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Wir prdasentieren einen kurzen Riickblick iiber die Entwicklung und
Anwendung dielektrischer Elastomere. In den vergangenen zehn
Jahren hat die Bedeutung dieser Polymerklasse stetig zugenommen.
Inzwischen setzen sich erste Produkte auf dem Markt durch, und

weitere Anwendungen stehen vor der Markteinfiihrung.

1. Einfiihrung

Seit den frithen 1990er Jahren hat das Aufkommen von
»elektroaktiven Polymeren* (EAPs), die auf elektrische Sti-
mulation durch Forminderung reagieren, die Kreativitét
vieler Wissenschaftler und Ingenieure angeregt. Das breite
Anwendungsspektrum polymerer Materialien wurde hier-
durch noch einmal deutlich erweitert. Da die Wirkungsweise
gewisse Ahnlichkeit mit der von biologischen Muskeln hat, ist
der Begriff , kiinstliche Muskeln® in die Literatur eingegan-
gen.' Diese weichen, robusten Polymere erméglichen in der
Regel groBere Dehnungen als herkémmliche Piezokerami-
ken, wobei die angelegten elektrischen Spannungen niedriger
sind, was EAPs fiir viele Anwendungen besser geeignet
macht.l"

Der Begriff EAP bezeichnet eine breite Familie von Po-
lymeren. Im Allgemeinen wird bei EAPs zwischen ,,ioni-
schen“ und ,elektronischen® unterschieden, die sich durch
unterschiedliche Wirkungsweisen auszeichnen.*”! Ionische
EAPs umfassen Materialien wie Polymergele, leitende Poly-
mere, Kohlenstoff-Nanorohren und ionische Polymer-Metall-
Verbiinde, wobei die Wirkungsweise eine elektrisch gesteu-
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erte Diffusion von Ionen innerhalb des
Materials umfasst. Im Unterschied
dazu sind elektronische EAPs Isola-
toren, die auf Oberflichenladungen
reagieren. Durch beidseitig aufgetra-
gene FElektroden werden Ladungen
zugefiihrt, die Coulomb-Krifte erzeugen. Hierdurch wird das
Material gedehnt. Elektronische EAPs werden in elektro-
striktive Elastomere, ferroelektrische Polymere und dielek-
trische Elastomere (DE) unterteilt. All diese EAP-Polymere
haben Vor- und Nachteile, die sie fiir unterschiedliche An-
wendungen geeignet machen. Unter ihnen bieten die dielek-
trischen FElastomere gute Eigenschaften in einem unge-
wohnlich breiten Anwendungsspektrum, darunter Aktoren,
Generatoren und Sensoren.”! Dementsprechend konzentriert
sich dieser Kurzaufsatz auf dielektrische Elastomere.

2. Grundprinzipien der dielektrischen Elastomere

Der DE-Effekt wurde zuerst 1880 von Wilhelm Conrad
Rontgen beobachtet, als eine Hochspannungs-Koronaentla-
dung Ionen in der Luft erzeugte, die sich auf gegeniiberlie-
genden Seiten eines Kautschukbandes anlagerten und das
Band dazu brachten, sich zu dehnen.”! Wie in Abbildung 1
gezeigt, besteht ein DE-Element aus mindestens zwei dehn-
baren Elektroden, die durch eine Folie aus einem dielektri-
schen Elastomer getrennt sind. Die Aktivierung erfolgt durch
Anlegen eines elektrischen Feldes, durch das sich die Elek-
troden gegenseitig anziehen und die Folie in Normalenrich-
tung komprimieren, wodurch die Folie in tangentialer Rich-
tung expandiert. Dielektrische Elastomere sind durch
schnelle Reaktion, grofe Betitigungskraft, hohe mechani-
sche Energiedichte und die Féhigkeit gekennzeichnet, eine
induzierte Verformung bei konstanter Spannung ohne Ver-
brauch elektrischer Energie zu erhalten. Diese Werkstoffe
funktionieren am besten bei elektrischen Feldern nahe der
Durchbruchsfeldstirke.”
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Abbildung 1. Aktorprinzip dielektrischer Elastomere. Oben: Ein DE-
Wandler ist ein flexibler Kondensator mit zwei dehnfihigen Elektroden,
zwischen denen sich ein dielektrischer Elastomerfilm befindet. Unten:
Ein elektrisches Feld verteilt die Ladung Q und zieht die Elektroden
gegenseitig an, wodurch sich die Dicke z des dielektrischen Elastomer-
films verringert und die Fliche A zunimmt.

Mithilfe einer Zwei-Platten-Kondensatoranordnung wird
ein dielektrisches Elastomer dazu veranlasst, elektrische in
mechanische Energie umzuwandeln und umgekehrt. Die
Wirkung dhnelt der eines elektrostatischen Aktors in einem
mikroelektromechanischen System (MEMS) mit Parallel-
platten, jedoch mit zwei wesentlichen Unterschieden: Erstens
widersteht das DE typischerweise elektrischen Feldern, bei
denen es in einem Luftspalt zu einem elektrischen Durch-
bruch kommen wiirde, sodass sich hohere Krifte zwischen
den Kondensatorplatten entwickeln konnen. Zweitens sind
die Flektroden dehnfihig und in der Regel direkt auf dem
DE-Material aufgebracht, das weitgehend inkompressibel ist
und seine Form viel leichter dndert als das Volumen. Diese
Anordnung der Platten direkt auf einem inkompressiblen
Dielektrikum fithrt zu einer geometrischen Einschrankung
der Bewegungsfreiheit des Systems. Ziehen sich die Platten
an, erhoht sich auch ihre Fldche, wodurch sich die Kapazitét
der Anordnung aus zwei Griinden dndert — zum einen durch
die Dickenidnderung und zum zweiten durch die Flichenzu-
nahme. Somit kann ein DE-Wandler Energie effizienter
umwandeln als ein Wandler mit Luftspalt. Die Polarisierbar-
keit des Dielektrikums, ausgedriickt als Dielektrizitdtskon-
stante ¢, verbessert die Speicherung elektrischer Energie
weiter. Der Elastizititsmodul (E-Modul) Y des Dielektri-
kums bestimmt bei gleicher Deformation die Speicherkapa-
zitdt fiir mechanische Energie.

Das Arbeitsprinzip von DE-Wandlern kann auf mehrere
Arten hergeleitet werden.”'”! Ein von Pelrine und Korn-
bluh® vorgeschlagenes Prinzip beschreibt differenzielle An-
derungen dU, der elektrischen Energie U, in einem Platten-
kondensator der Dicke z und Fldache A, der eine Ladung Q
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iiber die Kapazitdt C hélt. Unter Annahme eines konstanten
Volumens (A dz + zdA =0) fiihrt dies zu Gleichung (1).

du, = (%) do - 20, (%)dA = (%) dQ +20, G)dz (1)

Der erste Term auf der rechten Seite stellt die Anderung
der elektrischen Energie aufgrund der Anderung der elek-
trischen Ladung im Kondensator (dQ) dar. Der zweite Term
stellt mechanische Arbeit dar, die am elektrischen Feld ver-
richtet wird. Bei konstanter Ladung Q wandelt jeder Effekt,
der die Filmdicke erhoht (positives dz), mechanische Arbeit
in elektrische Energie um. Auf diese Weise arbeitet der
Wandler wie ein Generator oder Sensor. Umgekehrt ent-
spricht ein Effekt, der die Dicke des Dielektrikums verringert
(negatives dz), einer Umwandlung von elektrischer in me-
chanische Energie, und der Wandler arbeitet als Aktor.
Gleichung (1) bildet die Grundlage fiir die Diskussion der
grundlegenden Betriebsarten bei konstanter Spannung, kon-
stanter Energie oder konstanter Ladung.

Bei konstanter Ladung kann die obige Gleichung durch
Substitution des Differenzials dz durch infinitesimale me-
chanische Arbeit, die durch die Konformationsdnderung dz
auf das Elastomer ausgeiibt wird, so umgeformt werden, dass
man die physikalische Dimension des Drucks erhilt und
weiterhin durch FEinfiihrung des Energiegehalts des Kon-
densators zu Gleichung (2) gelangt.

—() 8

In dieser Gleichung ist p der Maxwell-Druck, ¢, und &,
sind die Permittivitit (Dielektrizitdtskonstante) des Vakuums
bzw. des Materials, Vist die Spannung, die iiber der Dicke des
Dielektrikums anliegt. Wenn sich das DE linear verhilt, kann
man unter Annahme einer freien Randbedingung und Ein-
fiihrung des Elastizitdtsmoduls Y den Ausdruck fiir den freien
Hub S, in z-Richtung eines einschichtigen DE-Aktors her-
leiten [GI. (3)].

i)

Mit dhnlichen Umformungen und Annahmen kann man
die bestimmenden Gleichungen fiir den Fall herleiten, dass
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ein DE mit einer gegebenen Geometrie als Sensor oder Ge-
nerator verwendet wird.

