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Kurzzusammenfassung

PZT-Fasern  kénnen Uber verschiedene Verfahren in einem breiten
Durchmesserspekirum hergestellt werden (5 um bis 1000 um). Wdahrend des
Sinterprozesses von PZT-Materialien kommt es zum Verdampfen von Bleioxid. Es
ist daher zu erwarten, dass bei gleichen Sinterbedingungen der Durchmesser
einen Einfluss auf die mikrostrukturellen und dadurch auch auf die

elekfromechanischen Eigenschaften der Fasern hat.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss des Durchmessers extrudierter
Grunfasern im  Bereich zwischen 70um und 300 um wund damit des
Oberfldchen/Volumen-Verhdltnisses auf das Gefige und die daraus
resultierenden  ferroelektrischen  Eigenschaften  keramischer  PZT-Fasern

untersucht.

In Abhd&ngigkeit vom Durchmesser und den Sinterparametern (Temperatur, Zeit)
konnten fUr Fasern, die in einer PbO-reichen Atmosphdre gesintert wurden,
folgende Zusammenhd&nge gefunden werden: Fasern mit  kleineren
Abmessungen kdnnen bei niedrigeren Temperaturen und kUrzeren Haltezeiten
dicht gesintert werden und weisen bei héheren Temperaturen und ldngeren
Haltezeiten  ein  ausgeprégtes  Kornwachstum  auf. Bei  gleichen
Sinterbedingungen bestehen dinnere Fasern auBerdem aus einem hoheren
Anteil an rhomboedrischer Phase. Gleichzeitig dndert sich  die
Phasenzusammensetzung Uber den Faserdurchmesser. Der Antfeil an
rhomboedrischer Phase nimmt von auBen nach innen ab, der an tetragonaler

Phase zu.

Im Hinblick auf den Einfluss der Porositdt, der KorngréBe und der
Phasenzusammensetzung auf die ferroelekirischen Eigenschaften der Fasern

konnten die aus der Literatur bekannten Abh&ngigkeiten bestéatigt werden.

FUr die technische Umsetzung bedeutet dies, dass beim Sintern in einer PbO-
reichen Atmosphdre die Sinterparameter an die jeweiligen Faserdurchmesser
angepasst werden mUssen, um die optimalen ferroelektrischen Eigenschaften

fUr die jeweiligen Faserabmessungen erzielen zu kénnen.



Abstract

Because of intensive investigations of many research groups during the last
10 to 15 years, PZT-fibres can be produced in a wide diameter range (5 um fo
1000 um) using different techniques. Due to the evaporation of lead oxide
during sinfering it is expected that for the same sinfering conditions the
diameter of the produced fibre affects the microstructure and thus the

electromechanical properties of the PZT-fibres.

Therefore in the present work mainly the microstructure and the resulting
ferroelectric properties are investigated as a function of the fibre diameter

(70 um to 300 um) and thus as a function of the surface to volume-ratio.

For extruded fibres with varying fibre diameters and sintered in a PbO-enriched
atmosphere at different conditions (temperature and time) the following
correlations could be found. Small dimensional fibres can be sintered dense at
lower temperatures and shorter dwell times. At higher temperatures and longer
dwell fimes they show a distinctive grain growth. Additionally for the same
sintering conditions thin fibres consist of a higher amount of rhombohedral
phase indicating a shift to a higher fraction of PbZrOs in the PZT material.
Furthermore the phase composition changes across the fibre radius. At the fibre

surface a higher amount of rhombohedral phase could be detected.

With regard to the influence of the porosity, the grain size and the phase
composition on the ferroelectric properties, correlations with results found in

literature could be confirmed.

For the tfechnical implementation this means that for sinfering in a PbO-
enriched atmosphere the sintering conditions have to be adjusted for each

fibre diameter to obtain the optimum ferroelectric properties.
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1 Problemstellung, Ziel und Vorgehensweise

Bleizirkonattitanat (PZT)-Keramiken finden in vielen Gebieten wie zum Beispiel als
Gasanzinder, Schwingungssensoren oder Ultraschallwandler Anwendung
[HuYOQ]. Sie zeichnen sich gegenUber anderen elekirokeramischen Materialien
durch ihre exzellenten piezoelekirischen Eigenschaffen aus und bieten
zusatzlich die Moglichkeit, die Eigenschaften durch eine gerzielte Dotierung auf
die jeweiligen Anwendungen anzupassen [Hel00]. Die hohe Dichte, Steifigkeit
und Sprédigkeit sowie die aus der Dichte resultierende groBe akustische
Impedanz begrenzen jedoch die Einsatzméglichkeiten monolithischer PZT-
Keramiken vor allem im Hinblick auf ihre Anwendung in Hydrophonen oder
Ultraschallwandlern fUr die Medizintechnik [Fre?6, Saf?4]. Deshalb werden so
genannte Piezokomposite hergestellt, bei denen piezoelekirische Elemente in
Polymeren eingebettet werden. Die Verwendung von PZT-Fasern, vor allem mit
Durchmessern deutlich kleiner als 100 pm, bietet neben einer erhdhten
Flexibilitat mehrere Vorteile. Zum einen ermdglichen diese die Herstellung von
Ultraschallwandlern mit héheren Auflésungen [Mey00], zum anderen kann eine
strukturkonforme Integratfion in faserverstarkten Kunststoffen erzielt werden
[Sch97], womit das Detektieren von Materialsch&digungen bzw. die Ddmpfung
von Schwingungen moglich wdare. Die Entwicklung neuer, flexibler
Kompositstrukturen, so genannter Active Fibre Composites, Ende der 90er Jahre
[Hag00] fUhrte zu einer gesteigerten Nachfrage nach PZT-Fasern. Durch
infensive Untersuchungen vieler Forschergruppen kd&nnen heutzutage PZT-
Fasern in einem breiten Durchmesserspekirum (5um bis 1000 um) Uber
unterschiedliche Verfahren (Alceru, Extrusion, Sol-Gel, VSSP) hergestellt werden
[Hel01, Str99, Sel92, Cas?4]. Die in der Literatur verdffentlichten Betrachtungen
zu den mikrostrukturellen und elekiromechanischen Eigenschaften der Fasern
beziehen sich jedoch fast ausschlieBlich auf Fasern in einem engen
Durchmesserbereich  (z.B. 20 um-50 um fUr Sol-Gel-Fasern, 130 um  fOr
extrudierte Fasern, 125 um und 250 ym fUr Alceru-Fasern sowie 250 um fOr
VSSP-Fasern). Lediglich Gesang et al. [Ges02] untersuchten VSSP-Fasern mit

Abmessungen im Bereich zwischen 20 um und 250 um. Allerdings wurde das



2 1 Problemstellung, Ziel und Vorgehensweise

piezo- und ferroelektrische Verhalten unabhdngig von der Mikrostruktur
untersucht. Auch die Vergleichbarkeit der Messungen ist auf Grund
unterschiedlicher Fasergehalte im fUr die Charakterisierung verwendeten

1-3-Komposit nicht gegeben.

Es ist jedoch zu erwarten, dass der Durchmesser einen Einfluss auf das sich
ausbildende Geflige hat. Die Schwierigkeit bei der Darstellung von PZT-
Materialien besteht darin, dass reines Bleioxid bei 884°C schmilzt und
dementsprechend einen hohen Partialdampfdruck aufweist. Wahrend des
Sinterprozesses bei Temperaturen > 900 °C verdampft somit ein Teil des
Bleioxides und fGhrt entweder zur Zersetzung des vorhandenen
Bleizirkonattitanats oder zur Bildung von PZT einer nicht gewollten
Zusammensetzung. Diese Anderungen in der Zusammensetzung fihren zu einer
Verschlechterung der piezoelekirischen Eigenschaften. Um die Bleioxidverluste
wdhrend des Sinterns zu kontrollieren, wird daher versucht, mit Hilfe von
Atmosphdren-Pulvern einen konstanten Bleioxiddampfdruck bzw. einen
reproduzierbaren Bleioxidgehalt in der PZT-Keramik zu erzielen [Atk71, H&ré9,
Hol72, Hol73]. Je kleiner jedoch die Abmessungen der Faser werden und damit
je gréBer das Verhdltnis Oberfldche/Volumen wird, desto schwieriger ist die

Konftrolle des Bleioxidgehaltes.

Ziel der an der Empa in DUbendorf (Abteilung Hochleistungskeramik)
durchgefUhrten Arbeit ist es daher, Fasern mit unterschiedlichen Durchmessern
herzustellen sowie die Auswirkungen des Durchmessers und damit des
Oberfldchen/Volumen-Verhdltnisses auf die Mikrostruktur und die daraus
resultierenden elektromechanischen Eigenschaften zu ermitteln. Zusatzlich soll
eine Messmethode gefunden werden, die es zum einen ermdglicht, die Fasern
unter konstanten Bedingungen zu testen, und die zum anderen die Mdglichkeit
bietet, die Schwankungen der Eigenschaften von Faser zu Faser zu ermitteln.
Dieses Verfahren soll gleichzeitig genutzt werden, um die kommerziellen Fasern
unter gleichen Bedingungen zu vermessen und mit den im Rahmen der Arbeit

entwickelten Fasern zu vergleichen.

Uber einen Extrusionsprozess wurden Fasern im Bereich zwischen 70 um und

300 um unter Verwendung eines thermoplastischen Bindersystems hergestellt
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sowie bei unterschiedlichen Temperaturen und Haltezeiten in einer PoO-reichen
Atmosphdre gesintert. Die erhaltenen PZT-Fasern wurden anschlieBend
hinsichtlich ihrer Dichte, KorngréBe und Phasenzusammensetzungen untersucht.
Die Ermitflung der ferroelekirischen Eigenschaften erfolgte an Einzelfasern.
HierfOr wurden in Zusammenarbeit mit dem Zentrum fUr Strukturtechnologien
der ETH ZUrich neue Verfahren entwickelt, die es ermdglichen, die freie
Dehnung S sowie die Polarisation P in Abhdngigkeit von der angelegten
elektrischen Feldstdrke E zu bestimmen. Unter den gleichen Bedingungen
wurden auch kommerziell erhdltliche Fasern charakterisiert. Es wurden Fasern
verwendet, die einen Durchmesser im Bereich von 300 um aufwiesen und die
aus dem gleichen PZT-Pulvertyp (PZT-5A) hergestellt wurden wie die im Rahmen

der Arbeit entwickelten Fasern.



1 Problemstellung, Ziel und Vorgehensweise




2 PZIT-Fasern - aktueller Stand

2.1 Pb(Zr,Ti)Os als piezoelektrische Keramik

Pb(zr,Ti)Os ist wohl die bekannteste piezoelekirische Keramik und wird in der
industriellen Fertigung wegen seiner exzellenten, durch Dotierungen auf die
jeweilige Anwendung anpassbaren Eigenschaften bevorzugt [Hel00]. Weitere
Vorteile dieses Systems gegenUber dem auch als Piezokeramik bekannten
Bariumfitanat (BaTiOs) sind die hdhere Curie- und die damit verbundene

héhere Einsatztemperatur sowie die héhere remanente Polarisation [Rus?5].

Piezokeramiken zeichnen sich in der Regel durch die gemeinsame
kristallografische Grundstruktur des Perowskits (ABOs) aus. Dabei besetzen im
Fall des PZTs die Pb?-lonen die A-Platze, d.h. die Ecken der kubischen
Elementarzelle. Die Ti#*- und Zr+*-lonen befinden sich auf den raumzentrierten B-
Pl&fzen und werden oktaedrisch von Sauerstoffionen umgeben, die die Zentren
der Fl&chen (C-Platze) einnehmen (Abbildung 2.1) [Jaf71].

O A2+ ® B+ 02

Abbildung 2.1:  Perowskitstruktur a) kubisches Gitter (oberhalb der Curietemperatur)
und b) tetragonales Gitter (unterhalb der Curietemperatur, Pspon. ...
spontane Polarisation) (aus [Han04])

Oberhalb der Curietemperatur ist die Elementarzelle kubisch und zeigt
aufgrund des Symmetriezentrums keine Piezoelekirizitdt (= paraelektrischer
Zustand). Unterhalb der Curietemperatur ist die kubische PZT-Modifikation aus
energetischen Grinden nicht stabil [Lin77]. Die Struktur durchlduft eine
Phasenumwandlung, bei der sich die lonen relativ zueinander verschieben.

Dabei kommt es zu einer Verschiebung des Ladungsschwerpunktes und somit
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zur Bildung eines elektrischen Dipolmomentes (=spontane Polarisation,
ferroelekirischer Zustand). Diese spontane Polarisation basiert also auf einer
Verzerrung des Gitters, bei der die Elementarzellen die Tendenz haben, in der
polaren Richtung zu expandieren [Sch?4]. Da die umgebende Matrix die freie
Deformation der individuellen Elementarzellen hemmt, entstehen im Kristallit
innere mechanische Spannungen. Durch die Bildung von Bereichen mit
einheitlicher Orientierung der spontanen Polarisation (= Domd&nen) werden die
Spannungen abgebaut und begrenzen sich auf Randbereiche des Kristallits
[Arl90] sowie die direkte Umgebung zwischen zwei benachbarten Domdnen
(= Domé&nenwand, [Goo81]). Die GréBe der sich bildenden Domdnen ist von
der KristalitgréBe  abhdéngig [Ar90, Cao964], die Anderung der

Polarisationsorientierung von der Kristallstruktur.

