellung der in Abb. 4 gezeigten zelluldren Poly-
mere ist eine durch Koextrusion aus drei Schlitzdiisen
hergestellte ABA-Struktur aus nicht gefiilltem (A) und
aus mit anorganischen Partikeln gefiilltem Polymer (B)
(Abb. 4, oben). Die mineralischen Partikel im gefiillten
Polymer B wirken als Nukleationszentren fiir Mikroris-
se im Material, wenn dieses schnell auf ein mehrfaches
der urspriinglichen Linge verstreckt wird. Durch biaxia-
les Verstrecken ist es moglich, flache, linsenartige Hohl-
rdume im Polymer B zu erzeugen, wiahrend Polymer A
nach wie vor ohne Hohlrdume verbleibt (Abb. 4, unten).
Damit erzielt man eine Schaumstruktur mit geschlosse-
nen Poren und gleichméRigen Oberflachen. Durch ei-
nen weiteren Schritt kann man sogar die Grofle und
Form der Hohlrdume in weiten Grenzen variieren, ideal
fiir grundlegende Experimente an zelluldren Polymeren
mit unterschiedlichen Schdumungsgraden. Hierbei wird
das zelluldre Polymer bei erhohtem Druck mit Gas ge-
sattigt; durch anschliefende schnelle Reduktion des
duBeren Druckes expandieren dann die unter erhohtem
Gasdruck geséttigten Hohlrdume.

Dichte Wirmeleitfahigkeit
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Abb. 3:

Geschdumte Materialien erweitern den Wertebereich physikali-
scher Groflen im Vergleich zu homogenen Festkorpern (nach

[13]).



konnen. Der Strom im Gas flief3t in

Im Folgenden spielen vor allem

die mechanischen Eigenschaften von
zelluldren Polymeren eine Rolle. Die
Berechnung der mechanischen

Kenngrollen, insbesondere des Elas-

Form kurzer, selbstléschender Pul-
se, die einen Ladungstransfer im
Spalt bewirken. Die Selbstloschung
ist eine Konsequenz der dielektri-

tizitdtsmoduls, ist dabei nicht trivial

schen Schichten, die durch den

und wurde bereits in einem fritheren
Beitrag in diesem Journal iiber
natiirliche zelluldre Materialien be-
sprochen [16]. Fiir isotrope Schdume
mit offenen Hohlrdumen skaliert der
Elastizitdtsmodul E des zelluldren
Materials wie Ey(0y/0)% wobei E,
und g,/¢ der Elastizitdtsmodul des
nicht geschdumten Materials und die
relative Dichte des Schaumes sind
[13]. Fiir extrem anisotrope Schéu-
me mit geschlossenen Zellen wie

in Abb. 4 ist es schwierig, einfache
Skalengesetze zu formulieren. Fiir
Schidume mit offenen Zellen gelingt
dies leichter (siehe Infokasten
»2Mechanische Eigenschaften ...“).
Die mechanischen Eigenschaften
sind, wie die Struktur selbst, hoch-
gradig anisotrop, das Polymer ist
sehr weich in der Dickenrichtung, wéhrend es in
Langs- oder Querrichtung sehr viel fester ist. Wie
Experimente gezeigt haben, sind die Elastizitdtsmoduln
in Dickenrichtung gegeniiber denen in Lings- oder
Querrichtung des Schaums aus Abb. 4 um mehr als
zwei Groflenordnungen kleiner [17]. Anschaulich ldsst
sich die Weichheit der Struktur so verstehen, dass bei
mechanischer Beanspruchung in Dickenrichtung im
Wesentlichen nur das (im Verhéltnis zum Polymer)
,weiche“ Gas in den Hohlrdumen komprimiert wird.