In den Gleichungen zur Beschreibung der Leistung von
DE-Elementen sind die Leistungsparameter proportional zur
Dielektrizitidtskonstante und zum Quadrat des elektrischen
Feldes (V/z) im Kondensator. Die Erhohung von (V/z) und ¢,
sind deshalb die offenkundigsten Mittel zur Optimierung der
Effizienz eines DE-Wandlers.

Bei der Herleitung der Energiedichte im Dielektrikum ist
es interessant festzustellen, dass bei kleinen Dehnungen S,
die Energiedichte im Aktor — die bestimmende Grofe fiir die
Effizienz von DE-Generatoren — vom Quadrat von S, ab-
hingt und damit von der 4. Potenz von (V/z).*' Anderer-
seits héngt die elastische Energiedichte bei grolen Dehnun-
gen annihernd linear von S, ab,*'" was eine grofe Vielfalt an
verschiedenen Betriebsmodi fiir Aktoren und Generatoren
ermoglicht. Bei Aktoren mit hohem Hub ist ein kleiner
Elastizitditsmodul entscheidend [siehe Gl. (3)]. Weitere Op-
timierungsparameter fiir DE-Materialien konnen mechani-
sche Eigenschaften, Kriechen, spezifischer Widerstand oder
Viskoelastizitit? sein, um nur einige zu nennen; allerdings
setzt jeder von ihnen den Materialeigenschaften auch Gren-
zen. Zur Erhohung der Energiedichte sind zwei grundsitzli-
che Methoden offen: Einsatz hoher elektrischer Felder (V/z)
oder Erhohung der Dielektrizitdtskonstante €. Das elektri-
sche Feld (V/z) ist jedoch durch die elektrische Durch-
schlagsfestigkeit limitiert. Wird diese iiberhoht, kommt es
zum elektrischen Durchschlag und damit zum (in der Regel
endgiiltigen) Versagen des DE-Wandlers. Die Dielektrizi-
tdtskonstante kann durch Einbau polarer Gruppen in das
molekulare Netzwerk erhoht werden, die Orientierungsfrei-
heitsgrade im Dielektrikum aufweisen. Um einen elektri-
schen Durchschlag zu vermeiden, miissen diese Dipole eine
geringe translatorische Mobilitdt aufweisen. Diese Anforde-
rungen konnen durch die Verwendung eines Elastomerma-
terials mit einer Polymerhauptkette, in die polare Gruppen
eingebaut wurden, erfiillt werden.

FEine wichtige fundamentale Grenze des elektroaktiven
Effekts ist die ,,Stabilitdtsgrenze*, die bei Materialien mit rein
linearer Elastizitat (d.h., Y hiangt nicht von der Dehnung ab)
beim Wert von §,=—1/3 auftritt. Jenseits einer durch den
Maxwell-Druck induzierten Dickenreduzierung von 33 %
wird der Film instabil und kollabiert aufgrund elektrome-
chanischer Instabilitit, was auch als , Pull-in-Instabilitdt*
bezeichnet wird.['’)

In vielen Fillen sind lineare Modelle ungeeignet, um so-
wohl das mechanische als auch das elektrische Verhalten von
DEs zu beschreiben." In der Literatur werden viele nichtli-
neare Modelle fiir das hyperelastische Verhalten von DE-
Materialien verwendet.'"'71 Anders als thermoplastische
Materialien zeigen Elastomere bei hohen Dehnungen ein
nichtlineares Verhalten der mechanischen Spannung mit der
Deformation und damit auch des Moduls Y, wodurch die
obige Stabilitidtsgrenze vermieden werden kann.
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3. Chemie und Materialentwicklung dielektrischer
Elastomere

Nach Gleichung (3) ist fiir die Speicherung einer grofen
Menge an elektrischer Energie in einem gegebenen Volumen
ein Material erforderlich, das sowohl eine hohe Dielektrizi-
tatskonstante als auch eine hohe Durchschlagsfestigkeit hat.
Eine hohe Dielektrizitdtskonstante ist durch den Einbau
polarer Gruppen mit einem Dipolmoment grofer null zu er-
reichen. Elektronenziehende Gruppen wie Urethangruppen
haben ein Dipolmoment von 2.4 Debye; SO,-, CO,-, Chlor-,
Trifluormethyl- und Acetamidogruppen haben Werte von
etwa 4 Debye; Nitro- und Cyangruppen liegen in der Gro-
Benordnung von 6 Debye. Die Kombination aus elektronen-
ziehenden und -schiebenden Gruppen wie im Falle von Ni-
troanilinen ergibt Dipolmomente mit Werten von bis zu
10 Debye.!'®20

Um elektrische Energie fiir einen gewissen Zeitraum
speichern zu konnen, sollte das Polymer eine sehr geringe
spezifische Leitfihigkeit haben. Materialien mit hohen
Leckstromen durch ionische Verunreinigungen und andere
elektrische Verlustmechanismen sind bei der Energieum-
wandlung weniger effizient und konnen aufgrund resistiver
(ohmscher) Erwdarmung vorzeitig versagen. Hohe elektrische
Felder in einem Polymer fithren zur Akkumulation von po-
lymerspezifischen Mengen an Raumladung, die einen Ein-
fluss auf das elektrische Alterungsverhalten des Polymers
haben kann.

Da der elastische Kondensator leicht verformbar sein
muss, sollte das Polymer eine niedrige Glasiibergangstempe-
ratur aufweisen. Die reversible Aktuierung erfordert eine
hohe mechanische Elastizitit, insbesondere eine ausreichend
grofle Bruchdehnung und eine sehr geringe Spannungsrela-
xation. Fiir DE-Wandler, die zu einer starken Verformung
unter elektrischer Last fihig sein sollen, ist ein sehr niedriger
E-Modul entscheidend, jedoch sollte der Modul hoch genug
sein, um elektromechanische Instabilititen zu verhindern.
Das Polymer sollte aulerdem reif3fest sowie chemisch und
thermisch stabil sein.

In der Praxis der Materialentwicklung wird oftmals eine
wechselseitige Abhidngigkeit dieser Parameter beobachtet,
d.h., die Optimierung eines Parameters bedeutet oft die
Verschlechterung anderer Eigenschaften. Beispielsweise
korreliert in der Regel eine Erhohung der Dielektrizitits-
konstante mit einer Abnahme der Durchschlagsfestigkeit
aufgrund einer erhohten mobilen Ladungsdichte. Dies ist bei
Untersuchungen der ,.elektrischen Alterung® der Polymere
zu beobachten.!)

Viele Materialklassen wurden fiir DE-Anwendungen
untersucht, darunter Acrylate,*?? Silicon,®!!) Urethane,®!!
Kautschuke,™?* Latexkautschuk,®!"! Acrylnitril-Butadien-
Kautschuk®! sowie olefinische, fluorierte®! und Styrolco-
polymere.””*! Einige der am besten untersuchten Materialen
werden in der Folge kurz beschrieben.

www.angewandte.de

emie

9583


http://www.angewandte.de

Angewandte

9584

Kurzaufsiitze

3.1. Acrylate

Acrylate gehoren zu den ersten Materialien, die fiir EAP-
basierte Anwendungen untersucht wurden. Kommerziell er-
hiltliche Klebefilme von 3M, insbesondere die VHB-Familie
der Transferbénder von Acryl-Haftklebstoffen, wurden in der
EAP-Literatur umfassend untersucht (siche z.B. Lit. [4] und
[22]). VHB-Klebefilme sind in hoher Filmqualitit® und zu
akzeptablen Kosten gut verfiigbar und weisen unter be-
stimmten Bedingungen eine akzeptable Leistung auf. Es
wurden hohe Leistungen bei Verformungen >50% be-
schrieben.*”! Abbildung 2 zeigt, wie sich Verformungen leicht

2.0

1.5

T 1.0

Bewegung / mm
0.5

0.0 T T T
0 50 100 150

Feld / Vum' —>

Abbildung 2. Aktorleistung fiir einen Acrylataktor als Funktion des an-
gelegten Feldes.

in der Groflenordnung von Millimetern bewegen konnen,
allerdings mit relativ hohen elektrischen Feldern. Diese Da-
ten stammen von einem Aktor mit 50 mm Durchmesser und
einem 250-um-VHB-Film, der biaxial auf 300 % vorgedehnt
und aus der Ebene vorgespannt wurde.

Tabelle 1: Standardeigenschaften von 3M VHB 4910.%27:3

Transferband mit Acryl-Haftklebstoff

4.7; 3.21 bei 1 kHz
630 Vmm' (25 Vu'')

Dielektrizititskonstante
Durchschlagsfestigkeit

Durchgangswiderstand 3x10"” Ohmcm
Schubmodul 0.3-0.6 MPa
Elastizitdtsmodul 1-2 MPa
Dehnung >600%
Langzeit-Nutzungstemperatur 93°C

Tabelle 1 zeigt die typischen Eigenschaften fiir den 3M-
Acrylatfilm VHB 4910. Die VHB-Acrylate weisen eine rela-
tiv hohe Dielektrizitdtskonstante und dielektrische Durch-
schlagsfestigkeit auf (Tabelle 1). Wie aus Abbildung 3 er-
sichtlich, ist die Spannungs-Dehnungs-Kurve fiir den VHB-
4910-Acrylatfilm bis zu 300 % Dehnung sehr flach. Sie zeigt
extrem niedrige Moduli bei hohen Dehnungen. Im Unter-
schied dazu konnen Versteifung oder zugverhédrtende Mate-
rialien wie Silicon bei geringer Dehnung eine ausgeprégte
Beugung in den Kurven aufweisen, und die Steigung der Si-
licondaten ist nach dem Wendepunkt hoher als die des
Acrylats, was auf einen wesentlich hoheren Modul hindeutet.