Beim Ubergang vom para- zum ferroelekirischen Zustand ist die sich
ausbildende Kristallstruktur abhdngig von der chemischen Zusammensetzung
(hauptsachlich vom Zr/Ti-Verhdltnis). Das Phasendiagramm des Mischsystems
Pb(Zr,Ti)Os in Abbildung 2.2 zeigt den Verlauf der Curietemperatur und die
Existenzbereiche der einzelnen Kristallstrukturen.  Wd&hrend  fitanreiche
Zusammensetzungen eine tetragonal verzerrte Kristallstruktur  aufweisen,
enfstehen bei zirkonreichen Zusammensetzungen, basierend auf den sich
unterscheidenden lonenradien, rhomboedrisch verzerrte Kristalle [Jaf71]. Reines
PbZrOs bildet kurz unterhalb der Curietemperatur zundchst eine tefragonale,
antiferroelekirische (AF) Struktur aus, die nach einer Verschiebung der Pb2+-
lonen in eine orthorhnombische, antiferroelektrische Phase umgewandelt wird
[Saws1].

Die beiden Komponenten Bleititanat und Bleizikonat bilden oberhalb der
Curietemperatur Te eine lUckenlose Mischkristallreihe [Lan03]. FUr T < Tc finden
Festphasenreaktionen statt. Die bei hohen Temperaturen durchweg kubischen
Mischkristalle wandeln sich — zusammensetzungsabhdngig — in tetragonale oder
rhomboedrische bzw. Mischungen aus beiden (im Bereich der morphotropen
Phasengrenze) Mischkristallen um. Beim Einbau des Zr#+-lons in das Kristallgitter

des Bleititanats bleibt die tetragonale Kristallstruktur Uber einen weiten
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Zusammensetzungsbereich erhalten [Shi52]. Erst bei gréBeren Mengen an

Zirkonium entsteht die oben erwdhnte rhomboedrisch verzerrte Kristallstruktur.

(mol% PbZrOs)/ (mol% PbTiOs)
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Abbildung 2.2:  Phasendiagramm des Systems PbZrOs-PbTiOs nach Jaffe et al. [Jaf71]
und Noheda et al. [Noh00] (aus [Dam05]). HT — rhomboedrische
Hochtemperaturphase, LT - rhomboedrische Tieftemperaturphase,
AF — antiferroelektrische Phase, M — morphotrope Phasengrenze

Im Bereich um 0,53 Mol-% PbZrOs liegen, unterschiedlichen Autoren zufolge, die
tetragonale und die rhomboedrische Phase nebeneinander vor [Ari74, Che93,
Mab80, Wer85]. Dieser Zusammensetzungsbereich, dessen Breite von der
Homogenitdt des Materials abhdngt und zwischen 1 Mol-% bis 15 Mol-%
betragen kann, wird als morphotrope Phasengrenze bezeichnet. Nach
Kakegawa et al. [Kak77] sind Fluktuationen in der Verteilung der Zr#- und der
Ti“*-lonen verantwortlich fUr die Breite des Koexistenzbereiches, die nach Ari-Gur
et al. [Ari75] besonders in PZT-Keramiken, die Uber die Mischoxidroute
hergestellt wurden, auftreten. FUr die Koexistenz der tfetragonalen und
rhomboedrischen Phase k&dnnen nach Hdardtl et al. [H&r73] aber auch innere
Spannungen in den Keramiken die Ursache sein, die durch die Verzerrungen
der Elementarzellen bei der Phasenumwandlung enfstehen und zur

Stabilisierung der Phasen fuhren [Cao92].

Neuere Untersuchungen mittels hochauflésender Roéntgendiffraktometrie
zeigen zudem, dass neben der rhomboedrischen und der tefragonalen Phase

auch eine monokline Tieffemperaturphase nachgewiesen werden kann
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[Noh99, Noh00], die nach Guo et al. [Guo00] eine Art Bricke zwischen der
rhomboedrischen und der tetragonalen Kristallstruktur darstellt.

2.2 Herstellung von PZIT-Fasern

2.2.1 Sol-Gel-Prozess

In den letzten 10-15 Jahren wurden hauptsdchlich vier Verfahren zur Herstellung
von PZT-Fasern entwickelt, die im folgenden Kapitel vorgestellt und verglichen

werden sollen.

Der Sol-Gel-Prozess ist die derzeit am intensivsten untersuchte Methode zur
Herstellung von PZT-Fasern, wodurch eine Vielzahl an Verfahrensvariationen
entstanden ist. Nach Helbig et al. [Hel03] I@sst sich der Prozess prinzipiell in vier
Schritte unterteilen (Abbildung 2.3):

(1) Synthese des spinnbaren Sols,
(2) Schmelzspinnen des Sols und Abziehen der Fasern,
(3) kontrolliertes Trocknen der Grinfasern sowie

(4) thermisches Zersetzen der organischen Komponenten und Sintern der

Fasern.
Sol-Gel
Synthesis
Fibre
cutting
Fibre
spinning Drying Pyrolysis Sintering

Abbildung 2.3:  Schema zur Herstellung von PZT-Fasern Uber den Sol-Gel-Prozess nach
[Hel03]

Im Einzelnen unterscheiden sich die Verfahren hauptséchlich im verwendeten
Ausgangsmaterial. In der Regel werden metallorganische Precursoren (wie z. B.
Zirkon- und Titanalkoholate sowie Bleiacetat [Gla%5, Sel?2]) im gewlnschten

Verhdltnis gemischt und hydrolysiert. Das so entstandene Sol ist niedrigviskos.
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Durch das Entfernen der fluchtigen Komponente bildet sich ein spinnbares Sol,
aus dem Uber einen Spinnprozess und einen darauf folgenden Verstreckprozess
oder Uber das Einfauchen eines Glasstabes in das Sol und das kontinuierliche
Herausziehen  [Zho97] Fasern  erhalten werden. Die sich  durch
Kondensationsprozesse verfestigenden Gelfasern werden bis zu acht Tage
getfrocknet [Hel03], pyrolysiert und in der Regel bei Temperaturen zwischen
800 °C und 1200 °C in einer bleioxidreichen Atmosphdre [Mey98] gesintert.
Nach Kitaoka [Kit?8] lassen sich Uber die Sol-Gel-Route Fasern mit einem
Durchmesser im Bereich zwischen 5 und 200 um herstellen. Prinzipiell werden
Uber diesen Prozess aber eher Fasern mit kleineren Durchmessern erzeugt.
Aufgrund des hohen organischen Antfeils kommt es zu so starken
Schwindungen, dass die entstehenden Spannungen in den Fasern zu einer

Herabsetzung der Festigkeit fUhren.

2.2.2 Viscous Suspension Spinning Process (VSSP)

Ahnlich wie beim Sol-Gel-Prozess kdnnen Uber die VSSP-Methode Fasern mit
Durchmessern im oben genannten Bereich hergestellt werden [Ges02]. Im
Gegensatz zur Sol-Gel-Route wird beim VSSP bereits synthetisiertes PZT-Pulver
verwendet, das in Wasser dispergiert und mit Viskose gemischt wird. Zur
Stabilisierung der Dispersion und um eine Koagulation der Viskose zu vermeiden,
werden Dispergiermittel und verdinnte Natronlauge zugegeben. Vor dem
Extrudieren der Spinnmischung durch eine SpinndUse werden vorhandene
Agglomerate und Blasen durch Druckfiltrieren bzw. Anlegen eines Vakuums
entfernt. Nach dem Austritt aus der SpinndUse werden die einzelnen Filamente
im Spinnbad verfestigt. Das Spinnbad ist eine warme, wdéssrige Ldsung, die
SchwefelsGure sowie Salze enthdlt. Die Schwefelsdure bringt die Viskose zum
Koagulieren und wandelt sie in Zellulose um, die Salze dehydratisieren die
Fasern und bewirken eine Verbesserung der Faserfestigkeit. Nach dem
Spinnbad  durchlaufen die Fasern  ein  weiteres, so  genanntfes
Regenerationsbad, in dem die vollstéindige RiGckumwandlung der Viskose zu
Zellulose erfolgt. Der auch als Reinigung bezeichnete Prozessschritt ist
notwendig, um eine rickstandlose Verbrennung der Zellulose zu gewdhrleisten.

Gleichzeitig wird die Faser verstreckt, wodurch zum einen der Faserdurchmesser
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reduziert wird und sich zum anderen die ZellulosemolekUle ausrichten, was zu
einer Erhéhung der Fasergrinfestigkeit fOhrt. In einem dritten Bad wird die Faser
gewaschen, d. h. von den noch vorhandenen S&ure- und Salzresten befreit.
Eine vollst&ndige Reinigung ist Voraussetzung dafir, dass die Grinfasern und
spdater auch die gesinterten Fasern frei von Verunreinigungen sind. Nach dem
Trocknen und Aufwickeln der Fasern folgt die thermische Behandlung. Dabei
zersetzt sich die Zellulose bei Temperaturen um 550 °C. Das Sintern erfolgt in
einer bleioxidreichen Atmosphdre bei Temperaturen > 1200 °C (1285 °C fUr
Pulvertyp PTZ-5H) [Fre%6, Fre98]. Abbildung 2.4 zeigt die Prozessschritte beim

VSSP-Verfahren schematisch.

Ceramic
dispersion
~and
viscose Filter and
i de-alr
Mix First godet Wash
wheel drum
Dryer  Take-up
drum reel

Metering
pump

Spinnerette

Regeneration
bath

Abbildung 2.4:  Verfahrensschema zur Herstellung von PZT-Fasern mit Hilfe des Viscous
Suspension Spinning Prozesses (VSSP) [Fre98]

2.2.3 ALCERU-Verfahren (Alternative CEllulose aus RUdolstadt)

Das Alceru-Verfahren unterscheidet sich von der VSSP-Methode im
verwendeten Tradgermaterial. Beim VSSP-Verfahren wird Viskose eingesetzt, die
aus Zellulose Uber einen Aufbereitungsprozess in Natronlauge (NaOH) und
Schwefelkohlenstoff (CSz) gewonnen wird. Der Alceru-Prozess basiert dagegen
auf dem in der Textilindustrie bekannten CSa-freien Lyocell-Verfahren, wodurch
der Prozess umweltfreundlicher ist und weniger Prozessschritte aufweist [Mei03].
Der Unterschied zum Lyocell-Verfahren besteht in der Aufnahme von PZT-Pulver
in die in N-Methylmorpholin-N-Oxid-Monohydrat  (NMMNO-MH)  geléste
Cellulose. Dabei verliert die Spinnlésung nicht ihr Fadenbildungsvermbgen und

kann durch eine SpinnduUse extrudiert werden. Nach dem Austritt aus der
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SpinndUse werden die Fasern wie beim VSSP durch ein Fdllungsbad geleitet, in
dem die Zellulose koaguliert und eine Stabilisierung der Fasern erfolgt. Die
Fasern werden auf Spulen aufgewickelt und anschlieBend in Abhdngigkeit vom
verwendeten PZT-Pulver bei Temperaturen zwischen 1060 °C und 1130°C
gesintert. Damit lassen sich Uber diesen Prozess Fasern im Bereich zwischen
30um -1000 um herstellen [HelO1]. Schematisch ist das Verfahren in
Abbildung 2.5 dargestellt.

Cellulose
Spinnidsung Kneter |[«—— NMMNO-Lsung
Wasser- T Additive
Thermostat verdampfung
Bikomponenten-
spinnapparatur
b A
. 0
Spinnpumpen ; Dise e

Abbildung 2.5:  Schematische Darstellung des Alceru-Verfahrens zur Herstellung von
PZT-Fasern nach [HelO1]

2.2.4 Exirusion

Die Herstellung von PZT-Fasern Uber den Extrusionsprozess beginnt mit dem
Mischen von PZT-Pulver mit einem thermoplastischen Binder (Abbildung 2.6).
Dabei wird das Pulver durch das Einbringen hdchster Scherkrafte im Binder
dispergiert und homogenisiert. Im folgenden Prozessschritt wird die erhaltene
Masse in einem Schneckenextruder durch eine Karbid- [Str?9] oder SaphirdUse
[Weg98] gepresst und eventuell abgezogen. Das zusatzliche Verstrecken der
Fasern ermdglicht eine weitere Reduktion und eine genauere Einstellung des
Faserdurchmessers. Wahrend des Exfrudierens sind die DUsengeometrie, die
Extrusionstemperatur, der Extrusionsdruck sowie die Extrusionsgeschwindigkeit
bzw. die Abzugskraft enfscheidende Prozessparameter. Die erhaltenen
Grunfasern werden aufgespult und wdé&hrend der thermischen Behandlung

zundchst entbindert und spdater in einer kontrollierten Bleioxidatmosphdre bei
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1100 °C (Pulvertyp: PZT-5A; [Bys00]) gesintert. Uber den Extrusionsprozess werden

derzeit PZT-Fasern mit Durchmessern im Bereich von 80 um - 500 um hergestellt.