Abb. 4:

Mikroplasmen zur internen Aufladung

zellulidrer Polymere

Der wesentliche Mechanismus, der zu Ferroelektri-
zitdt in Materialien fiihren kann, ist die nichtsymmetri-
sche Verschiebung geladener Teilchen in der Einheits-
zelle des Materials [6, 7]. Die fiir Sensoren und Akto-
ren am besten geeigneten zelluldren Materialien sind
nicht oder nur schwach polar, so dass ohne weiteres
Zutun keine geladenen Teilchen zur Verfiigung stehen,
die dauerhaft verschoben werden kdonnen. Dies ist
wohl einer der Griinde dafiir, dass man Schidume erst
in jiingster Zeit als Modellsysteme untersucht, die Ana-
logien zu Ferroelektrika aufweisen. Der Mechanismus,
der zur internen Aufladung der Hohlrdume im zellu-
laren Polymer genutzt wird, ist jedoch schon leit lan-
gem bekannt; in der Literatur lassen sich Arbeiten zu
so genannten dielektrisch behinderten oder stillen
Entladungen bis in die Mitte des 19. Jahrhunderts zu
Werner von Siemens zuriickverfolgen [18].

Stille Entladungen sind durch einen Entladungsspalt
charakterisiert, der von den Elektroden durch isolieren-
de Schichten getrennt ist (Abb. 5) [19]. Durch Anlegen
einer Spannung an die Anordnung kann das elektrische
Feld im Luftspalt so groR werden, dass ein elektrischer
Durchbruch im Gas einsetzt. Als ,Ziinder“ fiir den
Durchbruch muss das Gas im Spalt vorionisiert sein,
etwa durch kosmische Strahlung oder natiirliche Radio-
aktivitidt. So entstehen freie Elektronen und Ionen, die
im elektrischen Feld des Spaltes beschleunigt werden
und weitere Atome oder Molekiile im Gas ionisieren

Ein zellulidres Polymer mit flachen, lin-
senformigen Hohlrdumen (unten) ldsst
sich erzeugen, indem man eine ABA-
Struktur aus nicht gefiilltem (A) und aus
mit anorganischen Partikeln gefiilltem
(B) Polymer (oben) schnell auf ein mehr-
faches der urspriinglichen Lénge ver-
streckt. (Quelle: VIT)

Durchbruch aufgeladen werden.
Unmittelbar nach diesem wird das
Feld E =E,+E,. durch das Feld

der Ladungsschichten E . abge-
schwicht, wihrend unmittelbar vor
dem Durchbruch das Feld im Spalt
durch das Feld der Ladungsschich-
ten verstiarkt wird, was den neuerli-
chen Durchbruch begiinstigt (Abb.
5). Dieser dauert in der Regel nur
einige wenige ns; das wiahrend des
Durchbruchs erzeugte Plasma ist
deshalb in einem extremen Nicht-
gleichgewichtszustand, die Elektro-
nen sind ,heiR“, die Ionen bleiben
dagegen aufgrund ihrer sehr groflen
Masse im Wesentlichen auf Umge-
bungstemperatur.

Mikroplasmen spielen in zellu-
laren Polymeren die zentrale Rolle
bei der internen Aufladung. Die stillen Entladungen in
den Hohlrdumen zelluldrer Polymere lassen sich dabei
durch die Lichtemission zweifelsfrei nachweisen. Das
Plasmavolumen in den Entladungen ist durch die Hoh-
Iraumdimension begrenzt und daher typischerweise
kleiner als 0,1 Nanoliter pro Hohlraum. Um Mikro-
plasmaentladungen mit bloBem Auge wahrnehmen zu
konnen, ist es daher erforderlich, den Schaum mit
Wechselspannung bei geniigend hohen Frequenzen zu
betreiben. Pro Halbwelle werden dabei kurze Entla-
dungspulse in den Hohlrdumen geziindet (vgl. Abb. 5),
so dass fiir das Auge eine kontinuierliche Lichtemissi-
on erscheint. Abbildung 1 demonstriert in Aufsicht die
Lichtemission aus einer ca. 1 cm? groRen Fliche des
Schaums aus Abb. 4, die mit transparenten Indiumzin-
noxid-Elektroden versehen wurde [8]. Mit stillen Ent-
ladungen lassen sich nicht nur die Hohlrdume intern