Der Vorteil dieses flachen Verhaltens ist, dass Acrylate
bei viel hoheren Vordehnungen verwendet werden konnen
(in der GroBenordnung von 200-300 % ), wohingegen bei Si-
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Abbildung 3. Zugdaten eines 3M-VHB-Acrylat-Klebefilms und experi-
menteller Siliconfilme "

liconen und anderen Elastomeren die Vordehnung auf we-
niger als 50% beschrinkt sein kann. Hohe Vordehnungen
konnen kostengiinstigere Herstellungsverfahren ermogli-
chen, da sich Filme mit einer hoheren Ausgangsdicke ver-
wenden lassen. Wie Abbildung 4 zeigt, kann eine Vordeh-
nung die Leistung von DE-Wandlern verbessern, die aus bi-
axial gestreckten (vorgedehnten), dielektrischen Filmen her-
gestellt wurden. Dariiber hinaus kann die Durchschlagsfes-
tigkeit von Acrylaten durch Vordehnung deutlich erhoht
werden, was die Verwendung von hoheren elektrischen Fel-
dern ermoglicht und somit auch zu einer hoheren Leistung
fihrt.

9 -
8 A —@— relative Leistung bei 1kV
7 4 =i~ relative DBS

T 6 _
S -

relative Leistung
oder 4 4
relative DBS 3 |
2 -
0 T T T |
0 100 200 300 400

Vordehnung / % ———>

Abbildung 4. Wirkung der biaxialen Vordehnung auf die Performance
und Durchschlagsfestigkeit von Acrylatfilmen; DBS =dielektrische
Durchbruchsfeldstarke."®l

Trotz aller Vorteile, die wesentlich zur Entwicklung der
EAP-Technologie beigetragen haben, konnten Acrylatfilme
nicht in kommerziellen EAP-Aktoren genutzt werden. Ein
wesentlicher Grund dafiir ist, dass Acrylat-basierte DE-
Wandler sehr temperaturempfindlich sind, was den Tempe-
raturbereich fiir einen moglichen Einsatz erheblich ein-
schriankt. Wie aus Abbildung 5 fiir einen 3M-VHB-Acrylat-
film ersichtlich ist (Daten mit leerem Kreis), kann die Leis-
tung bei Temperaturen au3erhalb des Bereichs von 0-70°C
mehr als 25% niedriger sein als die Leistung bei 20°C. Bei
—30°C fillt die Bewegung auf null. Im Allgemeinen ist diese
Verschlechterung der Leistung reversibel, auch wenn es bei
erhohten Temperaturen zu einer langfristigen Materialsché-
digung kommen kann.

Angew. Chem. 2013, 125, 95819595
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Abbildung 5. Leistung von Acrylat- und Siliconaktoren in Abhingigkeit
von der Temperatur.'¥

Ein weiteres Problem mit Acrylat-basierten DE-Wand-
lern ist, dass sie wegen der Viskoelastizitdt des Polymer-
netzwerks langsame Reaktionszeiten aufweisen konnen.B!
Wie in Abbildung 6 gezeigt, kann ein Acrylataktor eine lange
Zeit brauchen, um ein stabiles Leistungsniveau zu erreichen;
die Leistung dieser DE-Wandler erhoht sich um 25% im
Verlauf einer Aktuierung von 1 s.

T 1.0

Bewegung bei g:
1.3KV/ .
mm 0.4
0.2

0.0 + T T T ]

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

tls —>

Abbildung 6. Leistung eines Acrylataktors als Funktion der Zeit. Die
Aktuierungsspannung wird bei 0.05 s angelegt und bei 1.05 s ent-
fernt.l®

Nach Entfernen des elektrischen Feldes dauert es eine
dhnliche Zeitspanne, um in den Ausgangszustand zuriickzu-
kehren. Dies kann den Einsatz solcher Aktoren in Anwen-
dungen wie haptischen Bedienelementen oder Audiogeriten
stark einschrinken, da diese ein Ansprechen bei Hochfre-
quenz erfordern. Um die viskose Dampfung auszugleichen,
muss zusdtzliche elektrische Energie zugefiihrt werden, so-
dass die Energieumwandlung dieser Materialien niedrig sein
kann.

Hohe Viskoelastizitdt kann auch zur einer langfristigen
Relaxation der Leistung unter konstantem Feld fiihren, da die
Polymerketten im Laufe der Zeit relaxieren. Es wurde be-
richtet, dass zur langfristigen Relaxation auch der hohe
Leckstrom dieser Materialien einen Beitrag leisten kann, was
den Stromverbrauch erhoht, sodass das Material nicht in der
Lage ist, eine Dehnung lange Zeit zu halten.’” Der Leck-
strom kann sich sowohl mit der Temperatur als auch mit der
Feuchtigkeit erhohen, was die Anwendung dieser DE-
Wandler einschrénkt.

Dabei ist die Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit viel-
leicht die grofte Einschrinkung von Acrylat-basierten Ak-
toren. Wie oben erwéhnt, verringert die Erhohung des
Leckstroms infolge von Feuchtigkeit die Ladungshaltefdhig-
keit des dielektrischen Films und begrenzt seine langfristige
Leistungsfahigkeit. Hierbei tritt ein kritischerer Versagens-
modus schon bei relativ moderater Luftfeuchtigkeit auf.
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Abbildung 7. Auswirkung der relativen Feuchte (rF) auf die mittlere
Zeit bis zum Ausfall von Acrylaktoren bei Raumtemperatur.'"®

Abbildung 7 zeigt die mittlere Zahl der Zyklen bis zum Ver-
sagen des Dielektrikums fiir Acrylataktoren, die bei 25°C und
verschiedenen relativen Luftfeuchten unter den gleichen
Aktuierungsbedingungen getestet wurden. Wéhrend bei 20 %
rF (relativer Luftfeuchte) nach 25000 Zyklen keine Ausfille
festgestellt werden, féllt die mittlere Lebensdauer bei tiber
50% rF rapide ab. Daher miissen Acrylataktoren fiir die
meisten Anwendungen in einer Umgebung mit kontrollierter
Luftfeuchtigkeit betrieben werden.

In die Verbesserung der Eigenschaften von Acrylat-EAP-
Wandlern wurde viel Arbeit investiert. So kénnen Weich-
macher in Acrylatfilme eingebaut werden, oder diese konnen
mit Weichmachern getrdankt werden, um den Temperaturbe-
reich fiir den Einsatz von Acrylat-EAP-Aktoren zu erwei-
tern, wie Abbildung 5, oben zeigt.””! Dies ist besonders
wichtig fiir Anwendungen, die bei niedrigen Temperaturen
betrieben werden sollen. Der Weichmacher kann den Elas-
tizitditsmodul und die Glasiibergangstemperatur des Poly-
mernetzwerks verringern, ohne dabei an Elastizitit einzubii-
Ben. Allerdings konnen sich Weichmacher auch verfliichtigen
oder migrieren, wodurch die Lebensdauer oder die Anwen-
dung der DE-Wandler begrenzt werden wiirde.

Um die Einschriankungen durch Weichmachermigration
zu vermeiden und die mechanische Stabilitédt eines Acrylat-
films zu verbessern, konnen reaktive Weichmacher und Mo-
nomere eingefiihrt werden. Diese konnen entweder in das
vorhandene Acrylatnetzwerk eingearbeitet werden oder in
einem getrennten Netzwerk miteinander reagieren, um ein
interpenetrierendes Netzwerk (IPN) zu bilden.***! Durch die
Verwendung von IPNs konnen die viskoelastischen Ein-
schrinkungen von Standardacrylatfilmen wie Kriechen und
Hysterese verringert werden. Mit der Auswahl geeigneter
Additive kann die Leistungsfdhigkeit durch hohere Dielek-
trizitdtskonstanten und niedrigeren Modul verbessert wer-
den.

Es wurde auch versucht, das proprietdare Acrylat in 3M-
VHB-Filmen zu ersetzen (z.B. Lit. [33,35-37]). Im Allge-
meinen werden Acrylate durch radikalische Polymerisation
von Vinylmonomeren hergestellt, wie in Abbildung 8 darge-
stellt.

Die Acrylatchemie ist aufgrund verfiigbarer Monomere
und multifunktioneller Vernetzer dulerst vielseitig. Da viele
von ihnen mischbar sind, ist es moglich, Polymere und Co-
polymere mit einer breiten Palette von Eigenschaften mali3-
zuschneidern. Dartiber hinaus gibt es viele Synthesemog-
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Abbildung 8. Radikalische Polymerisation von Acrylatmonomeren.

lichkeiten, da Filme im GieBverfahren oder durch thermische
Polymerisation und/oder Photopolymerisation hergestellt
werden konnen. Lombardi und Gasper geben eine hervor-
ragende Einfithrung in die Chemie der Acrylatpolymere.”