—[@B]— a5 — I

ArarArAVAN!

powder

ther%asm binder kneading shapeable feedstock extrusion
——
———
c— 4—— E — ———
——— ———
fibres debinding & sintering green fibres

Abbildung 2.6:  Schema zu den Prozessschritten bei der Exfrusion von Fasern [Cle02b]

2.2.5 Weitere Verfahren

Kobayashi et al. [Kob01] kombinierten zur Herstellung von PZT-Fasern die Sol-
Gel-Route mit dem Extrusionsprozess. Das Sol wirkt dabei als Binder und wandelt
sich wahrend des Sinferprozesses in kristallines PZT um. Der Prozessschritt des
Entbinderns entfallt. Uber diese Methode wurden bisher Fasern mit

Durchmessern um die 300 um hergestellt [Qiu03a].

Ein Verfahren zur Herstellung dUnnster PZT-Fasern (Durchmesser: 500 nm bis
einige Mikrometer; [Wan02, Wan03]) ist das Elekirospinnen, bei dem organische
Metallprecursoren gemischt und elektrostatisch bei Spannungen von 15 kV auf

einem Si-Einkristallwafer abgeschieden werden.

Um Fasern mit einer hdheren Stabilitdt gegenUber einer mechanischen
Beanspruchung zu entwickeln, wurden von Kim et al. [Kim05] SiC-Fasern
elektrophoretisch mit PZT beschichtet. Mit Hilfe dieses Prozesses wurden
Schichten mit einer Dicke von maximal 40 um erzielt. Trofz des nicht
piezoelektrischen SiC-Kerns zeigen, den Autoren zufolge, die mit PZT
beschichteten Fasern dhnliche ferroelekirische Eigenschaften wie die PZT-

Vollfasern.

Das Zersdgen von monolithischen PZT-Wafern ist eine weitere Mdglichkeit, PZT-
Fasern herzustellen. Der Querschnitt der Fasern ist dadurch in der Regel
quadratisch  oder  rechteckig.  Aufgrund der  Dimensionen des

Diamants&geblattes sind die Kantenldngen jedoch auf 130 um begrenzt. Da
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diese Technik teuer und zeitaufwdandig ist [Fre97], kommt sie nur begrenzt zum

Einsatz.

AuBerdem wurden PZT-Fasern Uber einen Relic-Prozess hergestellf, bei dem
porése Kohlenstofffasern als Trégermaterial dienen und in eine Metallionen

enthaltende Losung getaucht werden [Car?0].

2.2.6 Vergleich der Verfahren

Die ersten vier beschriebenen Verfahren sind die am hdufigsten verwendeten
Technologien zur Herstellung von PZT-Fasern. Davon sind die VSSP-Methode
(Advanced Cerametrics, Inc.), der Alceru-Prozess (Smart Materials Corp.) und
die Extrusion (CeraNova Company) bereits kommerzialisiert. In der folgenden

Tabelle 2.1 sind die Vor- und Nachteile der einzelnen Prozesse aufgezeigt.

Ein groBer Nachteil des Sol-Gel-Prozesses ist der hohe Gehalt an Lésungsmitteln.
Dies verursacht wdéhrend des Trocknens hohe Schwindungen. Um ein
gleichmdaBiges und rissfreies Schwinden zu gewdhrleisten, erfolgt das Trocknen
daher sehr langsam und kann bis zu acht Tagen dauern [Hel03]. Der hohe
Anteil an organischen Komponenten begrenzt zudem den maximal
realisierbaren Faserdurchmesser. In der Regel werden Durchmesser bis 100 um
erreicht. Lediglich [Kit98] und [Sel92] stellten Fasern mit gréBeren Durchmessern
her. Die Vorteile des Verfahrens liegen in den geringen Sintertemperaturen
(verminderter Bleioxidverlust und damit homogenere Zusammensetzung,
[Znho97]), in der groBen Vielfalt an mdéglichen Zusammensetzungen und in der
hohen Reinheit und Homogenitat der gesinterten Fasern. Trotzdem sind derzeit
keine Fasern, die Uber den Sol-Gel-Prozess hergestellt wurden, kommerziell

erhdltlich.

Die VSSP-Methode und der Alceru-Prozess unterscheiden sich nur geringfUgig.
Im Gegensatz zum VSSP ist der Alceru-Prozess umweltfreundlicher und bendtigt
weniger Prozessschritte. Allerdings erfordern beide Verfahren eine strenge
Kontrolle der Prozessbdder, und die Sintertemperaturen liegen deutlich Uber

1000 °C, was eine strikte Kontrolle der PbO-Atmosphdre erfordert.
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Tabelle 2.1:  Vor- und Nachteile der wichtigsten Verfahren zur Herstellung von PZT-
Fasern
Anteil PZT Sintert
; intertem-
Grlgn(?gger peorofur FCEZ?T:iQ Reinheit Sonstiges
[Masse-%)] [Cl
Variation der Zusam-
mensetzung [LiK02],
lange Zeiten fUr
5 bis Trocknen [Hel03],
Sol-Gel 60 > 700 200 hoch Kontrolle der
[Hel03] [Par01] [Kit98] [Wat98] | chemischen
Reaktionen [HuYO0O],
hohe Kosten der
Ausgangsstoffe
[L6b02]
textile Verarbeitung
[Fre9é],
viele Prozessschritte
15 bis . [Mei03],
VSsP [FT;?OB] [>Fr132908? 240 | GO | umwelibelastender
[Ges02] Prozess [Mei03],
strenge Konfrolle der
S@urekonzentrationen
[Fre98]
weniger Prozess-
. 30 bis schritte [Mei03],
Alceru Ankgijnbeen [>|—|]e|2(;)8 1000 [,C\Z%;] textile Verarbeitung
[HelO1] der GrUnfasern
[Mei03]
variable Geometrie
80 bis . des Faser-
Extrusion [S<Tr9929] [73;;(%} 500 g[esrflrr;%j—}r querschnittes [Str99],
[Bys00] hohe Produktions-
raten [Str99]

Die Extrusion zeichnet sich durch die Variabilitadt in der Geometrie des
Faserquerschnittes  [Weg05] sowie durch einen hohen erreichbaren
PulverfUligrad in der Grinfaser aus. Allerdings konnten bisher nur PZT-Fasern mit
Durchmessern groBer 80 um hergestellt werden. Da die Extrusion aber eine
vergleichsweise einfache und - unter anderem durch die geringere Anzahl an
Prozessschritten - auch eine billigere Technologie ist, wurde dieses Verfahren
ausgewdhlt, um  PZT-Fasern  herzustellen, und versucht, Uber die

Binderoptimierung den Faserdurchmesser zu reduzieren.
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2.2.7 Allgemeines zur Extrusion

2.2.7.1 Prozess

Da der Extrusionsprozess ausgewdhlt wurde, um Fasern herzustellen, soll im

Folgenden etwas ndher auf dieses Verfahren eingegangen werden.

Die Extrusion als Formgebungsprozess ist industriell weit verbreitet und findet
hauptsdchlich dort Anwendung, wo Produkte mit einer konstanten
Querschnittsgeometrie kontinuierlich hergestellt werden sollen. Das Verfahren
Iasst sich in mehrere Schritte unterteilen. Zundchst muUssen die einzelnen
Komponenten so gemischt werden, dass eine homogene, extrudierbare Masse
(= Feedstock) entsteht. Die Desagglomeration und Dispergierung der
Pulverpartikel sowie die Einarbeitung der organischen Hilfsstoffe erfolgt dabei
vorgeschaltet in Knetern oder Mischextrudern, die hohe Scherkrafte in die
plastischen Massen einbringen. Die Masse wird anschlieBend in den Trichter
oder den Zylinder eines Schnecken- bzw. Kolbenextruders geflllt. Wéhrend der
Schneckenextruder die kontinuierliche Formgebung ermdglicht und somit fir
die Massenproduktion geeignet ist, bietet der Kolbenextruder die Mdglichkeit,
die FlieBgeschwindigkeiten der Massen exakter einzustellen sowie hdhere
DrUcke aufzubringen. Aufgrund der geringeren Kontakte der gesamten Masse
mit der Wandung ist im Kolbenextruder auBerdem der Abrieb geringer.
Gleichzeitig besteht dadurch aber auch die Gefahr, dass der Feedstock im
Gegensatz zum Schneckenextruder schlechter durchwé&rmt wird, d. h., in der
Masse sind Temperaturgradienten vorhanden. Beide Exirudertypen bieten die
Méglichkeit, unter Vakuum zu arbeiten. Dabei ist beim Schneckenextruder ein
effektiveres Entgasen zu erwarten. Tabelle 2.2 fasst die Vor- und Nachteile

[Ben?3, Sch?1] der beiden Extruderarten zusammen.

Durch die Schneckenbewegung oder die axiale Bewegung des Kolbens wird
der Feedstock zur DUse mit der gewlnschten Geometrie transportiert. Dabei
wird er plastisch verformt und verdichtet. Nach der Formgebung verldsst das
Material die DUse und kann weiterverarbeitet werden. An den Exfrusionsprozess
schlieBen sich in der Regel das Entbindern, zum Entfernen der organischen

Anteile, sowie das Sintern, zum Verdichten des Materials, an [Ben93].
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Tabelle 2.2:  Vor- und Nachteile des Schnecken- und Kolbenextruders

Schneckenextruder Kolbenextruder
kontinuierlicher Prozess, hohe Dricke,
Vorteile stoffliche und Thefmische .exokf einsf.ellk')ore.
Homogenitat, FlieBgeschwindigkeit,

effektiveres Entgasen geringer Abrieb
diskontinuierlicher Prozess,
Nachteile hoher Abrieb stoffliche und thermische

Inhomogenité&t

2.2.7.2 Bindersystem

Entscheidend fUr die Extrusion ist die Zugabe eines in der Regel organischen
Bindersystems, dass nach Roosen [Roo?3] vier prinzipielle Aufgaben besitzt. Zum
einen muUssen die organischen Hilfsstoffe zu einem  optimalen
Aufbereitungsergebnis fUhren. D.h., sie missen eine Desagglomeration
ermdglichen sowie die Reagglomeration verhindern, eine Erhéhung des
Feststoffgehaltes im Feedstock beginstigen und die Homogenit&t der Mischung
sowie die Stabilitdt des Systems gewdhrleisten. Zum anderen mussen die
organischen Komponenten den unplastischen keramischen Pulvern die fUr die
Formgebung notwendige Plastizitdt verleihen. Eine dritte Aufgabe des
Bindersystems ist die Verbesserung der Qualité&t der Formkdrper, wodurch eine
reproduzierbare Herstellung von physikalisch und chemisch homogenen
GrUnkoérpern erméglicht wird. In einem letzten Punkt sollten die organischen
Zusatze die GrUnfestigkeiten so erhdhen, dass eine Handhabung und
Nachbearbeitung der Extrudate moglich wird. Um diese Aufgaben erfillen zu
kénnen, muss das Bindersystem nach Benbow [Ben93] mehreren

Anforderungen gerecht werden:

- Damit wéhrend der Extrusion keine Separation zwischen Binder und
Pulver auftritt, muss eine gute Anbindung zwischen Binder und Pulver

vorliegen.

- Die zu extrudierenden Massen sollten strukturviskos sein und eine
FlieBgrenze besitzen. Dadurch wird die Extrusion erleichtert, und das

Extrudat behd&lt nach der Formgebung seine Gestalt.
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- Um die spateren Eigenschaften des Materials nicht zu beeintréchtigen,
sollte sich die Binderphase vor dem Sinterprozess rickstandslos zersetzen
(= Entbindern).

- Im Hinblick auf eine hohe Dichte des Endproduktes sollte der Anteil an
Pulver, der vom Bindersystem aufgenommen wird, so hoch wie méglich

sein.

Scheying [Sch98] fordert auBerdem, dass das Bindersystem arbeitstechnisch
ungefdhrlich, nicht gesundheitsschddlich, nicht umweltgef&hrdend und billig

sein sollte.

Das Bindersystem besteht in der Regel aus mehreren Komponenten, die
spezielle Funkfionen besitzen, um die Anforderungen zu erreichen. Die
Hauptkomponente, der Binder, verleint der Masse die fUr die Formgebung
geforderte Plastizitdt. Man unterteilt sie in duroplastische, thermoplastische oder
kaltplastische (z. B. auf der Basis von Wasser) Binder, die sich hinsichtlich ihrer
Verarbeitbarkeit sowie ihres Entbinderungsverhaltens unterscheiden und die
Grunfestigkeit bestimmen (Tabelle 2.3, [Cle04]).

