
Piezoelektrische fliissigkristalline Elastomere 
Von J.  H .  Wendorff * 

Im Jahr 1880 machten Paul Jucyues und Pierre Curie"] die 
Entdeckung, da13 auf der Oberflache bestimmter Materialien 
Ladungen auftreten konnen. wenn die Stoffe mechanisch 
beansprucht werden. Sie nannten diesen Effekt Pirzodektri- 
zitut. Mit diesem Ausdruck wird auch das inverse Verhalten 
beschrieben : das Auftreten von mechanischen Deformatio- 
nen, verursacht durch elektrische Felder. Quarz ist ein typi- 
sches Beispiel fur solche Materialien. Spater entdeckte man, 
daD bestimmte Keramiken gewaltige piezoelektrische Effek- 
te zeigen konnen"]. Fur diese Keramiken gibt es inzwischen 
sehr viele Anwendungen : Sensoren, elektro-mechanische 
und elektro-akustische Wandler sowie Stellglieder (z. B. im 
Rastertunnelelektronenmikroskop) sind einige Beispiele. 
Solche piezoelektrischen Materialien weisen jedoch eine gan- 
ze Reihe von Nachteilen auf, so z. B. eine hohe Sprodigkeit. 
Dies macht den Umgang rnit ihnen und auch die Formge- 
bung schwierig; ferner sind ihre Dielektrizitltskonstanten 
und Dichten meist ungunstig hoch. 

Die Beobachtung von Kawai 1969I3], daB teilkristallines 
Polyvinylidenfluorid (PVDF) piezoelektrische Effekte zeigt, 
die um GroDenordnungen uber denen anderer damals be- 
kannter Polymere liegen, stellte daher einen sehr groDen 
Fortschritt dar. Sie fuhrte zur Verwendung solcher Polymere 
als piezoelektrisches Material fur sehr unterschiedliche An- 
wendungen und daruber hinaus zu einer iiberaus grol3en 
Zahl von experimentellen und theoretischen Arbeiten zur 
Natur des piezoelektrischen Effekts sowie zur Entwicklung 
anderer Polymere mit ahnlich hohen oder sogar hoheren 
piezoelektrischen Effekten. 

Wesentliche Vorteile der piezoelektrischen Polymere sind 
die einfache Herstellung piezoelektrischer Elemente nahezu 
jeder Form. z. B. dunner Filme bis d < 1 pm. die guten me- 
chanischen Eigenschaften, die Widerstandsfahigkeit gegen- 
uber Feuchtigkeit und vielen organischen Losungsmitteln 
sowie die relativ niedrigen Dielektrizitatskonstanten und 
Dichten. PVDF und davon abgeleitete Copolymere werden 
heute in elektro-akustischen und elektro-mechanischen Wand- 
lern wegen ihrer geringen Impedanz, ihrer breitbandigen 
Ubertragungscharakteristik und der geringen Masse der ak- 
tiven Elemente mit groDem Vorteil verwendet. Mikrophone, 
Lautsprecher, Stellglieder fur Roboter, Sensoren fur medizi- 
nische und biomedizinische Anwendungen, Medien fur die 
Informationsspeicherung - die Zahl der Anwendungen von 
piezoelektrischen Polymeren ist in der Tat sehr groD. 

Die Zahl der Anwendungen konnte aber noch wesentlich 
groDer sein, wenn piezoelektrische Polymere mit einem brei- 
ten Spektrum an mechanischen, dielektrischen und opti- 
schen Eigenschaften zur Verfugung stinden. Die Entdek- 
kung von Kawai und die sich daran anschlienenden Untersu- 
chungen haben jedoch nicht - wie eigentlich zu erwarten war 
- neuartige, vielversprechende Zuglnge zu Polymeren rnit 
grol3en piezoelektrischen Effekten eroffnet. Der Grund hier- 
fur ist relativ einfach: unabdingbar fur das Auftreten des 
piezoelektrischen Effekts ist die Abwesenheit eines Inver- 
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sionszentrum im Material. Aber selbst heute, im Zeitalter des 
computergestutzten Molecular Modeling, ist es noch nahezu 
unmoglich, Polymere gezielt so zu entwerfen. da13 ihre Kri- 
stallstruktur kein Inversionszentrum aufweist. 