Mechanische Eigenschaften zelluldrer Materialien

Von einem genaueren Verstdndnis der
mechanischen Eigenschaften stark
anisotroper, zelluldrer Materialien ist
man noch sehr weit entfernt. Am ein-
fachsten kann die mechanische An-
isotropie nach Gibson und Ashby [10]
an zelluldaren Materialien mit offenen
Poren veranschaulicht werden. Bei
einem isotropen Schaum gilt fiir den
Elastizitditsmodul das Skalenverhalten
E/Ey~ (0/0y)% wobei E, der Elasti-
zitdtsmodul des Ausgangsmaterials ist
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und g/, die relative Dichte bezeich-
net. Fiir stark anisotrope Schaume mit
h > [ gilt fiir das Verhaltnis der Elasti-
zitdtsmodule in der 1- und 3-Richtung
E,/E5 « 2(h/1)%, d.h. schon bei einem
Dicken-Léangenverhaltnis von A/l = 10
sind die Elastizitdtsmoduln um einen
Faktor 200 verschieden. Schaume mit
geschlossenen Zellen sind sehr viel
komplizierter in der Betrachtung, die
Grundziige der Uberlegungen bleiben
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Abb. 5:

Bei einer ,,stillen*
Entladung ist der
Entladungsspalt
durch isolierende
Schichten von

den Elektroden ge-
trennt. Elektrische
Durchbriiche im
Spalt machen

sich durch kurze,
selbstloschende
Strompulse be-
merkbar, die einen
Ladungstransfer
im Spalt bewirken.
Unten ist zu sehen,
wie sich die Vertei-
lung der Ladung
von der Initiierung
des Durchbruchs
(1 und 2) iiber die
Ladungslawine (3)
zum Endzustand
nach dem Durch-
bruch (4) entwi-
ckelt. (nach [19])
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aufladen, sondern auch die Porenverteilung im Poly-

mer unmittelbar abbilden.

Obwohl die interne Aufladung durch die Lichtemis-
sion aus den Hohlrdumen bereits zweifelsfrei demons-
triert ist, wére ein direkter experimenteller Nachweis
der Ladungen im Schaum wiinschenswert. Damit
konnte man z. B. feststellen, ob wirklich alle Hohlrdu-
me intern geladen sind. Ein direkter Nachweis von
Ladungsschichten gelingt in dielektrischen Materialien
mit der Rasterelektronenmikroskopie [20]. Hierbei
wird ausgenutzt, dass die Sekundérelektronenemission
von der Flachenladung der zu untersuchenden Ober-
fliche abhéngt. Rasterelektronenmikroskopieaufnah-
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Piezoelektrizitat

Piezoelektrizitdt beschreibt
die Kopplung elektrischer
(Verschiebung D;, elektri-
sches Feld E;) und mechani-
scher GroRen (Verzerrung
S;x, mechanische Spannung
Tj). Der piezoelektrische Ef-
fekt wird daher durch einen
Tensor dritter Stufe beschrie-
ben, der z. B. definiert ist als
djjr=9D;/ 0Ty, = 8S;,/9E;. Der
erste Term (in C/N) be-
schreibt den direkten, der
zweite Term (in m/V) den in-
versen piezoelektrischen Ef-
fekt. Dass direkter und inver-
ser piezoelektrischer Effekt
gleich sind, ist eine Folge der
Maxwell-Relationen der
Thermodynamik. Das ein-
fachste mikroskopische Mo-
dell zur Piezoelektrizitédt geht
bereits auf die Entdecker, die
Gebriider Curie zuriick. Da-
bei wird der piezoelektrische
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Festkorper durch geladene
Teilchen modelliert, die
durch Federn mit unter-
schiedlichen Federkonstan-
ten k; und k, verbunden
sind. Die Symmetriebrechung
der Anordnung ist offensicht-
lich, und die piezoelektrische
Konstante e = dT/0E = aD/dS
ergibt sich zu

_ngky-k
T kR

Hierbei ist n die Ladungs-
dichte pro Einheitsvolumen,
q der Betrag der effektiven
Ladungen der Dipole im
Material und a die Lange der
Einheitszelle.
Interessanterweise stellen
gerade organische Polymere
Modellsysteme dar, bei de-
nen sich die unterschiedli-
chen Federkonstanten leicht
veranschaulichen lassen. Bei-

men schrag aufgeschnittener, geladener Schaumfolien
machen in der Tat die Aufladung der Schaume direkt
sichtbar [20]. Abbildung 6a zeigt als Beispiel zunéchst
den Nachweis einer diinnen, negativen Ladungsschicht
in einer Teflonfolie, die mit Elektronenstrahlen
aufgeladen wurde. Die negative Ladungsschicht im
Inneren der Folie ist als heller Streifen deutlich hervor-
gehoben. Ebenso kann man in schrig geschnittenen,
intern geladenen Schaumfolien die negativen Ladungs-
schichten in den Hohlrdumen erkennen (Abb. 6b).