Tabelle 2.3:  Vor- und Nachteile der verschiedenen Bindersysteme [Cle06]

Vorteile Nachteile
kaltolastisch kurze Enbinderungszeiten, Verformung beim Trocknen,
P einfache Verarbeitung hoher Abrieb
hohe Grinfestigkeit,
- geringer Abrieb, lange Enbinderungszeiten,
fhermoplastisch Umformung maoglich, Verziehen beim Entbindern
keine Separation
duroplastisch hohe Grinfestigkeit Ionge‘En.bmderungsz.eﬁen,
schwierige Verarbeitung

Ein Hauptvorteil des thermoplastischen Binders besteht in dem geringen Abrieb
wdhrend der Aufbereitung und der Extrusion. AuBerdem zeichnen sich
thermoplastische Massen dadurch aus, dass bei hohen Extrusionsdricken, die
bei der Herstellung von Fasern mit kleinen Durchmessern 700 bar bis 800 bar
erreichen kdnnen, keine Phasenseparation zwischen Binder und Pulver auftritt
[Cle0d].

Einen weiteren Bestandteil des Bindersystems bilden hdufig die so genannten

Dispergatoren oder Oberfldchenadditive, die die Anbindung des Pulvers an die
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organische Phase ermdéglichen. Sie besitzen in der Regel zwei funktfionelle
Gruppen, bei denen die eine Uber Nebenvalenzbindungen (Uber
Wasserstoffbrickenbindungen, [Lin?4]) oder Uber Hauptvalenzbindungen (Uber
kovalente Bindungen, [Wol8%]) an der Pulveroberfldéche gebunden ist und die
andere im Binder geldst wird. Neben dem Binder und dem Oberfldchenadditiv
kénnen die Systeme zum Beispiel Entbinderungshilfsstoffe, Verflissiger oder

Weichmacher enthalten.

Untersuchungen der Adsorptionsverhdlinisse an Pulverpartikeln, die fir die
Herstellung von Elektrokeramiken verwendet werden (BaTiOs, PZT), zeigten, dass
Stearins@ure ein geeignetes Oberfldchenadditiv fUr diese Materialien ist [Ber?7,
McN98b]. Die Stearinsé&ure gehort zu den FettsGuren und besitzt eine polare
Carboxylendgruppe (-COOH) und eine unpolare Kohlenwasserstoffendgruppe
(-CHs) [Moo86]. Da die keramische Partikeloberfldche durch die physikalische
oder chemische Adsorption von WassermolekUlen polar ist [Ree?5], wird die
Bindung der StearinsGure an die Oberfldche der Partikel Uber die COOH-
Gruppe erfolgen. Die unpolaren CHs-Gruppen werden dagegen an die

Polymermatrix gebunden oder in dieser geldst.

2.2.7.3 Faserextrusion

In der vorliegenden Arbeit sollen Faserdurchmesser Uber einen Bereich zwischen
50 um und 300 um erzeugt werden. Daflr eignet sich besonders die Exfrusion
thermoplastischer Massen. Tabelle 2.4 zeigt einen Uberblick von in der Literatur
verdffentlichten keramischen Fasern, die Uber die thermoplastische Extrusion

hergestellt wurden.
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Tabelle 2.4:  Uberblick zur thermoplastischen Extrusion von Fasern [Weg02]

Material Binderkomponenten Durchmesser [um] | Referenz
YBaaCusOr nthermoplastischer 75-1000 [Hal92]
Polymerblend
Y3AlsO12 Polyethylenethylacetat 140 [Pop?7]
. urheberrechtlich geschutzter .
SIC thermoplastischer Blend 100-200 [Bie97]
SiaNg, SiC,
Y-ZrO2, Polyethylen + Wachs bzw.
La0.8Sr02Mn0Os3, Polyolefine + Wachs 50-150 [Weg?8]
Pb(Zr.Ti)Os
. urheberrechtlich geschitzter
Pb(zr.Ti)Os thermoplastischer Blend 80-500 [BysQ0]
BaTiOs Paraffin + Stearins@ure 60-300 [Weg02]
. Polyetyhlen + Wachs +
SiC Additive 150-500 [Cle02a]
. 500 [Hei04,
Si0: Polyethylen + Wachs rechteckig: 275x90 | Weg05]

2.3 Charakterisierung piezoelektrischer Fasern

2.3.1 Allgemeines

Bei der elekiromechanischen Charakterisierung von PZT-Keramiken wird
zwischen dem Klein- und dem GroBsignalverhalten unterschieden. Wéahrend
das Kleinsignalverhalten die linearen Zusammenhdnge bei vorwiegend kleinen
elektrischen Feldstdrken betfrachtet, erfasst das GroBsignalverhalten die
nichtlinearen Abhdngigkeiten zwischen angelegten und gemessenen GrdBen.
Das nichtlineare Verhalten ergibt sich ab einer materialabhdngigen
elektrischen Feldstdrke nach Chen et al. [Che80] und Hall [Hal01] aus der

Umorientierung der Domdnen bei Einwirkung eines elekirischen Feldes.

Domdnen sind Bereiche, in denen die spontane Polarisation die gleiche
Richtung aufweist. Sie entstehen aufgrund von mechanischen Spannungen, die
sich bei der Phasenumwandlung ergeben. Durch die Bildung der Domd&nen
wird die freie Enthalpie minimiert [XuY?21] und die verbleibenden
Spannungsfelder beschrdnken sich auf die Randbereiche der Kdrner [Arl90]
sowie die direkte Umgebung von Domdnenwdnden [Goo81]. In polykristallinen
Keramiken sind die Domdénen statfistisch verteilt. Die Bereiche gleicher

spontaner Polarisationen kompensieren sich daher weitgehend, wodurch die
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Gesamtpolarisation einer PZT-Keramik im Allgemeinen ann&hernd Null ist. Beim
Anlegen einer elekirischen Feldstérke E k&dnnen sich die Domd&nen in Richtung
des Feldes ausrichten und verursachen so das nichtlineare Verhalten. Mit der
Anderung der resultierenden Polarisation P(E) geht auch eine L&ngen&nderung
S(E) des Materials einher. Abbildung 2.7 zeigt die Verldufe der Polarisation P und
der Dehnung S in Abhdngigkeit von der angelegten Feldstdrke E. Dabei

entspricht S3 der Ldngen&nderung parallel zum angelegten elekirischen Feld.

a) P

ﬁﬁ
Fl_
0
P=P,
H
F
0

Ec
G H
b) E Ss U]
_ S3 -
= S

E

Abbildung 2.7:  Charakteristische Kurvenverldufe fir ferroelekirische Materialien
a) Hysteresekurve — Polarisation P in Abhdngigkeit von der angelegten
elektrischen Feldstérke E und b) Schmetterlingskurve — Mechanische
Deformation in Polarisations- und Feldrichtung (Ss) sowie senkrecht
dazu (S1) in Abhd&ngigkeit von E bei einer angelegten Spannung U
(aus [Han03] nach [XuY921])

Wird an nicht polarisierte Piezokeramiken ein elekirisches Feld angelegt, so
besteht zundchst ein linearer Zusammenhang zwischen der Polarisation und der

elektrischen Feldstarke bzw. zwischen der Dehnung und der elekirischen

Feldstérke (04, Abbildung 2.7), da das Feld nicht ausreicht, um die Domdnen
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auszurichten. Ab einer gewissen elektrischen Feldstdrke orientieren sich die
Domdnen, die nicht in der Richtung des angelegten Feldes liegen, in
Feldrichtung. Dies fUhrt zu einer schnellen Zunahme der Polarisation und der
Dehnung (ﬂ?). Sind alle Domdnen ausgerichtet, stellen sich die
Sattigungspolarisation Ps und die maximale Dehnung Smax €in (R‘)‘ Wird das
Feld auf Null reduziert, verbleiben die Domdnen in Richtung des vorherigen
Feldes orientiert (CD). Allerdings sind nicht alle Domdnen volistdndig
ausgerichtet, da sie an bestimmte Vorzugsrichtungen in den einzelnen
stafistisch orientierten Kristalliten gebunden sind [Rus?5]. Die resultierende
Polarisation ist somit kleiner als der Maximalwert Ps und wird als remanente
Polarisation Pr bezeichnet. In polykristalinen Materialien erreicht die remanente
Polarisation maximal 90 % der Sattigungspolarisation, was in der Verteilung der
Polarisationsrichfungen der Domdnen sowie in der Hinderung der
Domdnenbeweglichkeit begrindet liegt [Han04]. Beim Anlegen eines
Gegenfeldes ist die so genannte Koerzitivfeldstérke Ec erforderlich, um die
Polarisation und die Dehnung in ihren Ursprungszustand zu UberfUhren (ﬁ).
Eine weitere Erhdhung des Feldes in Gegenrichtung verursacht eine
Umpolarisierung der Domdnen, d.h. eine Ausrichtung in Richtung des
Gegenfeldes (FG). Durch Abschalten (GH) und Wiederanlegen (HC) des
urspringlichen Feldes kann die gesamte Hysterese- bzw. Schmetterlingskurve
durchlaufen werden [XuY?1]. Aus den Schmetterlingskurven kdnnen dabei
sowohl die Ldngendnderung in Polarisationsrichtung Ss als auch senkrecht dazu
abgelesen werden (Si bzw. S2). Unter der Annahme, dass das Volumen der
Probe konstant bleibt, verringern sich - bei einer Ausdehnung in Richtung des
Feldes - die Abmessungen in den beiden senkrechten Richtungen um die Hdlfte
[Rus95].

Weitere wichtige KenngréBen

Vereinfacht 1&sst sich das lineare Kleinsignalverhalten zwischen dem

angelegten elekirischen Feld E und der resultierenden relativen
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Ladngendnderung  S=Al/l  mathematisch  durch  folgende  Gleichung

(Gleichung (2.1)) beschreiben:
S=d-E (2.1).

Die  ProportionalitGtskonstante d  wird dabei als  piezoelekirische

Ladungskonstante bezeichnet.

Eine weitere wichtige piezoelektrische KenngréBe ist der elektromechanische
Kopplungsfaktor k, der ein MaB fUr die Umwandlung von elekirischer Energie in
mechanische Energie und umgekehrt darstellt. k2 beschreibt das Verhdlinis aus

umgewandelter, gespeicherter Energie zu gesamter, gespeicherter Energie.

In der Regel werden die piezoelekirischen Koeffizienten mit zwei
Richtungsindizes versehen. So beschreibt z.B. der piezoelekirische
Ladungskoeffizient ds1 das lineare Verhalten zwischen dem in Richtung der z-
Achse angelegten elekirischen Feld und der senkrecht dazu ermittelten
Ldngendnderung. Die ds-Konstante verknUpft dagegen das Verhdltnis

zwischen Feld und Langendnderung entlang der Polungsachse.

Die Methoden zur Bestimmung der ferroelekirischen Eigenschaften
piezoelekirischer Fasern lassen sich unterteilen in Methoden, die die
charakteristischen KenngréBen von gesinterten Einzelfasern bzw. an Faser-
Polymer-Kompositen messen. In den folgenden Abschnitten werden drei

Messverfahren vorgestellt und anschlieBend verglichen.

2.3.2 Bestimmung der Schmetterlingskurven nach Bent

Bent [Ben%7] misst an Einzelfasern die freie Dehnung S quasiparallel zum
angelegfen  elekirischen Feld E (£2kV/mm) und bestimmt die

Koerzitivfeldstérke Ec. Den Aufbau der Messung zeigt Abbildung 2.8.

Die verwendeten, nicht polarisierten Fasern sind etwa 20 mm lang und weisen
einen Durchmesser von 130 um auf. Nach dem Aufbringen der Silberelektroden
an den Enden der Fasern betragt die akfive, nicht beschichtete Faserldnge
2mm -3 mm. Die beschichteten Faserenden sind mit Hilfe eines leitfGhigen
Epoxidharzes auf die Oberfldche von Objekttragergldsern geklebt. Ein Ende der

aufgeklebten Faser ist fest eingespannt, das andere frei beweglich. Am
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beweglichen Ende ist ein Reflektor befestigt, der die Auslenkung der Faser
anzeigt. Die elekirische Kontaktierung erfolgt mit Hilfe von Bleidrdhten, die mit
kolloidalem Silber an die Faserenden angebracht worden sind. Die gesamte
Oberfldche der Apparatur ist zur Reibungsreduzierung mit Teflon beschichtet.

a) Single b)

Fiber Stationary
Clamp

Single

%)urgzr Fiber
Reflector Electroded
Region
Teflon Applied [1~ Active Length
Surfaces Voltage Ll ~23mm
Leads f
Fibre Length
~25-35mm

Epoxy

Abbildung 2.8: a) Apparatur fUr die Ermittlung der freien Dehnung von PZT-
Einzelfasern; b) Faserabmessungen fUr den Test nach [Ben97]

Um einen Durchschlag zu vermeiden, ist das aktive FaserstGck in Silikondl
getaucht. Die Messung erfolgt quasistatisch (1 Hz). Mit Hilfe der Finite-Elemente-
Methode wurde gezeigt, dass die Einflisse des Elektrodenmaterials und der

Reibungskrafte vernachldassigbar sind.

2.3.3 Bestimmung der Hysteresekurven nach Yoshikawa

Yoshikawa et al. [Yos?5] entwickelten ein Messverfahren fUr die
Charakterisierung von piezoelektrischen Einzelfasern, bei dem die Polarisation P
in  Abhdngigkeit von der elekirischen Feldstdrke E bestimmt und die
Dielektrizitatskonstante ermittelt wurde. Die gemessenen Fasern hatten einen
Durchmesser von 20 ym bis 30 ym und eine Ldnge von 3 mm (fUr die P(E)-
Messung) bzw. 10 mm bis 20 mm (fUr die Bestimmung der Kapazit&t). Zur
Elektrodisierung wurde an den Faserenden Silber aufgebracht. Der Messaufbau

ist in Abbildung 2.9 schematisch dargestellt.