Ein weiterer Ansatz zur Verbesserung der Leistung ist es,
Fiillstoffe wie Janus-Partikel,®” Aluminiumoxid™®” und Ti-
tandioxid®! zu verwenden, um die effektive dielektrische
Konstante zu erhohen oder den Kriechwiderstand zu ver-
bessern. Allerdings erhoht sich in vielen Féllen der Modul,
und Dehnung sowie Reif(festigkeit nehmen ab, sodass bei
vielen Anwendungen keine Verwendung dieser Verbundma-
terialen moglich ist.

3.2. Silicone

Auch Silicone sind schon lange untersucht worden.! Sie
bilden die Grundlage kommerzieller Produkte von Bayer
MaterialScience™ sowie in der Entwicklung befindlicher
Aktoren von Unternehmen wie Danfoss, CTS und Optotune.
Anders als bei Acrylaten, wo sich die Arbeit auf 3M-VHB-
Klebefilme konzentriert hat, haben die Forscher ihre eigenen
Filme aus vielen verschiedenen, kommerziell erhiltlichen
Materialien gegossen, darunter: Nusil CF19-2186,"" Dow
Corning Sylgard 186, Dow Corning HSTV,/! Dow Corning
HSTIT " und Dow Corning DC3481.5%%! Die Dielektrizi-
tatskonstanten sind iiblicherweise etwa 3; der Modul liegt im
Bereich von 0.1 bis 1 MPa. Im Allgemeinen steigt die
Durchschlagsfestigkeit mit dem Modul.?”!

In den meisten Fillen wurden die Filme mithilfe von
durch Vinyladdition vernetzten Siliconen hergestellt. In die-
sen Materialien reagiert ein Silan in der Regel in Gegenwart
eines Platinkatalysators mit einer Vinylgruppe (Abbil-
dung 9).

~ - ~ -
—Si—H + H,C=C_ —> -—Si-CH,-C—H
~ ~ ~ N

Abbildung 9. Hydrosilanisierung.

Hydrosilanisierungen haben den Vorteil, dass sie 16-
sungsmittelfrei sein konnen und bei der Reaktion keine Ne-
benprodukte erzeugen. Sowohl Losungsmittel als auch Ne-
benprodukte konnen zu Defekten fithren, wenn sie wihrend
des Beschichtungsprozesses aus dem Film entfernt werden.
Solche Defekte konnen zum Versagen des Dielektrikums
fiihren und den Einsatzbereich der EAP-Aktoren stark ein-
schrénken.

Die Materialeigenschaften von Siliconen sind eher fiir die
Anforderungen von DE-Wandlern geeignet. Der elektrische
Widerstand liegt in der GréBenordnung von 10" Ohmm, und
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Leckstrome konnen um eine Gréfenordnung niedriger sein
als bei Acrylaten. Siliconfilme konnen sehr elastisch sein, wie
die engere Hysteresekurve in Abbildung 10 zeigt. Die Elas-
tizitdt ist in Abbildung 11 beschrieben und weist eine sehr
schnelle Reaktionszeit sowie sehr kleine Anderungen der
Antwort iiber die Zeit auf.

0.6
—&— Silicon
—e— Acrylat
Kraft /N 2 2

-0.6 -
Bewegung/ mm ——— >

Abbildung 10. Betriebszyklus fiir einen EAP-Aktor, wenn die Betriebs-
spannung angelegt und wieder entfernt wird. Der Bereich innerhalb
der Kurve hidngt mit Hysterese zusammen und weist auf die Viskoelas-
tizitat des Materials hin."!

0.20
T 0.10
Bewegung /
mm 0.00
-0.10 - .
0.0 1.0 2.0

tls —>

Abbildung 11. Leistung eines Siliconaktors als Funktion der Zeit. Die
Betriebsspannung wird bei 0.05 s angelegt und bei 1.05 s entfernt.['®

Silicone haben einen breiten Temperaturbereich, der von
—40 bis 80°C eine konstante Aktuierungsantwort gibt, wobei
diese im Allgemeinen geringer als bei den Acrylatfilmen ist
(Abbildung 5). Silicon-basierte EAP-Aktoren sind weniger
von den Umgebungsbedingungen abhingig und zeigen eine
deutlich bessere langfristige Zuverléssigkeit als Acrylat-ba-
sierte DE-Wandler. Es wurden Aktoren mit nahezu einer
Milliarde Zyklen unter Umgebungsbedingungen getestet."!
Die mittlere Zeit bis zum Versagen kann selbst bei hoher
Luftfeuchtigkeit in der Grof3enordnung von 10 bis 100 Mil-
lionen Zyklen liegen. Beispielsweise lag diese Zeit bei 65°C/
85 % rF bei mehr als 20 Millionen Zyklen fiir eine Reihe von
Silicon-basierten Aktoren, die bereits 7.6 Millionen Zyklen
bei 25°C/70% rF durchlaufen hatten.!""

Trotz ihrer vielen Vorteile haben Silicone Defizite, die
ihre kommerzielle Anwendung zunéchst verlangsamt haben.
Diese unpolaren Polymere haben im Allgemeinen niedrigere
Dielektrizitdtskonstanten als Acrylate und Polyurethane und
damit eine geringere Aktorleistung. Auflerdem wird die

Angew. Chem. 2013, 125, 95819595


http://www.angewandte.de

Elektroaktive Polymere

Leistungsfahigkeit durch Einschrdankungen beziiglich der
anwendbaren Vordehnung begrenzt. Wie Abbildung 3, oben
zeigt, weisen viele Silicone selbstverstdarkendes Verhalten auf,
bei dem Zugspannung und Modul (die Steigung der Span-
nungs-Dehnungs-Kurve) bei 50-150% Dehnung schnell
steigen. Dies kann die Vorteile einer erhéhten Vordehnung
zunichtemachen, wie in Abbildung 12 gezeigt. So ist bei DE-

4 25% Vordehnung

< 50% Vordehnung /

B 5% Vordehnung

0.6 1
T 0.5 4

Bewegung / mm 044

0.0 0.5 1.0 15 20 25
Spannung/ KV ——>

Abbildung 12. Wirkung der Vordehnung auf die Leistung von Siliconak-
toren.

Wandlern, die aus derselben Basisfolie hergestellt wurden
und bei gleichen Betriebsspannungen betrieben werden,
keine Leistungssteigerung festzustellen, wenn die Vordeh-
nung von 50 auf 75% erhoht wird. Die niedrigen Vordeh-
nungswerte in Abbildung 12 kénnen auch zu Problemen bei
der Herstellung fithren, da diinnere Filme hergestellt und
verarbeitet werden miissen, um die Betriebsspannungen zu
reduzieren.

Es gibt noch andere Hiirden bei der Herstellung von Si-
liconfilmen. Durch deren ausgezeichnete chemische Bestédn-
digkeit und geringe Oberflichenenergie kann es schwierig
sein, sie zu beschichten oder sie auf andere Materialien zu
kleben, die im endgiiltigen Produkt erforderlich sind. Au-
Berdem sind die Rohstoffe wesentlich teurer als die meisten
organischen Materialien wie Acrylate, Olefine und Poly-
urethane.

Obwohl es bei der Modifizierung der Chemie von Sili-
conen nicht so viel Spielraum gibt wie bei der von Acrylaten
oder Polyurethanen, finden sich doch einige Ansétze zur
Verbesserung der Leistung von Silicon-basierten EAP-Ak-
toren. Zur Erhohung der Dielektrizitdtskonstante kann ein
Copolymer aus Dimethyl- und Diphenylsiloxangruppen her-
gestellt werden, wobei diese Materialien bei einigen Mole-
kulargewichten nicht miteinander kompatibel sind und es zur
Phasentrennung kommt. Ebenfalls untersucht wurden Flu-
orsilicone, die die Dielektrizititskonstante um mehr als den
Faktor 2 erhohen konnen.?? Allerdings weisen die Polymere
oft einen hohen Leckstrom auf. Sie sind auch sehr teuer und
in ihren Hafteigenschaften eingeschriankt, was die kommer-
zielle Anwendung erschwert.