Piezoelektrizitit in zelluliren Polymeren

Intern geladene Schaume sind vor allem fiir elektro-
mechanische Sensoren und Aktoren interessant, da sie
mechanische Energie in elektrische Energie und umge-
kehrt wandeln konnen. Es ist sogar so, dass weiche
Materie Modellbeispiele liefert, die z. B. dem einfachs-
ten, bereits von den Gebriidern Pierre und Paul Jac-
ques Curie entwickelten mikroskopischen Modell der
Piezoelektrizitdt sehr nahe kommen (siehe Infokasten
,Piezoelektrizitdt“). Das piezoelektrische Material wird
im einfachsten Fall durch geladene Teilchen beschrie-
ben, die mit Federn unterschiedlicher Federkonstante
gekoppelt sind. In ferroelektrischen Polymeren, wie
z. B. Polyvinylidenfluorid, kommen die verschiedenen
Federkonstanten auf Grund der unterschiedlichen
Wechselwirkungen innerhalb und zwischen den Ketten
zustande, in zelluldren Polymeren aufgrund der unter-
schiedlichen elastischen Eigenschaften des Gases im
Hohlraum und des Polymers. Interessanterweise fiihrt
dies dazu, dass die piezoelektrischen Konstanten in
den beiden Polymersystemen unterschiedliche Vor-
zeichen aufweisen. Bedeutsam sind piezoelektrische
Schdume vor allem deshalb, weil sie piezoelektrische
Koeffizienten im Bereich 100-1000 pC/N aufweisen,
die durchaus mit keramischen Materialien konkurrie-
ren konnen [2]. Diese grofRen Effekte sind eine direkte
Konsequenz der Weichheit der Schdume, da die ,,Ma-
krodipole“ in den Hohlrdumen durch mechanische
Krifte sehr stark verformbar sind.

Messungen der dielektrischen Funktion der Schiu-
me haben gezeigt, dass sich geladene zelluldre Materia-

zelluldres Polymer

Nl
5N -

©®

ferroelektrisches Polymer

tiv, er rithrt hauptséchlich
von der gednderten Dipol-
dichte im Material her.

In zelluldren Polymeren ist
die Starke der Kraftkonstan-
ten vertauscht, der piezo-
elektrische Koeffizient ist,
wie auch in Kristallen, posi-
tiv. Dieser Fall wird als in-
trinsische Piezoelektrizitat
bezeichnet, da im Wesent-
lichen die Dipole verformt
werden.

spiele sind das ferroelektri-
sche Polymer Polyvinyliden-
fluorid (PVDF) mit der
Wiederholeinheit CH,-CF,
(links) und intern geladene,
zelluldre Polymere (rechts in
der Abb.) [22].

In PVDF ist die Feder k;
stark (kovalente Bindungen
innerhalb der Kette), und die
Feder k, schwach (Van der
Waals-Bindungen zwischen
den Ketten). Der piezoelek-
trische Koeffizient ist nega-



lien auch dynamisch wie ,klassische“ Piezoelektrika
verhalten [21]. Legt man an einen Kondensator, der
mit einem piezoelektrischen Material gefiillt ist, eine
Wechselspannung an, wird dieser iiber den inversen
piezoelektrischen Effekt zu mechanischen Schwingun-
gen angeregt. Bei einem Kondensator, dessen Linge,
Breite und Dicke sich stark unterscheiden, beobachtet
man mechanische Resonanzen, wenn jeweils entweder
die Lénge, die Breite oder die Dicke einer halben akus-
tischen Wellenldnge entspricht (,length“ (LE), ,,width
(WE) und ,,thickness extension“ (TE)-Moden); dies
lasst sich durchaus in Analogie zu Schwingungen in
Orgelpfeifen verstehen. Auf Grund der Kopplung von
elektrischen und mechanischen Variablen machen sich
die mechanischen Schwingungen wegen des direkten
piezoelektrischen Effektes als Resonanzen in der
dielektrischen Funktion bemerkbar. Trotz der groRen
akustischen Dampfung von Schdaumen wurden solche
Resonanzen gefunden (Abb. 7). Das Interessante an
diesen Experimenten ist, dass man neben elektrischen
auch rein mechanische und akustische KenngroRen,
wie z. B. Elastizitdtsmodul und Schallgeschwindigkeit,
aus rein elektrischen Messungen gewinnen kann. In ei-
nem isotropen elastischen Material wire das Verhiltnis
der Langen- und Dickenresonanzfrequenzen gleich
dem Verhaltnis aus Probenldnge und -dicke. Abbil-
dung 7 zeigt, dass das Verhdaltnis zwischen der Langen-
resonanz bei ca. 10 kHz und der Dickenresonanz bei
600 kHz einen Faktor 60 ausmacht, wiahrend das Ver-
héltnis von Liange zu Dicke mehr als einen Faktor 1400
betrdgt. Dieser groRe Unterschied ist auf die starke
Anisotropie in den elastischen Eigenschaften des zel-
luldren Polymers zuriickzufiihren.