Die Bestimmung der DielektrizitGtskonstante erfolgt Uber die Messung der
Kapazitét bei Raumtemperatur und einer Frequenz von 10 kHz mit einem LCR-

Meter. FUr die P(E)-Messung bei 10 Hz wird ein sperziell angefertigtes
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automatisches System verwendet, das die elekirische Feldstérke (>3 kV/mm)
bereitstellt und die Ladung sammelt. Zur Vermeidung eines Durchschlages wird

die Anordnung in eine Fluorkohlenwasserstoff-FlUssigkeit getaucht.

Low Electrode

f i Low Electrode
'fwmﬁ: Collar

-« Fiber

High Electrode
Abbildung 2.9:  Apparatur zur Bestimmung der Kapazitdt und der Polarisation von PZT-
Einzelfasern [Mey96]

2.3.4 Fasercharakterisierung Uber 1-3-Komposite

Eine dritte Mdglichkeit ist die Bestimmung der Fasereigenschaften Uber die
Messung von  1-3-Kompositen  (Abbildung 2.10a). Die ermiftelten
Kompositeigenschaften sind eine Funktion der Fasereigenschaften und ihres
Volumenanteils. Uber analytische Modelle [Cha89, Smi91] kénnen bei Kenntnis
der Eigenschaften des Komposites und der passiven Polymerphase die
Fasereigenschaften berechnet werden. Mit Hilfe dieser Messmethode kdnnen
Aussagen zu dem S(E)- und P(E)-Verhalten bei hohen elektrischen Feldstarken
sowie zu den piezoelekirischen KenngréBen (z.B. ds3), die bei niedrigen
elektrischen Feldstarken ermittelt werden, gefroffen werden. Nelson et al.
[Nel03a] untersuchten Fasern mit einem Durchmesser von 125 um und 250 um
und einer L&dnge von 5mm. Die Matrix bildete ein Epoxidharz. Als
Elektrodenmaterial diente eine an der Luft trocknende Silberpaste. Die
Messapparatur  fir die Fasercharakterisierung bei hohen Feldstdrken
(£ 2kV/mm) ist in Abbildung 2.10b gezeigt.
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a) Piezoelectric
3 ceramic fibres
1 I—Polymer matrix
b)

Capacitance Sensor
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Abbildung 2.10: a) Schema eines 1-3-Komposits zur Bestimmung der Eigenschaften von
PZT-Fasern; b) Apparatur fUr die Ermittlung der Hysterese- und
Schmetterlingskurven [Nel03a]

FUr die Ermittlung des GroBsignalverhaltens wird eine sinusférmige Spannung mit
einer Frequenz von 1 Hz angelegt. Der Strom durch die Probe (als MaB fUr die
Polarisation) sowie die Auslenkung werden bestimmt. Die dielekirischen und
piezoelektrischen  KenngréBen des Komposites werden Uber eine
Impedanzanalyse bei niedrigen Feldstdrken ermittelt. Die angelegfe Spannung
betfrégt 500 mV. In einem Frequenzbereich zwischen 150 kHz und 500 kHz
werden die Resonanz- und die Antiresonanzfrequenz bestimmt und daraus die

KenngréBen berechnet.

2.3.5 Vergleich der Verfahren

In der folgenden Tabelle 2.5 sind die Vor- und Nachteile der
Einzelfasercharakterisierung und die Bestimmung der Fasereigenschaften Uber

1-3-Komposite gegenibergestellt.
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Tabelle 2.5:  Vor- und Nachteile unterschiedlicher Messmethoden zur Bestimmung der
Eigenschaften piezoelektrischer Fasern

[Ben97] | [Yos95] [Nel03a]
Charakterisierung von: Einzelfasern Komposit
KenngroBen S(EjundEc | P(E)unde | P(E), S(E), das, k...
Pr&parationsaufwand gering hoch
Handling schwierig gut

Da die Bestimmung der Eigenschaften einzelner Fasern schwierig ist und durch
die zunehmende Reduzierung des Faserdurchmessers zusatzlich erschwert wird
[Nel03a], werden die Fasereigenschaften derzeit vorwiegend Uber die Messung
von 1-3-Kompositen gewonnen. Ein Vorteil dieser Methode ist, dass die
dielektrischen und piezoelektrischen KenngréBen im Klein- und auch
GroBsignalverhalten ermittelt werden kénnen. Allerdings sind die Werte

errechnet und stellen einen Durchschnittswert aus einer Vielzahl von Fasern dar.

Da im Hinblick auf die Faserentwicklung die Einflisse von Anderungen in der
Zusammensetzung, des Durchmessers und des GefUges untersucht werden
sollen, ist die Einzelfasercharakterisierung der Messung von 1-3-Kompositen
vorzuziehen. Allerdings machen weder Bent noch Yoshikawa et al. Angaben zur
Messgenauigkeit inrer Anordnungen. Deshalb sind am Institut fir Mechanische
Systeme der Eidgendssischen Technischen Hochschule (ETH) Zirich zwei neue
Verfahren zur Bestimmung des S(E)- und des P(E)-Verhaltens entwickelt worden.
Diese sind in Kapitel 3.2.5 beschrieben. Im Vergleich zur Herstellung der 1-3-
Komposite ist der Prdparationsaufwand fUr die Einzelfasercharakterisierung
deutlich geringer, das spatere Handling wird durch die Sprodigkeit der Fasern

allerdings erschwert.

2.4 Eigenschaften piezoelekirischer Fasern

In der Tabelle 2.6 sind die maximale Dehnung Smax, die remanente Polarisation
Pr sowie die Koerzitivfeldstarke Ec fUr unterschiedlich hergestellfe Fasern
aufgelistet. Aufgrund der verschiedenen Faserdurchmesser, der variierenden
Materialzusammensetzungen und der nicht einheitlichen Messmethoden ist es
schwierig, die von den einzelnen Autoren angegebenen Eigenschaften der
Fasern zu vergleichen. Lediglich Nelson et al. [Nel03a] untersuchten Fasern vom

gleichen Materialtyp (PZT-5A) mehrerer Hersteller mit derselben Messmethode.
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Auch diese Daten lassen sich schwer miteinander vergleichen, da die
Durchmesser der Fasern variieren. Dass der Durchmesser der Fasern einen
Einfluss auf die piezoelektrischen Eigenschaften haben kann, zeigen die Werte
fUr die Uber den Alceru-Prozess hergestellten 250 um- bzw. 125 ym-Fasern.
Danach verbessern sich die Eigenschaften (die maximale Dehnung steigt von
3000 ppm auf 3600 ppm bzw. die remanente Polarisation wird von 32 kV/cm?
auf 37 kV/cm? erhdht), wenn der Faserdurchmesser verringert wird. Werden die
Fasern ausschlieBlich hinsichtlich der unterschiedlichen Herstellungsmethoden
verglichen, dann weisen die exirudierten Fasern gegenUber den Alceru-Fasern
(@ 150 um) bzw. die Uber den Alceru-Prozess hergestellten Fasern gegenUber
den VSSP-Fasern (@ 250 um) geringere Dehnungen sowie niedrigere
Sattigungspolarisationen auf. Bent [Ben97] und Nelson et al. charakterisierten
Fasern mit dem gleichen Durchmesser und vom gleichen Hersteller. Daraus wird
der Einfluss der Charakterisierungsmethode ersichtlich. W&hrend nach der
Methode von Nelson Dehnungen bis fast 3000 ppm erreicht wurden, ergaben
die Messungen von Bent eine maximale Dehnung von 2200 ppm. Die effektiven

1-3-Kompositdaten sind nicht vergleichbar.

Diese Daten sind u. a. abhéngig von dem Volumenanteil der aktiven PZT-Phase
in der polymeren Mafrix. Wie aus der Tabelle 2.6 ersichtlich wird, unterscheiden
sich diese Werte zum Teil deutlich bzw. sind nicht exakt angeben worden.
Prinzipiell schwanken die Ergebnisse fUr die remanente Polarisation um die
10-15kV/cm2. Vergleicht man die aus den 1-3-Kompositen kalkulierten
remanenten Polarisafionen fUr die aktive PZT-Phase mit den Werten, die aus
den Einzelfasermessungen gewonnen wurden, so ergeben sich gute
Ubereinstimmungen. Die PZT-Fasern weisen demnach remanente Polarisationen

im Bereich zwischen 30 kV/cm? und 40 kV/cm? auf.

Die Tabelle 2.6 wird teilweise ergénzt durch Angaben zu den mechanischen
Eigenschaften, wie Zug- (cz) und Biegefestigkeit (os), die an Einzelfasern
bestimmt wurden. Auch bei diesen Messungen variieren die angegebenen
Werte deutlich. Es wurden Zugfestigkeiten zwischen 50 und 300 MPa bzw.
Biegefestigkeiten von 10 MPa bis 230 MPa ermittelt.
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Um die Eigenschaften der in der vorliegenden Arbeit entwickelten Fasern mit
den kommerziell erhéltlichen Fasern vergleichen zu kénnen, ist es daher wichtig,
Messungen mit identischen Methoden an den jeweiligen Fasern mit

vergleichbaren Abmessungen durchzufUhren.
2.5 Faktoren, die die Eigenschaften beeinflussen

2.5.1 Alilgemeines

Generell lassen sich diese Einflussparameter in zwei Gruppen unterteilen: die
technologischen Parameter und die daraus resultierenden Parameter des
WerkstoffgefUges. So z&hlen die PartfikelgroBe und die Zusammensetzung des
Ausgangspulvers, der Faserdurchmesser nach der Formgebung sowie die
Sintertemperatur, die Haltezeit und auch die Sinteratmosphdre zu den
technologischen Einflussparametern. Von diesen Faktoren abhdngig sind die
GefUgeparameter, wie zum Beispiel die KorngréBe, die Dichte und die
chemische sowie die kristallographische Zusammensetzung der Fasern nach
dem Sinfern. Im Hinblick auf die elektromechanischen Eigenschaften
beeinflussen sich die WerkstoffkenngréoBen gegenseitig. Daher kdnnen
eindeutige Aussagen zur Abhdngigkeit der elektromechanischen Eigenschaften
von der KorngréBe, der Dichte oder der Zusammensetzung der gesinterten
Fasern nur gefroffen werden, wenn die jeweiligen anderen KenngréBen
konstant sind. Im folgenden Kapitel sollen die Grundlagen der in dieser Arbeit
untersuchten Einflussfaktoren und ihre Auswirkungen auf die Eigenschaften

zusammengefasst werden.

2.5.2 Sinteratmosphdren

Der Verlust von Bleioxid wdhrend des Sinterns ist ein Haupfproblem bei der
Herstellung von PZT-Keramiken mit reproduzierbaren physikalischen und
mikrostrukturellen Eigenschaften [Gar99]. Bei Sintertemperaturen oberhalb von
1000 °C zersetzen sich Bleizikonattitanatverbindungen [Ges78]. Dabei
verdampft Bleioxid, und eine zweite Phase, bestehend aus ZrO2 oder ZrTiO4, wird
gebildet [Noré7, Haré9]. Diese Fluktuation in der Zusammensetzung [Kak%5], in
deren Folge sich eine PbTiOs-reiche PZT-Phase bildet [Fer?5, Webé5], fUhrt z. B.

nach Webster et al. [Webé7] zu einem verringerten planaren Kopplungsfaktor
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und kann nach Kingon et al. [Kin83a] auch den Verdichtungsprozess
beeinflussen. Um die Bleioxidverluste wahrend des Sinterns zu kontrollieren, wird
versucht, mit Hife von  Atmosphdrenpulvern  einen  konstanten
Bleioxiddampfdruck bzw. einen reproduzierbaren Bleioxidgehalt in der PZT-
Keramik zu erzielen [Atk71, Haré9, Hol72, Hol73]. Die Verwendung einer
bestimmten Zusammensetzung des so genannten Puffersystems ist dabei
abhdngig von dessen PbO-Partialdruck. Quantitative Messungen zu den PbO-

Partialdricken unterschiedlicher Puffersysteme zeigt Abbildung 2.11.
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Abbildung 2.11: PbO-Partialdricke nach Hardtl et al. [H&r69] und Nesmeyanov et al.
[Nesé0]. Ebenfalls dargestellt sind die von Kubaschweski et al. [Kub58]
aus thermodynamischen Uberlegungen gewonnenen Daten (aus
[Han03]).

Aus Abbildung 2.11 ist zu erkennen, dass reines PbO die héchsten Werte
aufweist, wahrend PbTiOs-Proben die geringsten Dampfdricke zeigen. Nach
Kingon et al. [Kin83a] eignet sich besonders eine Mischung aus PbZrOs + ZrO2 als

Puffer.