Die Dielektrizitdtskonstante von Siliconen kann auch
durch Pfropfen von Additiven auf funktionelle Gruppen im
Siliconnetzwerk modifiziert werden. Beispielsweise wurde
festgestellt, dass die Dielektrizitdtskonstante durch Addition
von fluorierten Allylverbindungen an (nicht umgesetzte) Si-
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H-Gruppen in einer Siliconmatrix verdoppelt werden kann,
wenn auch etwas auf Kosten von Durchschlagsfestigkeit und
mechanischer Festigkeit.'¥! Ahnliche Ergebnisse wurden von
Bose et al.' und Kussmaul®” et al. erhalten, die eine signi-
fikante Erhohung der Dielektrizititskonstante und EAP-
Leistung durch Pfropfen von Allylverbindungen mit starken
Dipolen wie Anilin- und Cyangruppen demonstrierten. Stark
polare Gruppen konnen, abgesehen von ihrer potenziell
nachteiligen Wirkung auf den spezifischen Widerstand und
die Durchschlagsfestigkeit von dielektrischen Materialien,
auch dazu fiihren, dass die Polymere anfilliger fiir Feuchtig-
keitsaufnahme werden, was die Lebensdauer der DE-Wand-
ler bei hoherer relativer Luftfeuchtigkeit deutlich verringern
kann.['

Auch Verbundmaterialien und Mischungen sind von vie-
len Gruppen untersucht worden. Einige ausgewihlte Bei-
spiele sind Additive mit hoher Dielektrizitdtskonstante wie
Polyethylenglycol,*  Phthalocyanin-Oligomere,*! metalli-
sche Nanopartikel,”) Graphen,®! Titandioxid,*® Calcium-
Kupfer-Titanat'*”! und Bariumtitanat.*® In allen Fillen muss
die erhohte Dielektrizitdtskonstante gegeniiber Verdnderun-
gen der mechanischen und elektrischen Eigenschaften der
Mischungen optimiert werden.

3.3. Polyurethane

In starkem Gegensatz zu den bisher diskutierten, rein
chemisch vernetzten Elastomeren sind Polyurethane eine
einzigartige Klasse von FElastomeren, die von physikalisch
vernetzten thermoplastischen Polyurethanen (TPU) bis hin
zu physikalisch und chemisch vernetzten Systemen reicht, die
speziell fir DE-Anwendungen entwickelt wurden.

Im Allgemeinen werden (Poly)urethane durch Umset-
zung von Isocyanaten mit Alkoholen hergestellt (Abbil-
dung 13). Es bilden sich Wasserstoffbriicken, und/oder es

H
R,N:C:O + R-OH — R/N\H/O\R'

o}

Abbildung 13. Kondensationsreaktion zur Bildung einer Urethanbin-
dung.

findet eine anteilige Kristallisation der Polyurethangruppen
statt, die sich in Regionen mit hohem Modul trennen kénnen
(,Hartsegmente), um ein physikalisch vernetztes Netzwerk
zu schaffen. Dies ist die Basis thermoplastischer Polyurethane
(TPU), die bei hohen Temperaturen als Schmelze verarbeitet
werden konnen, sich aber nach dem Abkiihlen wie Elasto-
mere verhalten. Mithilfe von Mischungen aus multifunktio-
nellen Prépolymeren kann zusitzlich eine chemisch vernetzte
Polymerarchitektur maB3geschneidert werden.

Die Kombination aus chemischen (kovalenten) und phy-
sikalischen (Van-der-Waals-)Vernetzungen, mit alternieren-
den Strukturen von Hart- und Weichsegmenten, sowie die
Vielfalt geeigneter Monomere [(Poly)isocyanate, Polyole,
(Poly)amine] eroffnet nahezu unbegrenzte Moglichkeiten,
das Polymerriickgrat maBzuschneidern.” Die kontrollierte
chemische Struktur des Netzwerks unterscheidet Poly-
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urethane von anderen Elastomermaterialien und gibt ihnen
uber einen weiten Temperaturbereich konsistente mechani-
sche Eigenschaften.

Die meisten Elastomere haben eine niedrige Dielektrizi-
titskonstante auf dem Niveau eines Isolators (2.54) und
brauchen daher Additive zur Erhohung der Konstante. Dies
fiithrt zu einer Storung der Polymerstruktur und in den meis-
ten Féllen zu einer deutlichen Verringerung der Durch-
schlagsfestigkeit. Polyurethane haben eine intrinsisch hohe
Dielektrizitdtskonstante (iiber 7), die auf der polaren Natur
der Polyurethanfragmente basiert. Diese Fragmente konnen
in die Hartsegmente wie die Urethangruppe oder dhnliche
Modifikationen, wie Biuret, Trimer oder Allophanat, und in
die Weichsegmente getrennt werden, die auf Bausteinen aus
Polyetherpolyol (C2-C4) oder (aliphatischen oder aromati-
schen) Polyestern basieren.”” Wie Abbildung 14 zeigt, kon-
nen die Fragmente signifikant unterschiedliche Dipolmo-
mente haben, die sich auf die Dielektrizititskonstante des
Polyurethanmaterials auswirken.

Abbildung 14. Links: Biuretgruppe (auf Basis von HDI (1,6-Hexame-
thylendiisocyanat) u=3.3. Rechts: Urethan (auf Basis von HDI)
1 =2.4 Debye "

Der Einfluss der PU-Mikro-

Tabelle 2: Eigenschaften verschiedener DE-Film

K. Danielmeier, D. Schapeler et al.
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8 °
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Urethandichte / g mol-! ——>

Abbildung 15. Einfluss der Mikrostruktur einer homologen Reihe von
Polyurethanen auf die Dielektrizitatskonstante &."®

zu diinnen Filmen verarbeitet werden konnen.[*”) Das GieBen
von Zwei-Komponenten-Systemen in einem Rolle-zu-Rolle-
Prozess ermoglicht die Herstellung diinner Filme (bis zu
5 um) in hoher Qualitdt mit hoher Durchschlagsfestigkeit.
In Tabelle 2 werden die Eigenschaften der gegossenen
Polyurethanfolie Bayfol EA 102, das speziell auf die Be-
diirfnisse von DE-Anwendungen angepasst wurde, mit de-
nen eines extrudierten thermoplastischen Standardpolyur-
ethans (TPU), eines typischen Silicons, eines Acrylats
(3M VHB 4905) und eines Fluorpolymers (Solvay Solve-
ne 250) verglichen. Es ist ersichtlich, dass die geringe Kon-
zentration an chemischer Vernetzung im TPU und Acrylat
(was an ihrem #duBerst niedrigen Modul deutlich wird) unter

.118,53,54]

struktur auf die dielektrischen Ei-

Elastomermaterial Film- Bruch- E-Modul Kriechen ¢, bei Durchschlags-
genschaften ist signifikant, wie in dicke [u] dehnung [%] bei 50% [MPa] [%] 1/8 Hz  festigkeit [Vu™]
Abbildung 15 dargestellt ist. Hier- o0 oo o 10 50 4 3.36 24 60 218
bei ergibt sich eine lineare Bezie- 14510 yTs0
hung zwischen der Urethangrup- Polyurethan Bay- 50 300 1.44 2.9 7.1 130
pendichte und der Dielektrizitdts- fol EA102
konstante.'"!  Durch sorgfiltige Silicon (proprietire 45 422 0.25 16 2.4 80
Auswahl der Rohstoffe kann eine Formulierung)
hohe Dielektrizititskonstante er- Acrylat 3M VHB 4905 498 879 0.04 70 4.5 31

Fluorpolymer Solve- 300 525 800 14 250

reicht werden, ohne die elastome-
ne 250

ren Polymereigenschaften zu be-
einflussen.

Weitere Polaritdt kann in die
Weichsegmente eingebaut werden, vergleichbar mit den fiir
Silicon berichteten Verfahren mit Nitro- und Nitrilgruppen
oder fluorierten Gruppen.”*? Allerdings fiihrt dies oft zu
schlechteren elektrischen und/oder mechanischen Eigen-
schaften. Es wurde gezeigt, dass solche polaren Bausteine zu
einem erheblich verringerten elektrischen Widerstand (um
bis zu zwei GroBenordnungen niedriger als bei Siliconen)
oder zu einer Abnahme der Durchschlagsfestigkeit fiihren
konnen.!'®!

Ein weiterer wichtiger Vorteil der Polyurethane, zusitz-
lich zur hohen intrinsischen Dielektrizitdtskonstante, ist die
leichte Verarbeitbarkeit der PU-Formulierungen, die mit
nahezu allen in der Kunststoffindustrie bekannten Verfahren
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Aktuierungsdehnung zu einem hohen Ma8 an Kriechen oder
dauerhafter Verformung bei diesen Materialien fiihrt.
Dennoch ist fiir den breiten kommerziellen Einsatz von
Polyurethanen bei DE-Anwendungen noch weitere Ent-
wicklungsarbeit notwendig. Die hohe Polaritit der Polyure-
thane kann im Vergleich zu Siliconen zu einer leicht erhohten
Empfindlichkeit gegeniiber Feuchtigkeit fithren. Auch weisen
die meisten kommerziell erhéltlichen Materialien einen ho-
heren Elastizititsmodul auf. Einige Systeme auf Basis von
Polyether-Polyolen sind durch einen niedrigen elektrischen
Widerstand beeintrichtigt, wihrend andere (vor allem auf
Polyesterbasis) zu hohe Glasiibergangstemperaturen haben.
Allerdings deuten jiingste Befunde darauf hin, dass fiir DE-
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Anwendungen geeignete Polyurethanformulierungen mach-
bar sind.!"”