Analogien zu Ferroelektrika

In Ferroelektrika ist die Punktsymmetrie des Kris-
tallgitters auf der Ebene der Einheitszelle gebrochen.
Im ferroelektrischen Polymer PVDF ist z. B. die Ein-
heitszelle durch die ausgerichteten Dipole nicht mehr
spiegelsymmetrisch. Die Symmetriebrechung erfolgt
dabei auf der Ebene der Einheitszelle, d. h. bei PVDF
auf einer Skala von 0,858 x 0,49 x 0,256 nm?®. In zel-
luldren Polymeren wird die Spiegelsymmetrie dagegen
durch die gegensitzliche Aufladung der oberen und der
unteren Seite der Hohlrdume gebrochen. Das kleinste
Element fiir die Symmetriebrechung ist daher nicht
etwa die Einheitszelle des Polymers, sondern der ,,ma-
kroskopische“ Hohlraum mit typischen Dimensionen
von 100 x 100 x 10 ym®. Die Symmetrie wird im zel-
luldren Polymer also in einem Element gebrochen, des-
sen Volumen um einen Faktor 10 groRer ist als die
Einheitszelle im ferroelektrischen Material. Dass es
trotz dieser Unterschiede in den beiden Systemen weit-
reichende Analogien gibt, zeigte bereits Abb. 2.

Mit Hystereseschleifen ist bei Ferroelektrika iibli-
cherweise der Zusammenhang zwischen Polarisation P
oder dielektrischer Verschiebung D und elektrischem
Feld E gemeint. Andere physikalische Grof3en, die an
die Polarisation koppeln, wie z. B. die Piezoelektrizitit,
zeigen daher ebenfalls Hystereseschleifen, wie Abb. 8
in idealisierter Form fiir die dielektrische Verschiebung
D und die mechanische Verzerrung S als Funktion des
elektrischen Feldes zeigt. Die linearen Abhdngigkeiten
in der S(E)-Schleife bei kleiner Feldstdrke beschreiben
den inversen piezoelektrischen Effekt. Auch in der
dielektrischen Verschiebung und in der Anderung der
Probendicke liefern zelluldre Polymere Hysterese-

schleifen (Abb. 9). Die Betrachtung von Analogien

in solch unterschiedlichen Materialien steht erst am
Anfang, sie bietet jedoch eine ,Spielwiese“ fiir weitere
grundlegende Untersuchungen.

Anwendungen geladener zellulidrer

Polymere

Da sich intern geladene, zelluldre Polymere einfach
und kostengiinstig in groBen Fldchen herstellen lassen,
haben sie ein groBes Anwendungspotenzial. Demons-
triert wurden z. B. ,intelligente“ Fulboden, die erken-

nen konnen, ob sich Personen im Zimmer aufhalten. In

der Schallerzeugung wiren ultraflache Lautsprecher —

auch fiir die aktive Larmunterdriickung — moglich. Zum

Abb. 6:

Mit Rasterelektronenmikroskopie lassen
sich geladene Schichten in Polymeren
nachweisen, wie etwa eine diinne, negati-
ve Ladungsschicht in einer ca. 12,5 um
dicken Teflonschicht (a) oder die negati-
ven Ladungen in den Hohlrdumen der
zelluldren Polymere (b) (nach [20]).