Um den Verdichtungsprozess zu erleichtern, wird von einigen Autoren [Gar99,
Ham98, Moo9%3] dem Ausgangspulver (Punkt A in Abbildung 2.12) zusatzlich

PbO (<3 Mol-%) zugegeben. Uberschissiges Bleioxid fohrt im terndren
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Phasendiagramm PbO-PbZrOs-PoTiOs  zu  einer  Verschiebung  der
Ausgangszusammensetzung von Punkt A zu Punkt B. Aufgrund der Tatsache,
dass in Perowskitstrukturen keine Leerstellen auf einem B-Platz auftreten kénnen
[XuY?1], bildet sich wahrend des Sinterns eine hoch PbO-haltige Schmelzphase,
die etwas TiO2 und nur geringe Mengen an ZrO; enthdlt, und eine feste PZT-
Phase mit den Zusammensetzungen C bzw. D [Fusé7]. In der PZT-Festphase
verschiebt sich somit das Zr/Ti-Verhdlinis zugunsten héherer Anteile an Zr. Fir das
Sintern von PZT-Keramiken ist nach Atkin und Fulrath [Atk71] ein konstantes Zr/Ti-
Verhdltnis winschenswert, da sich dadurch eine konstante PbO-Akfivitat
(= PbO-Partialdruck oberhalb einer PZT-Keramik zu PbO-Partialdruck von reinem
PbO bei gegebener Temperatur) einstellt. Die endglllige Wahl des
Atmosphdren-Pulvers ist somit auch von der Zusammensetzung des zu

sinfernden Materials abhdngig.

PbO

Schmelzphase

Schmelzphase
+ PZT

POTIO, /7 F 1 i\ Pbzro,

Defektstruktur

Abbildung 2.12:  Ausschnitt aus dem terndren Phasendiagramm PbO-PbTiOs-PbZrOs
nach Fushimi et al. [Fusé7] und Holman et al. [Hol73] bei 1200 °C (aus
[Han03])

Nach Chiang et al. [Chi81] erleichtert die Ausbildung einer Schmelzphase
gleichzeitig die Verdichtung im Anfangsstadium des Sinterprozesses
(Abbildung 2.13a). Uberschreitet allerdings der Bleioxidanteil 7 Mol-% wird die
Verdichtung im Endstadium gehemmt [Kin83b]. AuBerdem zeigen die Analysen,

dass das Sintern mit PbO-Uberschuss zu einem Kornwachstum fohrt [Chi81].
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Abbildung 2.13: a) Dichte, Korngrésse und Schwindung sowie b) relative
DielektrizitGtskonstante, remanente Polarisation und

Sattigungspolarisation  sowie  Koerzitivfeldstarke  und  planarer
Kopplungsfaktor in Abhd&ngigkeit vom Uberschuss an PbO nach
Chiang et al. [Chi81]

Wdhrend der Einfluss der unterschiedlichen Atmosphdren auf die Dichte der
PZT-Keramiken relativ ausgiebig untersucht wurde, sind die Auswirkungen auf
die elekiromechanischen Eigenschaften unter der BerUcksichtigung der
Mikrostruktur nur unzureichend betfrachtet worden. Nach Chiang et al. [Chi81]
verbessern sich die dielekirischen (steigende relative Dielekirizit&tskonstante &),
die ferroelektrischen (erhdhte remanente Polarisation Pr und S&ttigungs-
polarisation Ps) sowie die piezoelekirischen Eigenschaften (verbesserter
Kopplungsfaktor ko) mit zunehmendem Anteil an PbO-Uberschuss im
Ausgangsmaterial (Abbildung 2.13b). Dabei wird aber nicht geklart, ob sich die
Eigenschaftsverbesserung aus der Wirkung des PbO auf die Zusammensetzung,

die Erhéhung der Dichte oder die gréberen Kérner ergibt.

Bisher getroffene Aussagen basieren ausschlieBlich auf Ergebnissen aus
Untersuchungen von kompakten PZT-Materialen. Aufgrund des groBen
Oberfldche/Volumen-Verhdltnisses von PZT-Fasern sollten Erscheinungen, wie

das Abdampfen von Bleioxid, deutlich ausgeprégter sein und eine noch
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strengere Kontrolle der Atmosphdre erfordern [Nel02]. Lediglich Hansch et al.
[Han04] untersuchten genauer den Einfluss sowohl des PbO-Gehaltes als auch
unterschiedlicher Atmosphdrenpulver auf die mikrostrukturellen Parameter
sowie die dielekirischen und ferroelekirischen Eigenschaften von PZT-Fasern.
Auch bei PZT-Fasern erhdht sich die Dichte, steigt die KorngréBe und vergréBert
sich die Dielektrizitdtszahl mit zunehmendem PbO-Gehalt in der
Ausgangsmischung. Die ferroelekirischen Eigenschaften zeigten dagegen keine
Abhdngigkeit vom Bleioxidanteil. Laut Hansch et al. [Han04] erreichten Fasern
mit einem leichten PbO-Uberschuss im Ausgangsmaterial, gesintert in einer
PbZrOs + PbO Atmosphdre, die hdchsten Sattigungspolarisationen. Allerdings
zeigten diese Fasern auch einen hohen Alterungseffekt. Fasern, die in einer
PbZrOs + ZrO2  Atmosphdre gesintert wurden, besaBen dagegen hohe
Sattigungspolarisationen und wiesen eine geringe Alterung auf. Aber auch bei
diesen Untersuchungen wurden die Ergebnisse unabhdngig von den sich
dandernden Strukturparametern, wie Dichte, KorngréBe und Zusammensetzung,

betrachtet.

2.5.3 Faserdurchmesser

Der Faserdurchmesser des Grinkorpers zdhlt zu den technologischen
Parametern. Seine Anderung sollte nur indirekt Einfluss auf  die
elektromechanischen Eigenschaften nehmen. Dennoch ist der Einfluss des
Durchmessers auf die piezoelektrischen Eigenschaften von Mohammadi et al.
[Moh03] und Gesang et al. [Ges02] untersucht worden. Beide Ergebnisse
widersprechen sich. Wd&hrend Mohammadi et al. mit abnehmendem
Faserdurchmesser eine Erhdhung des piezoelekirischen Kopplungsfaktors
registrierten, stellten Gesang et al. eine Verschlechterung der Eigenschaft fest.
Beide Autoren untfersuchten das piezoelektrische Verhalten unabhé&ngig vom
WerkstoffgefUge der Fasern. Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Arbeit,
den Einfluss des Faserdurchmessers in erster Linie auf das Gefige und erst

mittelbar auf die elekiromechanischen Eigenschaften zu betrachten.

Der Einfluss des Durchmessers auf die mechanischen Eigenschaften der Fasern
ist fir andere Werkstoffsysteme, wie zum Beispiel Al20s, sehr intensiv untersucht

worden [Coo?1]. Demnach steigt die Festigkeit der Fasern mit abnehmendem
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Durchmesser, da sich bei gleichem Anteil an Fehlern pro Volumen das

untersuchte Volumen verringert (Weakest-Link-Prinzip).

Gleichzeitig fUhren kleinere radiale Faserabmessungen zu einer Erh6hung des
zul&ssigen Biegeradius. Dietmann [Die88] stellte fUr die Ermittlung der wirkenden

Spannung das in Abbildung 2.14a dargestellte Modell auf.

o)

a)

Abbildung 2.14: a) Modell zur Ermittlung der wirkenden Spannung - ein an beiden
Enden belasteter Biegebalken; b) Verformung eines Elementes bei der
Biegung nach Dietmann [Die88]

Ein an zwei Punkten drehbar gelagerter Balken wird an den Enden durch zwei
senkrechte Kré&fte belastet. Dadurch wird der Balken gebogen, und sein
Querschnitt andert sich so, dass die der Kraft zugewandte Seite IGnger
(= Zugbeanspruchung, Abbildung 2.14b) und die der Kraft gegentberliegende
Seite kUrzer wird (= Druckbeanspruchung). In der neutralen Faser bleibt die
Ladnge dz konstant. Im Abstand y von der neutralen Faser dndert diese um den
Betrag Adz ihre Lange. Unter Einbezug des Krummungsradius R gilt aufgrund der

geometrischen Ahnlichkeiten:

Adz y
—_— = 2.2).
dz R (22)
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Das Verhdltnis Adz/dz entspricht der Dehnung der Faser. Unter der Annahme,
dass im elastischen Bereich belastet wird (Hooksches Gesetz), ergibt sich

folgende Spannungsverteilung:

E
oc=—y (2.3).
R

Die Spannung ist damit vom Elastizitdtsmodul E, vom Abstand y von der
neutfralen Faser und vom KrOUmmungsradius R abh&ngig. In der neutralen Faser
(y = 0) ist die Spannung o = 0, und an den AuBenseiten (y = Faserradius) tritt eine
maximale Biegebeanspruchung auf. Die Faser bricht, wenn die Biegefestigkeit
os des Materials Uberschritten wird. Bei konstanter Biegefestigkeit kbnnen somit

umso kleinere Biegeradien erzielt werden, je kleiner der Faserradius ist.

An PZT-Fasern untersuchte Hu [HuYOO] die mechanischen Eigenschaften.
Demnach steigt die Biegefestigkeit von 10 MPa auf 30 MPa, wenn der
Faserdurchmesser von 100 um auf 70 um reduziert wird. Helbig et al. [Hel03]
hingegen konnten an ihren PZT-Fasern zwar deutlich hdhere Biegefestigkeiten
messen, sie registrierten aber auch eine Verringerung der Biegefestigkeit mit
abnehmendem Faserdurchmesser (170 MPa und 230 MPa fir 16 um- bzw.
60 um-Fasern), was mit der in der Verodffentlichung erwéhnten unzureichenden
Geradheit der Fasern zusammenh&ngen kann. Mit diesen kleinen

Faserdurchmessern wurden auBerdem Biegeradien kleiner 2 cm erreicht.

2.5.4 Zusammensetzung

Seit den 50er Jahren ist bekannt, dass kompakte PZT-Keramiken mit
Zusammensetzungen im Bereich der morphotropen Phasengrenze besonders
gute piezoelekirische Eigenschaften aufweisen [Jaf55]. Die Abhdngigkeit der
dielektrischen (relative Dielektriziz&tskonstante e/eo= ), der ferroelektrischen
(remanente Polarisation Pr) und der piezoelekirischen Eigenschaften
(piezoelekirische Ladungskonstante dss, radialer Kopplungsfakfor kss) vom
Anteil an PbTiOs zeigt Abbildung 2.15 [Beré0, Haeé4].
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Abbildung 2.15: a) Abhdngigkeit der relativen DielekirizitGtskonstante &, der
piezoelektrischen Ladungskonstante dss und des Kopplungsfaktors kss
([Beré0], aus [Lan04]) sowie b) der remanenten Polarisation Pr und der
Koerzitivfeldstérke Ec vom Anteil an PbTiOs [Haeé4]

Beide Autoren belegen dabei unabhdngig voneinander, dass in einem
bestimmten Zusammensetzungsbereich Extremwerte fUr die physikalischen

KenngréBen auftreten.

FUr PZT-Fasern untersuchten lediglich Steinhausen et al. [Ste01] die Abhdngigkeit
der physikalischen Eigenschaften und fanden, dass sich sowohl die Lage der
morphotropen Phasengrenze als auch das Maximum der
Materialeigenschaften  nicht von denen des kompakten Materials

unterscheiden.

Die Koexistenz der tefragonalen und rhomboedrischen Phasen gilt als Ursache
fUr diese Eigenschaftsmaxima [Jaf71, Tho82]. Aufgrund der Kristallperiodizitét in
den einzelnen Kdérnern entstehen in  tetragonalen  Kristallstrukturen
Domadanenbereiche, deren Polarisationsorientierungen um 90° bzw. 180° gedreht
sein kdnnen. In rhomboedrischen Strukturen erfolgt die Polarisation entlang der
Raumdiagonalen der Einheitszelle (<111>-Richtung), wodurch benachbarte
Domdnen in einem Winkel von 71°, 109° oder 180° angeordnet sein kdnnen.
Zusammen weisen beide Phasen somit insgesamt 14 Polarisationsrichtungen
auf, wodurch die Ausrichtung der Domdnen begUnstigt wird [Cao93, Heyé5,
Isué8]. Die Entdeckung der monoklinen Phase [Noh%99] und damit die
Vermutung der Koexistenz von tetragonaler und monokliner Phase in PZT-
Keramiken bei Raumtemperatur [Bou05, Rag02] fGhrte zu neuen Diskussionen

Uber die Ursachen dieser exiremen Eigenschaften. Nach Guo et al. [Guo00]
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liegen die zusammensetzungsabhdngigen Eigenschaftsmaxima in  den
innerhalb  einer kristallografischen Ebene freien Polarisationsrichtungen
begrindet.

2.5.5 Porositat / Dichte

Die Dichte von PZT-Keramiken wird neben der Sinterfemperatur und der

Haltezeit, wie oben bereits beschrieben, vom PbO-Uberschuss bestimmt.