Durch die Kombination aus intrinsischen positiven Ei-
genschaften und der enormen Vielseitigkeit der Polyure-
thanchemie werden die Polyurethane zu duflerst geeigneten
Kandidaten fiir die DE-Entwicklung. Wegen der hohen Zahl
an Kombinationen zur Schaffung einer perfekten Polymer-
architektur haben die Materialwissenschaftler fast unbe-
grenzte Moglichkeiten, um die Polyurethanchemie zu modi-
fizieren, auch wenn es immer noch eine anspruchsvolle Auf-
gabe ist, die richtigen elektromechanischen Eigenschaften
einzustellen.

3.4. Fluorpolymere

Fluorelastomere, insbesondere Copolymere aus Poly-
vinylidenfluorid mit Trifluorethylen, Tetrafluorethylen und/
oder Esafluorpropylen, sind im Hinblick auf den Einsatz in
EAP-Aktoren untersucht worden.?®! Solvay Solexis hat diese
Systeme unter dem Handelsnamen SolveneP** auf den
Markt gebracht, und Strategic Polymer Systems entwickelt
EAP-Aktoren mit diesen Materialien.

Wie Acrylate werden Fluorpolymere in der Regel durch
radikalische Polymerisation synthetisiert. Wahrend Acrylate
jedoch héufig aus reinen Monomersystemen produziert wer-
den, werden Fluorpolymere iiblicherweise durch Emulsions-
oder Suspensionspolymerisation hergestellt. Zur Verringe-
rung der Kristallinitdt und Verbesserung der elastomeren
Eigenschaften wurden Copolymere entwickelt. Diese er-
moglichen auch die Verarbeitung durch Schmelzen bei nied-
riger Temperatur oder in vielen Fillen die Verarbeitung
in Losung. Ameduri gibt einen guten Uberblick iiber die
Fluorpolymerchemie.?

Fluorelastomere zeichnen sich durch sehr hohe Dielek-
trizitdtskonstanten (ca. 15), Durchschlagsfestigkeiten von
mehr als 200 Vum™', ausgezeichnete Temperaturstabilitiit,
elektrischen Widerstand, chemische Stabilitdt und Zahigkeit
aus.” Im GieBverfahren konnen sehr diinne Folien herge-
stellt werden, sodass die Nutzung niedriger Betriebsspan-
nungen moglich ist. Allerdings ist der Modul dieser Mate-
rialien sehr hoch, in der Gré3enordnung von 0.5-10 GPa, und
die Leistung kann gering sein, wenn nicht sehr hohe elektri-
sche Felder angelegt werden, z.B. 1% Dehnung bei
100 Vum™'. AuBerdem sind diese Materialien in der Regel
teilkristallin, sodass diese Aktoren Probleme mit Kriechen
und Relaxation haben konnen. Schlieflich sind die Kosten fiir
diese Polymere — wie bei den meisten fluorierten Polymeren —
hoch, und es sind unter Umstidnden spezielle korrosionsbe-
stindige Anlagen erforderlich, um sie zu verarbeiten.

Zur Verbesserung dieser Materialien wurden Arbeiten
durchgefiihrt, die die Optimierung der Copolymerformulie-
rungen und den Einbau von Verbindungen mit hoher Di-
elektrizitdtskonstante, wie leitfahigen Polymeren (z.B. Poly-
anilin (PANT))P® und Oligomeren von Kupferphthalocyanin,
umfassen.’” Die letztgenannte Arbeit berichtet von Dielek-
trizitdtskonstanten tiber 200 und einer Dehnung von 2% bei
13 Vum™'. Untersuchungen deuten darauf hin, dass nicht nur
Maxwell-Krifte, wie bei dielektrischen Elastomeren wie den
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oben erwihnten Acrylaten und Siliconen, vorhanden sind.
Zusitzlich scheint eine ungleichméfBige Verteilung des elek-
trischen Feldes, die auf die heterogene Verbundstruktur die-
ser Mischungen zuriickzufiihren ist, einen Beitrag zu leisten.
Das teilkristalline Matrixmaterial selbst hat eine heterogene
Morphologie, und es ist auBerdem davon auszugehen, dass es
wegen der Polarisation der Polymerketten einen elektro-
striktiven Effekt hervorruft.

4. Dehnfihige Elektroden

Zusammen mit der dielektrischen Membran spielen die
Elektroden eine Schliisselrolle, die weit verbreitete Verwen-
dung von DEs fiir Aktoren, Sensoren und Generatoren zu
ermoglichen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Elek-
troden an der Elastomermembran haften und ihrer Verfor-
mung ,,folgen* miissen, ohne diese dabei mechanisch oder
elektrisch einzuschrianken. Hierbei sollten sie in der Lage
sein, groe Verformungen ohne Verlust an Leitfahigkeit zu
gewihrleisten. Aus diesem Grund werden diese Elektroden
auch als ,,compliant® bezeichnet. Idealerweise sollten diese
Elektroden:

1) leitfihig sein (Schichtwiderstand <1 kOhmsq™', je nach

Anwendung),

2) groBen Verformungen standhalten und dabei leitfihig
bleiben (10-100% je nach Anwendung),

3) gut an der dielektrischen Membran haften,

4) weicher als das Elastomer sein (E-Modul <1 MPa),

5) leicht aufzubringen sein,

6) die Eigenschaften der Membran nicht verindern,

7) geringe mechanische und elektrische Verluste haben,

8) selbstheilend sein,

9) Millionen von Zyklen ohne Leistungsverlust standhalten.

Im Folgenden werden die einschlédgigsten Ansdtze fiir
diese Elektroden diskutiert. Einen guten Uberblick bietet
auch der Ubersichtsartikel von Rosset und Shea.F"!

Kohlenstoff-basierte Elektroden (in der Regel auf
Grundlage von RuB und Graphit) sind am weitesten ver-
breitet, vor allem wegen ihrer geringen Kosten, geringen
Auswirkungen auf die Steifigkeit und einfachen Herstellung.
Im Allgemeinen werden lose Partikel (Kohlenstoffpulver)
eingesetzt, die in einem viskosen Medium (Fett) oder in ei-
nem Elastomer (leitfihiger Kautschuk) dispergiert sind.
Hierbei hat der leitfdhige Kautschuk einige interessante
Vorteile gegeniiber den anderen beiden Ansitzen, wobei die
wichtigsten seine Robustheit, niedrigen mechanischen Ver-
luste und eine gute Haftung auf der dielektrischen Membran
sind. Besonders effektiv fiir Elektrodenformulierungen sind
Kohlenstoffe mit hohem Aspektverhiltnis und andere leit-
fihige Teilchen.” Die Konzentration an Fasern und Plitt-
chen, die notig ist, um einen bestimmten Grad an Leitfahig-
keit zu erreichen, ist viel geringer als bei Teilchen mit nied-
rigem Aspektverhiltnis. Dementsprechend konnen die me-
chanischen Eigenschaften des Elektrodenverbunds besser die
FEigenschaften des Matrixmaterials widerspiegeln. Eine de-
taillierte vergleichende Untersuchung mehrerer Kohlenstoff-
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basierter Elektroden wurde 2003 von Carpi et al. durchge-
fithrt.[*

Eine verbreitete Alternative zu Kohlenstoff-basierten
Elektroden sind metallische Diinnfilme, die mit Standard-
verfahren wie Elektronenstrahlverdampfung und Sputtern
abgeschieden werden. Diese Elektroden haben den Vorteil,
dass sie diinn, strukturierbar und hoch leitfahig sind. Die
geringe Dicke kann ihnen den Vorteil der Selbstheilung oder
der Fehlertoleranz verleihen.®!! Bei der Selbstheilung wird
die Elektrode lokal an der Stelle ausgebrannt, an der es zu
einem Kurzschluss durch den dielektrischen Film gekommen
ist, wodurch der kurzgeschlossene Bereich effektiv isoliert
wird. Selbstheilende Elektroden kénnen somit erheblich zur
Verbesserung der Lebensdauer von EAP-Aktoren beitragen.

Die Verwendung von diinnen Metallfilmen als Elektro-
den ist jedoch nicht ganz einfach, da sie kaum dehnbar (2-
3% ) und im Allgemeinen sehr steif sind (E-Modul im Bereich
von GPa). Um diese Einschrinkungen zu iiberwinden, stiit-
zen sich die erfolgreichsten Losungen auf gewellte oder
strukturierte Elektroden.”” Gewellte Elektroden koénnen
durch Abscheiden einer diinnen Metallschicht auf einer be-
reits gewellten Membran oder durch Wolben der Elektrode
aus der Ebene infolge der Entspannung einer vorgedehnten
oder vorgewdarmten Membran hergestellt werden. Ein von
Benslimane et al. entwickelter Ansatz beruht auf der Her-
stellung einer gewellten Membran durch Applizieren eines
Siliconelastomers auf eine Gussform mit sinusformigem oder
periodischem Profil.?! AnschlieBend wird eine diinne Sil-
berschicht auf der gewellten Oberfliche der Elastomer-
membran abgeschieden. Fiir die endgiiltige Kondensator-
konfiguration werden zwei dieser Filme mit ihren flachen
Seiten aufeinander laminiert. Auf diese Weise konnen Deh-
nungen bis zu 80 % ohne Reiflen der Elektrode erzielt wer-
den. Die wichtigste Einschriankung dieses Ansatzes ist, dass
die Aktuierung nur unidirektional moglich ist, was den Ein-
satz bei einigen Anwendungen begrenzen kann.