Es scheint jedoch so, als o b  sich nun ein wesentlicher 
Durchbruch in diesem Bereich anbahnte, der den Weg zu 
neuen Klassen piezoelektrischer Polymere eroffnet[4-81. Der 
bedeutende Fortschritt ist gleichermakn das Verdienst von 
Theoretikern wie von Experimentatoren. Als Konzept liegt 
ihm eine geeignete Kombination von Netzwerkeigenschaften 
und Eigenschaften, die charakteristisch fur gewisse flussig- 
kristalline Phasen sind, zugrunde. 

Wie bereits erwahnt, ist die Abwesenheit eines Inversions- 
zentrums eine unabdingbare Voraussetzung fur das Auftre- 
ten von piezoelektrischen Effekten. Die cholesterische Pha- 
se, deren Struktur lokal der einer nematischen Phase 
entspricht, deren Direktor jedoch eine helixartige Form hat 
(Abb. 1 a), weist kein Inversionszentrum auf. Dies gilt auch 
fur die chirale smektische Phase C* (Abb. 1 b), bei der die 
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Abb. 1 .  Schernatische Darstellung der Struktur der cholesterischen Phase (a) 
und der chiralen smektischen Phase C' (b). 

Molekiile in regelmil3iger Weise in den smektischen Schich- 
ten gekippt sind. Allein aus Symmetrieuberlegungen folgt 
schon, daD solche Phasen piezoelektrische Effekte zeigen 
mussen. Niedermolekulare Flussigkristalle, die solche Pha- 
sen bilden, sind aber als piezoelektrische Elemente in techni- 
schen Anwendungen kaum geeignet. 

Eine Losung scheint jedoch in Sicht. Der erste Schritt hier- 
zu wurde 1981 von H. Finkelmann et al. getan191, die zeigen 
konnten, daD man fliissigkristalline Strukturen auch in ver- 
netzten Systemen erhalten kann. Von ihnen und von anderen 
Arbeitsgruppenrsl wurden viele flussigkristalline Elastomere 
synthetisiert und charakterisiert, unter anderem solche rnit 
cholesterischer Phase und rnit einer smektischen Phase C*. 
Diese Elastomere weisen mechanische Eigenschaften auf. die 
denen nicht flussigkristalliner Elastomere in vielem ahnlich 
sind, so z. B. Dehnbarkeiten bis zu mehreren 100%. 

Der zweite Schritt in Richtung auf neue piezoelektrische 
Materialien erfolgte kiirzlich, als H .  R .  Brand et aLr4* 51 auf 
der Basis phanomenologischer Uberlegungen - benutzt wur- 
de eine Landau-Ginzburg-Entwicklung der Freien Enthalpie 
der Elastomere hinsichtlich ihrer Kopplung an externe me- 
chanische und elektrische Felder - zu dem SchluD kamen, 
daD cholesterische und smektische C*-Elastomere interes- 
sante elektro-mechanische, unter anderem besondere piezo- 
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elektrische Eigenschaften aufweisen sollten. Nach ihrer Ana- 
lyse sollten sich diese aus der Kombination von Netzwerk-in- 
hiirenten Eigenschaften mit den Eigenschaften chiraler fliis- 
sigkristalliner Phasen ergeben. Eine der Voraussagen ist, daB 
- wie im Fall niedermolekularer Fliissigkristalle - eine elek- 
trische Polarisation die Folge einer Deformation (Kompres- 
sion) der cholesterischen Helix ist. Zusatzlich sollten aber 
piezoelektrische Effekte auch durch eine Kopplung des Netz- 
werks an das elektrische Feld verursacht werden. so daB eine 
Netzwerkdeformation zu einer elektrischen Polarisation 
fiihrte und umgekehrt. Weiterhin ist nach dieser Analyse zu 
erwarten, daB eine elektrische Polarisation durch sehr unter- 
schiedliche Deformationsmoden (Scherung. Kompression) 
hervorgerufen werden kann. 