Die Untersuchungen zur Abhdngigkeit der elektromechanischen Eigenschaften
von der Porositét von PZT-Keramiken basieren vorwiegend auf dem Wunsch,
Hydrophone oder biomedizinische Ultraschallwandler mit besserer akustischer
Anpassung an z.B. FlUssigkeiten bzw. Gewebe herzustellen [Saf94, Tre99].
Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet von ,,Functionally Graded Materials"
haben das Interesse an diesen Zusammenhdngen zusatzlich erhdht. Dabei wird
Ubereinstimmend von einer Reduzierung der dielektrischen, ferroelektrischen
und piezoelektrischen Eigenschaften (Abbildung 2.16) mit steigendem
Porenanteil berichtet [LiJO3, RonO1]. Nach Biswas [Bis78] I&sst sich die
Abhdngigkeit der DielektrizitGtszahl vom Porenanteil mit Hilfe der Maxwell-

Gleichung auch theoretisch beschreiben.

FOr PZT-Fasern zeigten Lébmann et al. [L6b02] und Bystricky [Bys00] den Einfluss
der Porositét auf die Eigenschaften. Danach wurden mit zunehmender Porositét
ebenfalls eine geringere Dielekirizidtszahl, niedrigere  piezoelektrische

Ladungskoeffizienten sowie auBerdem abnehmende Dehnungen ermittelt.

2.5.6 KorngroBe

Die KorngréBe im gesinterten Material wird - wie auch die Porositat -
hauptséchlich von der Sintertemperatur, der Haltezeit und der Atmosphdére
bestimmt [Hsu89, Ran98, Han04]. Zusdatzlich Uben vor allem die primére
PartikelgroBe des  Ausgangspulvers  [Yam92, Tap94] sowie dessen
Zusammensetzung [L6bOT, Dur?9, Ham98, Sha04] einen entscheidenden Einfluss
auf die Ausbildung der spdteren KorngréBe aus. Auch andere
Sinterprozessparameter, wie zum Beispiel die Aufheizgeschwindigkeit [Bau88,
RyuO1] oder die ProzessfUhrung [Kim94, Sun%6], kdnnen die KorngroBe

beeinflussen.
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Abbildung 2.16: Hysteresekurven fUr PZT-Keramiken, die eine Dichte von 97.5% bzw.
von 83,4 % der theoretischen Dichte (TD) aufweisen [LiJO3]

Die Auswirkungen unterschiedlicher KorngréBen auf die dielektrischen,
ferroelektfrischen und piezoelekirischen Eigenschaften sind von einer Reihe von

Autoren untersucht worden.

Im Hinblick auf die dielektrischen Eigenschaften existieren kontroverse Aussagen
in der Literatur. Bei abnehmender KorngréBe berichten einige Autoren von
einer Reduzierung der DielektrizitGtszahl [Mar74, Oka73], andere dagegen von
verbesserten dielektrischen Eigenschaften [Hoeb4, Webé3]. Die
Verschlechterung der dielekirischen Eigenschaften ist nach Okazaki et al.
[Oka73] auf die Ausbildung von Raumladungen zurickzufUhren. Dagegen wird
die Erhdhung der DielekirizitGtszahl bei fallender KorngréBe mit der Bildung sehr
kleiner Domd&nen begrindet, was zu enormen inneren Spannungen und damit
zuU einer Erhéhung der Dielektrizitétszahl fOhrt [Bur75, Ran98, Webé8].

Im Hinblick auf die piezo- und ferroelekirischen Eigenschaften drickt sich eine
verringerte KorngréBe in einer Anderung der WerkstoffkenngréBen  aus
(Abbildung 2.17). D. h., mit abnehmender KorngréB8e verringern sich die Werte
fUr die remanente Polarisation (Pr), die piezoelekirischen Koeffizienten (das, dsi)

sowie die elekfromechanischen Kopplungsfaktoren (kp, kai1), wahrend die Werte
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fUr die Koerzitivfeldstarke Ec steigen [Haeé4, Kim94, Oka73, Ran98, Webés,
Yam?92].
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Abbildung 2.17: Abhdngigkeit a) der remanenten Polarisation und  der
Sattigungspolarisation sowie b) der Koerzitivfeldstarke von der
KorngréBe

Als Ursache fUr die verGnderten Eigenschaften werden in der Literatur
verschiedene Grunde angegeben. Nach Kim [Kim9%4] verschlechtert sich der
KristallinitGtsgrad, je feinkdrniger das Geflge ist. AuBerdem steigt die Zahl der
Domdnen pro Volumeneinheit, d. h., die GréBe der Domdne verringert sich.
Dies fUhrt zu héheren Spannungen in den Kérnern und damit zu schlechteren
ferro- und piezoelekirischen KenngréBen. Des Weiteren sollen in kleinen Kérnern
die Domé&nenwdédnde geklemmt sein, was zu einer zusdtzlichen Minderung der

Eigenschaften beitragt.

An PZT-Fasern sind derzeit keine Untersuchungen bekannt, die sich explizit mit
dem Einfluss der KorngréBe auf die Eigenschaften beschaftigten. Die

Schwierigkeit besteht dabei vermutlich in der Herstellung von PZT-Fasern mit
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unterschiedlicher KorngréBe bei ansonsten gleichen Gefigeparametern und

Zusammensetzungen.

2.6 Anwendung

Neben den altbekannten Anwendungen in Ultraschallwandlern und
Hydrophonen werden PZT-Fasern heutzutage hauptséchlich fir den Einsatz in so

genannten Active Fibre Composites (AFC) entwickelt [Nel02].

In Active Fibre Composites sind die PZT-Fasern in der Regel uniaxial ausgerichtet
und in eine polymere Matrix eingebettet. Ihre Kontaktierung erfolgt Gber so
genannte Fingerelektroden (Abbildung 2.18). Diese adapftiven
Werkstoffsysteme sind nach dem Vorbild der Natur entwickelt worden und
sollen sich selbststdndig an ihre  Umwelt anpassen [Koc00]. lhre
Einsatzmdglichkeiten sind vielféltig. So eignen sie sich, Schwingungen zu
dampfen, Larm zu reduzieren, Treibstoff zu sparen, thermische Dehnungen zu
kompensieren oder Materialschddigungen zu detektieren [Ben00, Ges02,
Sch97]. Derzeit werden AFCs bereifs in Sportarfikeln, wie zum Beispiel in
Tennisschldgern, eingesetzt, bei denen die mechanische Energie des Balls in
elektrische Energie umgewandelt wird. Die erzeugte elektrische Energie wird
wiederum genutzt, um eine mechanische Kraft zu erzeugen, die den Schldger

versteift und Vibrationen dampft [Yos02].

R

Abbildung 2.18: Schematische Darstellung eines Active Fibre Composites (AFC)
[Ben97]
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2 PIT-Fasern — aktueller Stand




3 Experimenteller Teil

3.1 PZIT-Faserherstellung

3.1.1 Allgemeines

Die PZT-Faserherstellung Uber die Exirusion gliedert sich, wie bereits gesagt, in
drei Prozessschritte: die Aufbereitung der thermoplastischen Massen
(Feedstock), die Extrusion zu GrUnfasern sowie das Entbindern und Sintern zu
keramischen PZT-Fasern (vergleiche Abbildung 2.6, Kapitel 2.2.4). Im folgenden

Abschnitt wird das eigene Vorgehen ndher vorgestellt.

3.1.2 Aufbereitung der Massen

3.1.2.1 Ausgangsmaterialien

In der Tabelle 3.1 sind die Merkmale des verwendeten Pulvers aufgelistet.
Neben den Angaben des Herstellers zu ausgewdhlien piezoelektrischen
Eigenschaften sind auch die selbst gemessenen KenngrdBen, wie die
Dichte (przr), die PartikelgroBenverteilung  (dio, dso, dso), die spezifische
Oberfldche (Seer), der aus der spezifischen Oberflédche resultierende mittlere
Prim&rpartikeldurchmesser deer und der Agglomerationsfaktor (Aser=dso/dser),
berUcksichtigt. Da der Hersteller keine Angaben zu der Zusammensetzung des
PZT-Pulver macht, sind auBerdem die von Tan et al. [Tan02] ermittelten Werte fUr

die Hauptbestandteile angegeben.

Tabelle 3.1:  Eigenschaften des verwendeten PZT-Pulvers EC65
Lieferant EDO Corporation, Salt Lake City, Utah, USA
piezoslekirische Lodungs[l:ﬁ?\j;onfe das planarer Ko;kaplungsfokfor
. P
Eigenschaften 380 x 1012 0.62
gemessene pezr! dio? dso dso Seer3 deer | Aser
Eigenschaften [9/cm?] [um] | [um] | [um] | [m?/g] | [um]
7.95 0.6 0.8 2,0 | 1,009 0.75 1.1
Pb Ir Ti [Masse-%] | Sr [Masse-%]
Zus:(;r(\:r;%rgsgz;]mg [Masse-%) [Masse-%]
68,58 14,01 6,79 0,42

1: Heliumpyknometer AccuPyc 1330, Micromeritics, M&nchengladbach, Deutschland
2: Particle Size Analyser LS230, Beckmann Coulter, Inc., Fullerton, CA, USA
3: Surface Area Analyser Coulter®SA3100™, Beckmann Coulter, Inc., Fullerton, CA, USA
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Das Pulver ECé65 wird laut TRS Technologies, Inc. [TRSO5] dem PZT-Typ 5A
zugeordnet, d. h., das EC45 ist ein eher weich dotiertes PZT-Pulver, das sehr gute
GroBsignaleigenschaften  (hohe remanente Polarisation Pr und hohe
Sattigungsdehnung Smax [Nel02]) aufweist. Da die kommerziell erhdltlichen
Fasern Uberwiegend auf dem PZT-5A-Typ basieren, wurde das EC65 fUr die
Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit verwendet. Aus den Messungen
von Tan et al. [Tan02] Iasst sich schlussfolgern, dass der weiche ,,Charakter" des
EC65 durch die Dotierung mit Strontium hervorgerufen wird. Neben den
angegebenen Hauptbestandteilen sind Aluminium, Kalzium, Natrium, Barium,
Magnesium und Kupfer in Spuren (im ppm-Bereich) im Material vorhanden
[Tan02]. Abbildung 3.1 zeigt eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme
(Typ JSM 6300F, Jeol, Tokio, Japan) des Pulvers.

EMPA 20kV__6mm _ EC65 3000 x
Abbildung 3.1:  REM-Aufnahme des verwendeten PZT-Pulvers EC65

Als thermoplastischer Binder wurde ein Polyethylen verwendet, dessen
Charakteristika  zusammen mit  dem untersuchten Oberfldéchenadditiv

Stearinsdure in Tabelle 3.2 dargestellt sind.
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Tabelle 3.2:  Eigenschaften des verwendeten Binders (Polyethylen) und des
Oberflachenadditivs (StearinsGure)

Polyethylen Stearins@ure
Lieferant Atofina, DUsseldorf, Sigma A[drich (Fluka), St.
Deutschland Louis, MO, USA
Schmelzpunkt [°C] 108 69-71
Schmelzindex 70 -
Dichte [g/cm?] 0,919 0,845
Zersetzungstemperatur !
Start [°C] /Ende [°C] 200 / 500 150 / 500

1: sieche Abbildung 3.2

Das ausgewdhlte Polyethylen zeichnet sich im Gegensatz zu dem hdéufig
verwendeten thermoplastischen Paraffinwachs durch eine hohe Grinfestigkeit
aus und hat im Vergleich zu anderen Polyethylenen (PE) einen hohen
Schmelzindex und damit eine niedrige ViskositGt. Basierend auf den
Untersuchungen von McNulty et al. [McN98a+b; McN99] wurde Stearinséure
(Sts) als Oberflachenadditiv ausgewdhlt. Die bei Temperaturen oberhalb von
150 °C beginnende Zersetzung (Abbildung 3.2) begrenzt dabei neben der
Verarbeitungstemperatur auch die Auswahiméglichkeiten fir die Verwendung

anderer thermoplastischer Polymere als Binder.

100 et
|— Polyethylen !

1— Stearinsaure |

80

60 [-------

40 r

Masse [%)]

20 f-------

0 100 200 300 400 500 600
Temperatur [°C]

Abbildung 3.2:  Masseverlust der Binderkomponenten Polyethylen und Stearinséure in
Abhdngigkeit von der Temperatur
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3.1.2.2 Aufbereitung der Massen

Um Fasern mit kleinen Durchmessern (< 100 ym) exfrudieren zu k&nnen, bedarf
es sehr gut dispergierter Pulverpartikel in einer polymeren Matrix. Deshalb
wurden zwei Aufbereitungsmethoden (Masseaufbereitung mit nicht mit Sts
vorbeschichtetem bzw. mit vorbeschichtetem Pulver) und deren Auswirkungen
auf die Extrudierbarkeit und die piezoelekirischen Eigenschaften untersucht.
Abbildung 3.3 zeigt beide Methoden.

a) b)

PZT-Pulver PE Sts PZT-Pulver Sts Toluol
|

Dispergieren

Trocknen
|<— PE
Mischen Mischen

Abbildung 3.3:  Methoden zur Aufbereitung der Massen fUr a) nicht mit Sts
vorbeschichtetes Pulver und b) mit Sts vorbeschichtetes Pulver

Die Aufbereitung der Massen, d. h. das Dispergieren und Homogenisieren des
Pulvers im Bindersystem, erfolgte in einem Messkneter vom Typ Rheomix600 der

Firma Thermo Electron Corporation, Karlsruhe, Deutschland.