Ein &hnlicher Ansatz nutzt aus der Ebene gewdlbte
Elektroden, die in der Regel durch Druckspannung einer
vorgewirmten!® (oder vorgedehnten)®! dielektrischen
Membran gebildet werden; nach der Beschichtung mit einer
diinnen Metallschicht wird die Membran abgekiihlt (oder
entspannt), was zu einer Kontraktion fiihrt, die wiederum die
Elektrode komprimiert und sie zwingt, sich aus der Ebene zu
wolben.”!l Mit diesem Verfahren hergestellte Elektroden
konnen einer biaxialen Dehnung unterzogen werden; tiber
begrenzte Dehnungen bis zu 28 % ist berichtet worden.*"
Ahnliche Ergebnisse kénnen mit strukturierten Elektroden
erzielt werden, die so gestaltet wurden, dass sie eine gewisse
Dehnbarkeit ermoglichen. Es wurden verschiedene Gestal-
tungsformen untersucht (z.B. Zickzack- und Hufeisenmus-
ter), mit denen Dehnungen bis zu 100% ohne Verlust der
Leitfihigkeit erreicht werden konnten.® Die meisten dieser
Elektroden sind auch auf unidirektionale Verformung be-
schrénkt.

AuBer den oben genannten Verfahren fiir Elektroden sind
auch andere, eher ungewohnliche Techniken beschrieben
worden, darunter die Verwendung von Kohlenstoff-Nano-
rohren (CNT)%1 oder silberbasierten Elektroden,® ™ Pt-
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Salzreduktion,"! der Einsatz leitfihiger PANI-Nanofasern!’”
und die Implantation metallischer Nanocluster.>7

Yuan et al. berichteten, dass einwandige CNTs sowie
leitfahige PANI-Nanofasern in der Lage sind, sehr dehnfidhige
Elektroden mit einem fehlertoleranten (selbstheilenden)
Verhalten zu bilden 7> PANI-Elektroden koénnen jedoch
unter hohen elektrischen Feldern ,,de-dotieren®, was ihre
langfristige Lebensdauer und Anwendung einschrinken
kann.['¥

Der von Rosset et al. verfolgte Ansatz fiir dehnfidhige
Elektroden beruht auf der ,Implantation” von metallischen
Nanoclustern in die ersten zehn Nanometer unter der Elas-
tomeroberfliche.”’ Gegeniiber einer einfachen diinnen
Schicht werden die Dehnbarkeit der Elektrode sowie ihre
Haftung und Robustheit durch dieses Verfahren erheblich
verbessert. Dariiber hinaus haben Metall-Nanocluster-Elek-
troden keine Einschridnkung beziiglich der Dehnungsrich-
tung.

Delille et al. haben eine Elektrode auf Basis eines Pt-
Salzes entwickelt, das in eine photoempfindliche Elastomer-
matrix dispergiert wird."! Diese Elektrode wird mit UV-
Licht photostrukturiert und anschlieend in ein Reduktions-
mittel getaucht, wobei das Pt-Salz auf der Oberfliche zu
metallischem Platin reduziert wird. Die Autoren berichteten
iiber Dehnungen bis zu 150 % ohne Verlust der Leitfahigkeit,
allerdings muss die Auflésung dieses Strukturierungsverfah-
rens noch verbessert werden.

Die jiingsten Fortschritte bei dehnbaren Elektroden sind
eine wichtige Voraussetzung fiir die Verbesserung der Leis-
tung von EAP-Elektroden, und einige Produkte sind bereits
auf dem Markt erhéltlich. Allerdings miissen noch die Dehn-
und Leitfahigkeit der Elektroden verbessert werden, und
zwar nicht nur im Hinblick auf die Zusammensetzung der
Elektroden, sondern auch durch Optimierung des Herstel-
lungsprozesses. Um die Auswirkungen des Elektrodenwider-
stands auf das Zeitverhalten der EAP-Aktoren zu veran-
schaulichen, sind in Abbildung 16 die Hiibe von zwei Aktoren
aufgetragen, die mit Elektroden mit Standardwiderstand und
hohem Widerstand hergestellt wurden.

Elektroden mit hohem Widerstand konnen die Kinetik
der Aufladung der Elektroden beim Anlegen der Betriebs-
spannung begrenzen und die Zeit bis zum Erreichen der

020, Elektrode mit hohem Widerstand

—— Elektrode mit Standardwiderstand
0.15 -

T 0.10
0.05 -

Bewegung / mm

0.00 -

-0.05

tls —>

Abbildung 16. Wirkung des Elektrodenwiderstands auf das Zeitverhal-
ten von EAP-Aktoren.!"
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vollen Bewegung oder Riickstellung des Aktors erhohen. Der
Elektrodenwiderstand kann durch verbesserte Formulierun-
gen und oft auch durch Erhohen der Dicke der abgeschie-
denen Elektrode verringert werden. Allerdings konnen di-
ckere Elektroden die Leistung des Aktors signifikant ver-
ringern, wie Abbildung 17 zeigt.

4 -
3 .
T 2 b
relative
Leistung
1 4
0 T T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

relative Elektrodendicke ——>

Abbildung 17. Wirkung der Dicke der Elektrode auf die Leistung."®

Dieser Effekt wird ausgeprégter, wenn die Dicke des di-
elektrischen Films verringert wird, um niedrigere Betriebs-
spannungen verwenden zu konnen. Wenn die intrinsischen
Eigenschaften der FElektrode verbessert werden und die
Verwendung diinnerer Elektroden (<300nm) ermdglicht
wird, tragt dies dazu bei, die Auswirkungen auf die Steifigkeit
zu verringern und Selbstheilung zu erlauben.

SchlieBlich konnen sich die Hauptanforderungen an
Elektroden je nach der Endanwendung unterscheiden. Aufler
als Aktoren konnen elektroaktive Polymere auch als Senso-
ren und Generatoren verwendet werden. Fiir Sensoren
miisste eine gute Elektrode hauptsichlich einen gut kontrol-
lierten Oberflichenwiderstand, begrenzte Verschlechterung
bei zyklischen Belastungen und geringe Hysterese des Wi-
derstandes bei Dehnungen aufweisen. Dies bedeutet, dass
z.B. leitfdhiger Kautschuk gegeniiber Kohlenstoffpulver,
Kohlenstoff-haltigen Fetten oder metallischen Diinnschicht-
elektroden vorzuziehen ist. Andererseits miissen Elektroden
fir Energiegewinnungszwecke sehr groBen Dehnungen
(>50%) und Millionen von Zyklen standhalten und dabei
eine hohe Leitfahigkeit haben, um Energieverluste zu mini-
mieren. Beim bisher erfolgreichsten Ansatz fiir groe Gene-
ratoren wurden diinne metallische Schichten auf gewellten
Membranen eingesetzt, wie von der Firma SBM Offshore
gezeigt.[)

5. Mechanische Gestaltung der Wandler
Im Rahmen dieses Kurzaufsatzes ist es nur moglich, einige
grundlegende Gestaltungsformen fiir DE-Wandler anzu-

sprechen. Detaillierte Gestaltungsformen und Konzepte fiir
die Analyse sind an anderer Stelle zu finden.[* 7
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5.1. Aktormodus

DE-Aktoren lassen sich grob in Membranen, Stapel und
Rollen einteilen.

5.1.1. Membranen

Die ,,Graben“-Konfiguration (Abbildung 18, links) ent-
spricht dem einfachsten Membranaktor. Das Aufladen eines
mit Elektroden versehenen Bereiches (Abbildung 18,
schwarzer Bereich) spannt die Membran und macht sie diin-
ner, wodurch sich der Abstand zwischen den Stiben an den
Kanten erhoht. Dies ist fiir Laboruntersuchungen komforta-

Abbildung 18. Zwei Membranaktoren, ,Graben* (links) und ,Staban-
ordnung* (rechts).

bel, jedoch sind die freien Elastomerkanten rissanféllig. Eine
kommerziell hergestellte ,Stabanordnung“ (Abbildung 18,
rechts) stabilisiert die Kanten mit einem Rahmen."® Mehrere
Stibe werden fiir zusitzliche Kraft miteinander verbunden,
die von der Gesamtlinge der Stabkanten abhingt.’ Dies ist
eine diinne Konstruktion, die leicht mit Produktionsverfahren
fiir gedruckte Elektronikbauteile herstellbar ist.