In den letzten Monaten - und dies stellt den dritten Schritt 
in Richtung auf eine neuartige Klasse piezoelektrischer Poly- 
mere dar - wurde von H. Finkelrnann et a1.[6' und von S. U. 
VMerien et aI.1'1 experimentell gezeigt. daB die Voraussagen 
der phiinomenologischen Betrachtungen von H. R .  Brand et 
aI.14, 51 zumindest qualitativ richtig sind. Abbildung 2 a zeigt 
die molekularen Bausteine eines charakteristischen choleste- 
rischen Elastomers und Abbildung 2 b den experImenrellen 
Nachweis piezoelektrischer Effekte in solchen Elastomeren. 
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Abh. 2. a )  Chemischc Siruktureines charakteristischen cholesierischen Elasto- 
merslb]. b) Abhingigkeit der mechanisch induzierten elektrischen Spannung U 
von der Deformatloo L riir unterschiedliche reduzierte Temperdturen red = 
T, 7;. wobei T, die Klirtemperdtur des fliissigkristallinen Elastomers 1st. A: 
7iCd = 0.965: 0 :  c,, = 0.993: 0 :  T,rd = 0.997. Die gestrichelte Linie beschreibt 
die Extrapolation zu einer ..Schweflcndeforrnation" 2, .  

Worin iiegen nun die Vorteile dieser neuen Klasse von 
piezoelektrischen Polymeren? Zum einen kennt man - basie- 
rend auf dem Wissen, das im Bereich niedermolekularer und 
polymerer Fliissigkristalle gesammelt wurde. - gut definierte 
Wege zu cholesterischen und smektischen C*-Strukturen in 
Elastomeren. Zum anderen well3 man von den vielen experi- 
mentellen und theoretischen Untersuchungen an Netzwer- 
ken, wie man deren mechanische Eigenschaften modifizieren 
kann, z. B. iiber die Netzwerkdichte und die FunktionalitPt 
der Verkniifungsstellen. Damit hat man im Prinzip all das 
Wissen zur Hand. das erforderlich 1st. um die piezoelektri- 
schen Eigenschaften und andere fur piezoelektrische Anwen- 
dungen relevante Eigenschaften, wie die mechanischen und 
dielektrischen oder auch die Fabrikationseigenschaften, zu 
optimieren. 

Die einzigartige Kombination der piezoelektrischen Ei- 
genschaften von chiralen fliissigkristallinen Phasen mit den 
Eigenschaften von Netzwerken fiihrt moglicherweise zu ganz 
neuartigen eiektro-mechanischen Moden und damit Anwen- 
dungen. Schlienlich gilt nach den theoretischen Analysen"I, 
daB diese Elastomere auch pyroelektrische Effekte (Auftre- 
ten von Ladungen auf der Oberflache, verursacht durch eine 
Temperaturiinderung). flexoelektrische Effekte (elektrische 
Polarisation durch Veriinderungen in der Orientierungsord- 
nung) und schlieDlich noch Elektrostriktion zeigen sollten. 
Auch diese Eigenschaften werden sich wohl in geeigneten 
Anwendungen niederschlagen. 

Nach so vie1 Enthusiasmus ist ein Wort der Vorsicht ange- 
bracht. Fur die Anwendungen ist es notwendig. daB ein gan- 
zer Satz von Eigenschaften optimiert ist : geringe Impedanz. 
breitbandige obertragungscharakteristik und optimale elek- 
tro-mechanische Kopplung sind einige Beispiele hierfiir. 
u b e r  diese Eigenschaften wise, wir bei den Elastomeren 
gegenwiirtig so gut wie nichts. Eine weitere Eigenschaft. die 
erst noch charakterrsiert werden mu& 1st die Stirke der 
Kopplung des Netzwerks an das elektrische Feld: eine pha- 
nomenologische Theorie kann naturgernaB keine Aussagen 
zur Starke von Effekten machen. Wir w h e n  zudem derzeit 
nicht, was geschehen wird, wenn wir die Elastomere sehr 
starken Deformationen unterziehen, obwohl dieser Punkt 
von H. R .  Brand kurz angesprochen wurde. Die wesentliche 
Aufgabe fur die Zukunft wird somit sein, die besonderen 
piezoelektrischen. aber auch die anderen relevanten Eigen- 
schaften im Detail zu charakterisieren. Hierbei konnen die 
theoretischen Arbeiten als Richtschnur dienen. 
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