TE (1)
L042 Sy LE (5) 4
o =
Z o108 5
Q &
1,034
1,030

Frequenz in Hz

Schallnachweis konnen zelluldre Polymere als papier-
diinne Mikrophone dienen. Dariiber hinaus konnte Er-
zeugung und Nachweis luftgestiitzten Ultraschalls fiir
die zerstorungsfreie Materialpriifung interessant sein.
Gibt es nun eigentlich auch Nachteile bei diesen
Materialien, die weiteren Forschungsbedarf erfordern?

Hier muss vor allem die derzeit noch nicht befriedigen-

de thermische Stabilitédt der internen Aufladung in zel-
lularem Polypropylen genannt werden, das sich bereits
bei Temperaturen iiber 60 °C entlddt. Abhilfe verspre-
chen eine Reihe von Polymeren, die derzeit intensiv
auf ihre Eignung zum Schdumen, zur stabilen internen
Aufladung und auf ihre elektromechanischen Eigen-
schaften untersucht werden.

Ausblick
Die ungewdhnlichen, zelluldren Materialien bieten
noch sehr viel Raum fiir grundlegende Forschungen.

Dies beginnt bereits bei den mechanischen Eigenschaf-

ten der Schidume; es ist nicht bekannt, ob es fiir diese
funktionellen Schdume eine optimale Zellenstruktur
gibt, ebenso wenig weiss man, wie die Zellenstruktur
den piezoelektrischen Tensor beeinflusst. Auch im
Bereich der internen Aufladung gibt es eine Vielzahl
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Uberblick

Abb. 7:
Piezoelektrische
Resonanzen im
Real- (orange) und
Imaginirteil (blau)
der dielektrischen
Funktion zelluldrer
Polymere. Als
Probe diente ein
Streifen von 10 cm
Lidnge, 1 cm Breite
und 70 gm Dicke.
Neben den Grund-
moden kann man
hohere Harmoni-
sche in den Lén-
gen- (L von
»length®), Breiten-
(W von ,,width®)
und Dickenreso-
nanzen (T von
»thickness“) erken-
nen (nach [21]).
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Uberblick

offener Fragen, so ist z. B. derzeit vollig unklar, wie
klein die Zellen sein diirfen, damit sie durch Mikro-
plasmen aufgeladen werden konnen. Der weitere
Ausbau der Analogien zu Ferroelektrika, insbesondere
im Bereich der optischen Eigenschaften, verspricht
schlieBlich eine Vertiefung des Verstdndnisses der
Physik elektrisch aktiver, zelluldrer Materialien.

v
v

0,12
0,08

0,04
0,00— =

-0,04
-0,08
-0,12

Verschiebung D in uC/cm?

-4 2 0 2 4
Spannung in kV
Abb. 9:
Analogien zwischen zelluldren Polymeren
und Ferroelektrika zeigen sich nicht nur
in der dielektrischen Hystereseschleife,
sondern auch in der spannungsabhéngi-
gen Anderung der Probendicke, verur-
sacht durch den inversen piezoelektri-
schen Effekt. Unterhalb der Schwelle fiir
Durchbriiche im Luftspalt findet man

Abb. 8:

Hysteresen in der dielektrischen Ver-
schiebung D und in der mechanischen
Verzerrung S in ferroelektrischen Mate-
rialien.

Dickenénderung in %
A

s 4 0 4 8
Spannung in kV

eine rein kapazitive Antwort (links) und
eine elektrostriktive Dickeninderung, die
quadratisch in der Spannung ist (rechts,
blaue Kurven). Oberhalb der Schwelle
zeigen sich sowohl in der dielektrischen
Verschiebung als auch in der Dickenin-
derung der Probe ausgeprigte Hysterese-
schleifen (orange Kurven). (nach [22])
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Weiterhin kénnen thermisch und zeitlich stabile
Schdume - wie bereits erwédhnt - breite Anwendungen
in elektromechanischen Sensoren und Aktoren finden.
In diesem Sinn lassen sich die Arbeiten auf diesem Ge-
biet als anwendungsorientierte Grundlagenforschung
bezeichnen. Dariiber hinaus bietet das Gebiet der
weichen, elektromechanischen Materie eine Reihe wei-
terer aufregender Ergebnisse an leitfahigen Polymeren,
Elastomeren, fliissigkristallinen Polymeren und Ter-
polymeren mit relaxor-ferroelektrischem Verhalten,
iiber die hier nicht berichtet werden konnte.
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