Von diesem Ausgangspunkt ausgehend folgt eine Reihe
von Alternativen. Wenn der aufgehédngte Korper beispiels-
weise eine zentrale Scheibe ist, kann diese ringférmig mit
Elektrodensegmenten umgeben werden, die fiir eine biaxiale
planare Bewegung sorgen. Das mechanische Vorspannen der
zentralen Scheibe aus der Ebene erzeugt den ,,Universal
Muscle Actuator®, der sich besonders fiir Pumpen und Ven-
tile eignet, da die Membran die Scheibe zentriert, wodurch
der Bedarf an zusétzlichen mechanischen Fiithrungskompo-
nenten verringert wird.®"

Andere Membranaktoren werden durch Laminieren auf
ein nicht dehnbares Substrat hergestellt. Die unimorphen und
bimorphen Geometrien (laminiert auf eine oder beide Seiten
des Substrates) sorgen fiir groBe Biegebewegungen aus der
Ebene bei geringer Kraft. Hohe elektrische Felder an einer
laminierten Membran konnen zu einer ,,Falte-zu-Trichter*-
Verformung fithren, durch die die Membranoberfliche
spontan von z.B. biologischer Verschmutzung befreit wird.*”
Falls das Substrat mit fliissigkeitsgefiillten Taschen versehen
ist, kann alternativ die Aktuierung im ,,Reif3verschlussmo-
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Abbildung 19. Drei Generatorarbeitszyklen.

dus“ die Membran in die Taschen beugen und die Fliissigkeit
so bei moderatem Druck pumpen.[®! Falls das Substrat runde
Offnungen hat und die Membran mit Druck vorgespannt ist,
schafft dies die ,,gebogenes Diaphragma‘“-Konfiguration, die
fiir taktile Displays,® Brailleschrift®®! und fliissige Linsen®!
einsetzbar ist.

5.1.2. Stapel

Das Stapeln vieler Schichten ist ein Verfahren, um effi-
zient einen Aktor mit hoherer Kraft und hoherer absoluter
Deformation in einem kleinen Volumen herzustellen. Bei
diesen Konstruktionen wird die Last effektiv mit der Ober-
flache der mit Elektroden versehenen Membranen gekoppelt,
nicht mit ihrer Kante, sodass die Kraft von der Stapelfldche
abhingig ist. Es wurden verschiedene Verfahren zur ab-
wechselnden Schichtung von Elektrode und Dielektrikum
verwendet, um gestapelte Aktoren herzustellen, darunter
Falten,® Schichtung von Elastomerfilmen zwischen perfo-
rierte Metallelektroden,®! Schneiden und Stapeln mit Elek-
troden versehener Filme®™' und abwechselnde Beschichtung
des Dielektrikums und Strukturierung der Elektroden.” Es
konnen Aktoranordnungen erstellt werden, um taktile Dis-
plays und peristaltische Pumpen herzustellen. Fiir einen
Output mit hoherer Deformation bei geringerer Kraft wird
durch Hinzufiigen weicher passiver Platten gesorgt, die bei
der Aktivierung auch diinner werden und damit den Defor-
mationseffekt des reinen DE verstirken.”"

5.1.3. Rollen

Die Herstellung von Rollen ist ein weiteres Verfahren, um
viele Schichten aus Dielektrikum und Elektrode in einem
kleinen Volumen unterzubringen.”” Bei manchen Konstruk-
tionen werden die Filme einfach gerollt und bilden einen
Hohlkern;“ bei anderen werden sie um eine vorgespannte
Feder gewickelt.” Rollen werden typischerweise fiir Zug-
oder Druckdeformation entlang der Kernachse verwendet.

5.2. Generatormodus

DE-Wandler wirken als Generatoren wie auch als Akto-
ren. In diesen Wandlern wird mechanische Energie, die durch
Strecken oder Verformen eines elastomeren Films in ihm
gespeichert ist, durch erhohte Ladungsdichte auf der Ober-
fliche des Films in elektrische Energie umgewandelt, wenn
der Film in einen weniger verformten Zustand iibergeht.
Generatoren sind fiir einen breiten Anwendungsbereich
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entwickelt worden, von tragbaren Energie-Scavengern!™! bis
hin zu groBen rohrenférmigen Wellenenergiekonvertern.””!
Viele verschiedene Generator-Arbeitszyklen®! sind inner-
halb der energetischen Grenzen des Materials””! méglich;
allerdings sprechen Kosten und Komplexitit der Hochspan-
nungselektronik in der Regel fiir den , konstante Ladung*-
Zyklus (Abbildung 19). Bei autonomen Anwendungen kann
sich eine selbstversorgende Elektronik bis zu hoher Spannung
aufladen, um fiir die erste Aufladung zu sorgen, die den Ar-
beitszyklus startet.l*"!

5.3. Sensormodus

Als Sensoren erméglichen dielektrische Elastomerwand-
ler hohe Dehnungen und flexible, nichtplanare Konfigura-
tionen.’! Sie sind nichtlinear und empfindlicher als kapazi-
tive Luftspaltsensoren. Da Verformungen, die das Dielektri-
kum um den Faktor 4 = z/z, diinner machen, gleichzeitig die
Flache der Kondensatorplatten vergrof3ern und da beide Ef-
fekte die Kapazitit erhohen, ist letztere vom inversen Qua-
drat abhingig: C = Cy(1/4%). Falls es notwendig ist, die Zahl
der Zuleitungen gering zu halten, kann die Kapazitit eines
dielektrischen Elastomerwandlers iiber die gleichen Leitun-
gen gemessen werden, iiber die er betitigt wird,'"! was ge-
schlossene Regelkreise einfacher macht.

6. Anwendungsgebiete

DE-Wandler konnen fiir eine Vielzahl von Anwendungen
eingesetzt werden, in denen kleine elektrische Motoren,
Aktoren, Kraft-/Dehnungssensoren und Stromgeneratoren
oder sogar Kombinationen von diesen genutzt werden. In den
1990er Jahren wurde die EAP-Forschung hauptséchlich von
militdrischen Einrichtungen finanziert. Im Fokus standen
Anwendungen wie kleine Roboter fiir nachrichtendienstliche
Operationen oder kleine tragbare Energie-Harvester (z.B.
Fersentritt-Generatoren!")

Kleine Elektromotoren auf EAP-Basis ermoglichen
leichtere, leisere, energieeffizientere, schnell ansprechende
und besser steuerbare Systeme als die herkémmlichen elek-
tromagnetischen Antriebe. Der weiche, flexible Charakter
eines EAP-Films macht vollig neue Formfaktoren und Kon-
figurationen fiir Motoren und Aktoren zuginglich.

2011 wurden EAP-Aktoren erstmals auf den Markt ge-
bracht und boten ein hochauflésendes haptisches Feedback
bei einem Computerspiel.*”! Diese Anwendung nutzte den
kleinen Formfaktor, die hohe Energieeffizienz, den groflen
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Frequenzbereich und vor allem die schnelle Reaktionszeit
von EAP-Aktoren. Zu anderen Anwendungen, die kurz vor
der Markteinfithrung stehen, zéhlen optische Positioniersys-
teme, Pumpen, Ventile und Einwegsensoren. Magnetspulen
in Stellungsreglern und Ventilen, die von DE-Aktoren an-
getrieben werden, ermoglichen eine Senkung des Energie-
verbrauchs um bis zu 80 % und verwenden weniger bewegli-
che Teile, was die Betriebs- und Wartungskosten senkt. Op-
tische Anwendungen wie Aktoren fiir Blenden und zur Ob-
jektivpositionierung, besonders fiir kleine mobile Gerite,
erlauben die Kombination von kleinem Formfaktor, préziser
Auslenkung und Energieeffizienz.

Bayer MaterialScience hat EAP-Aktoren entwickelt, die
die Sounddimensionen von Kopfhorern fiir ein realistischeres
Audioerlebnis verbessern. Diese Anwendung konnte zu ei-
nem Horgerdt mit kleinem Formfaktor weiterentwickelt
werden. In Zukunft konnten leistungsstdarkere Versionen
dieser Aktoren Prothesen antreiben.”!! Die Industrie steht
erst am Anfang bei der Nutzung des Potenzials neuer, revo-
lutiondrer Aktordesigns.

In den néchsten drei bis fiinf Jahren werden die Vorteile
von EAP-Aktoren in energiebewussten und gerduschlosen
Anwendungen mit geringer Auslenkung, geringer Kraft und
geringem Gewicht genutzt werden. Mit der fortschreitenden
Entwicklung der EAP-Materialien und des Aktordesigns
wird die Technologie auch fiir anspruchsvollere Anwendun-
gen eingesetzt werden und dadurch ihren Anteil am wach-
senden Aktormarkt erhohen.

EAP-Sensoren ermoglichen die Herstellung von Kraft-/
Dehnungssensoren mit grofen Fldchen und mit hoher Pri-
zision zu einem Bruchteil der Kosten der heutigen Losungen.
Sie sollen in den Markt fiir medizinische und industrielle
Anwendungen eingefiihrt werden, wo es oft einen unge-
deckten Bedarf an préizisen Sensormessungen und Einweg-
sensoren gibt.

EAP-basierte Generatoren werden derzeit als vielver-
sprechende Option zur Erzeugung von Energie aus Meeres-
wellen erforscht. Erste Ergebnisse scheinen dieses Konzept
zu bestitigen.””

Die bisher unveréffentlichten Daten im vorliegenden Kurz-
aufsatz wurden mit freundlicher Genehmigung von unseren
Kollegen bei AMI und der EAP-Gruppe bei Bayer Material-
Science zur Verfiigung gestellt.
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