Bei der ersten Aufbereitungsmethode wird zun&chst das Polyethylen bei 140 °C
geschmolzen. AnschlieBend werden die Stearins@ure und spéter das PZT-Pulver
sukzessive zugegeben. Um vorhandene Pulvernester entfernen zu kénnen, wird
die Masse nach 30 Minuten aus dem Kneter genommen. Nach dem Reinigen
des Knetfers und dem erneuten Aufheizen der Masse auf 140 °C erfolgt eine
Reduzierung der Knettemperatur auf 120 °C, wodurch sich die Viskositat der
Masse und damit die eingebrachten Scherkrdfte erhdhen. Wdéhrend des
Knetens findet eine Aufzeichnung des Drehmomentes und der Temperatur staft.
Nach insgesamt vier Stunden ist ein konstantes Drehmoment erreicht. Da nach
Shenoy [She99] die Masse nach Erreichen eines konstanten Drehmomentes

ausreichend homogenisiert ist, wurde der Knetprozess nach dieser Zeit beendet.
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Abbildung 3.4 zeigt eine typische Knetkurve fir die Aufbereitung der Massen,
an der der prinzipielle Verlauf des Drehmomentes wdhrend des Knetprozesses

aufgezeigt werden soll.

EinfUllen: Homogenisieren
T T

_ — Temperatur J

| | | |
| | | | 5
- | | | | 5
c | | | | s
@ ! @
£ | | | Q
] | Y : ) £
£ | | | ] 2
5 | | | |
e L Bl S B
[a]
| | | |
| | | |
| | | |
m-———--- L Bl S B
e Sotiitouiodral
! Drehmoment
|
|

Knetdauer

Abbildung 3.4:  Typischer Verlauf des Drehmomentes und der Temperatur wahrend
des Knetens einer thermoplastischen Masse

Nachdem der Binder vollstdndig im Messkneter geschmolzen wurde, wird das
keramische Pulver zugegeben. Der Anstieg des Drehmomentes wdhrend des
EinfUllens resultiert dabei daraus, dass die Pulverpartikel zundchst nicht
vollstéindig mit dem Binder benetzt sind. Gleichzeitig fUhrt die Reibung der
Partikel gegeneinander sowie der Partikel mit der Wandung des Kneters auch
zu einer Erhdhung der Prozesstemperatur. Nach dem Einflllen beginnt der
Homogenisierungsprozess. Die Pulverpartikel werden desagglomeriert und
vollsténdig im Binder dispergiert. Das Drehmoment sinkt und verl&uft nach einer
vollstdndigen Desagglomeration und Benetzung der Partikel mit Binder parallel

zur Zeitachse. Ist dieser Zustand erreicht, wird der Knetprozess beendet.

Der Unterschied in der Aufbereitung der Massen nach der zweiten Methode
besteht darin, dass das Pulver, bevor es dem Binder zugegeben wird, mit dem
Oberfldchenadditiv beschichtet wurde. FUr die Beschichtung (nach [McN99])
wurde zundchst der entsprechende Anteil an Stearinsé@ure in 300 ml Toluol
geldst.  AnschlieBend wurden 300g Pulver im Toluol dispergiert. Die
Homogenisierung erfolgte wdhrend des 12-stUndigen Rollens auf dem

Rollenbock. Nach dem Trocknen des Pulvers wurde das mit Stearinséure
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beschichtete EC65 dem geschmolzenen Polyethylen zugegeben. Die
folgenden Prozessschritte unterscheiden sich nicht von den oben genannten,
so dass nach einer Gesamtknetdauer von vier Stunden die thermoplastische

Masse enthommen werden kann.

Eine Zusammenfassung der Parameter, die wdhrend des Knetens konstant

gehalten wurden, zeigt Tabelle 3.3.

Tabelle 3.3:  Parameter fUr die Aufbereitung der thermoplastischen Massen

FUllgrad der Knetkammer (69 cm?3 max.) 70 Vol.-%
Rotoren Sigma-Rotoren
Drehzahl 10 U/min
1. Knetabschnitt — Beflllen
Dauer 30 min
Temperatur 140 °C
2. Knetabschnitt - Homogenisieren
Daver 210 min
Temperatur 30 min 140 °C, danach 120 °C

Je nach Aufbereitungsmethode wirken sich geringfUgige Unterschiede im
Polyethylen/StearinsGure-Verhdlinis auf die Herstellung von Fasern mit kleineren
Durchmessern entscheidend aus. Die Zusammensefzungen der jeweils am
besten geeigneten thermoplastischen Masse mit einem Pulvergehalt von
58 Vol.-% sind in der Tabelle 3.4 aufgelistet.

Tabelle 3.4:  Zusammensetzung der untersuchten Massen mit  unterschiedlich
aufbereitetem Pulver (Pulvergehalt: 58 Vol.-%)

. EC65 PE Sts
Bezeichnung [Masse-%] | [Masse-%] | [Masse-%] PE/Sts
58nvor_10,5 .

(nicht vorbeschichtetes Pulver) 9233 7.01 0.66 10.5:1
58vorb_15 .
(vorbeschichtetes Pulver) 92.32 7.21 048 15:1

Um den Einfluss der Aufbereitungsmethode auf die piezoelekirischen
Eigenschaften untersuchen zu kdnnen, wurden zusatzlich Massen mit einem
Verhdltnis von Polyethylen/Stearins&ure von 10,5:1 fUr vorbeschichtetes Pulver
hergestellt (58vorb_10,5).

Aus der Literatur [Kri02] ist bekannt, dass der Pulverfiligrad einen
entscheidenden Einfluss auf den Sinterprozess hat. Mit steigendem
Pulverfiligrad wird der Sinterprozess erleichtert. Umgekehrt steigt mit héheren

Pulveranteilen die Viskositét der Masse [Hei04], wodurch die Gefahr besteht,
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dass durch den Abrieb an den Wanden der Knetkammer und an den Rotoren
ungewunschte Verunreinigungen ins Material gelangen. Diese
Verunreinigungen kdnnen nach Strock et al. [Str99] sowohl die Extrudierbarkeit
als auch die spateren Fasereigenschaften beeintrdchtigen. Um einen Einfluss
des Pulverfullgrades auf die Eigenschaften untersuchen zu kdnnen, wurden drei
Massen mit 50 Vol.-%, 54 Vol.-% bzw. 58 Vol.-% ECé5-Pulver hergestellt. Die

Tabelle 3.5 zeigt die jeweiligen Ansdatze.

Tabelle 3.5:  Zusammensetzung der Massen mit unferschiedlichen Feststoffgehalten
an vorher mit Stearins@ure beschichtetem Pulver

Bezeichnung EC65 PE Sts PE/Sts
(Pulverfiligrad) | [Masse-%] | [Masse-%] | [Masse-%]
(54 Vol.%) nos | 8y 0% al
158 Vol.%) e | 72 i bl

FUr die Untersuchungen zur Abhdngigkeit der Eigenschaften vom Pulverfillgrad
wurde das mit StearinsGure vorbeschichtete EC65-Pulver verwendet. Die

Knetversuche wurden, wie oben beschrieben, durchgefuhrt.

3.1.3 Exirusion

Die Extrusion der homogenisierten Massen erfolgte in einem vertikalen
Kolbenextruder (RH7 Flowmaster, Malvern Instuments, Worcestershire,
GroBbritannien), der gleichzeitig die Maoglichkeit bietet, rheologische
Untersuchungen durchzufihren. Im Gegensatz zum Schneckenextruder
gestattet - wie bereits erwdhnt - der Kolbenextruder, die fUr die Faserextrusion
notwendigen hohen DrUcke aufzubringen. Das Evakuieren des Feedstocks
wdhrend der Extrusion war mit dem verwendeten Kolbenexiruder nicht
maoglich. In Abbildung 3.5 ist der Aufbau des als Kolbenextruder verwendeten

Hochdruckkapillarrheometers RH7 schematisch dargestellt.



50 3 Experimenteller Teil

t Stempel-
kraft-

aufbringung
Stempel
Ak/’#’7
Zylinder A
mit
Einfull-
schrégen TN =1
L L] § ! elektrische
] \ A Beheizung
N
N
N
N
N
N
§ Schmelze
N
\ Schmelze-
Schmelze- \ druck-
druck- \ messung
messung N Nulldiise
Messdise - \ -
! Nulldiise
Messdiise

Abbildung 3.5:  Schema eines Hochdruckkapillarrheometers [Bos04]

Mit Hilfe des Kolbenextruders wurde an speziellen FaserdUsen parallel zur
Faserherstellung die scheinbare Viskositdt der aufbereiteten Massen in
Abhdngigkeit von der scheinbaren Scherrate ermittelt. Die Extrusionstemperatur
von 140°C wird Uber drei separat ansteuerbare Heizzonen geregelt. Der
Nachteil eines Temperaturgradienten in  der Masse Uber den
Zylinderdurchmesser (siehe Kapitel 2.2.7) wurde dadurch ausgeglichen, dass
vor dem Exfrudieren ausreichend lange gewartet wurde, um ein Durchwdrmen

des Feedstocks zu gewdhrleisten.

Mittels eines Druckaufnehmers I3sst sich der Druck Py am DUseneintritt messen.
Aus dem Druckabfall AP, der sich aus der Differenz des Massedrucks P und des
Atmosphdrendrucks P2 ergibt, der Scherrate y und der DUsengeometrie
(DUsendurchmesser do und Ld&nge der DUse Ip) kann nach Gleichung (3.1)

[Sch95] die Scherviskositét berechnet werden:

d, | AP
77=(2.le ; (3.1).
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Die Scherrate y ist wiederum abhd&ngig vom Durchmesser der DUse db, dem

Zylinderdurchmesser des Rheometers d:z sowie der Stempelgeschwindigkeit vs

und I@sst sich mit folgender Gleichung (3.2) beschreiben:

~d,” v (3.2).

For die Berechnung der Scherviskositdt wird ein  parabelférmiges
Geschwindigkeitsprofil der Schmelze in der Kapillare angenommen, das bei
geflllten Polymermischungen in der Regel nicht existiert. Ebenso sefzt man
voraus, dass keine Druckverluste infolge von Ein- und Auslaufvorgdngen der
Schmelze und infolge der Kapillarengeometrie auftreten. Vernachl@ssigt man
die Anderung im Strémungsprofil (d. h. die Anderungen in der Scherrate) und
die Druckverluste (d. h. die Anderungen in der Schubspannung), so wird eine
scheinbare Viskositat aus einer scheinbaren Scherrate und einer scheinbaren

Schubspannung ermittelt [Han06].

FUr die Untersuchungen werden die thermoplastischen Massen in den
vorgeheizten Zylinder des Rheometers eingefullt und nach dem Durchwdrmen
solange verdichtet, bis die ersten Fasern aus der DUse flieBen. Die Messung wird
gestartet und die Druckdnderungen in Abhé&ngigkeit von der Scherrate und der
Versuchsdauer werden aufgezeichnet. Erst nach einer gewissen Einlaufzeit stellt
sich in der DUse ein stationdres Strédmungsfeld ein. Dieser Zustand ist durch ein
enfsprechendes  Druckgleichgewicht  bei der jeweiligen Scherrate
gekennzeichnet und muss fUr die Berechnung der scheinbaren Scherviskositét

abgewartet werden.

FOr die Untersuchungen der Abhdngigkeit der Viskositdt von der Scherrate
wurden DUsen mit einem Durchmesser von 300 um verwendet. Alle weiteren

Parameter zeigen Tabelle 3.6 und Tabelle 3.7.
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Tabelle 3.6:  Parameter fUr die Faserextrusion bei der Verwendung eines Hochdruck-
kapillarrheometers

Zylinderdurchmesser dz 22 mm
Extrusionstemperatur 140 °C
La&nge der DUse Ip 0,26 mm
Tabelle 3.7:  Untersuchte Scherraten und korrespondierende Stempel-
geschwindigkeiten bei der Exirusion durch DUsen mit unterschiedlichen
Durchmessemn
DUsendurchmesser do | Stempelgeschwindigkeit vs Scherrate y
[um] [mm/min] [s7]
0,105 300
0,176 500
300 0,352 1000
1,05 3000
150 0,176 4000
100 0,176 13500
70 0,176 39500

Bei der Herstellung von Fasern mit Durchmessern kleiner 300 um lag der
Schwerpunkt auf der Extrudierbarkeit [Hei05]. Im Rahmen dieser
Untersuchungen zeigte sich, dass eine Stempelgeschwindigkeit von
0,176 mm/min im Hinblick auf die Probenentnahme wdahrend der
kontinuierlichen Faserherstellung am besten geeignet ist. Deshalb wurde nicht
die Scherrate, sondern die Stempelgeschwindigkeit konstant gehalten.
Gleichzeitig unterstUtzt die langsame Stempelgeschwindigkeit ein weiteres

Ausgleichen des Temperaturgradienten.

Als MaB fUr die Extrudierbarkeit wurde die Zeit bis zum Verstopfen der DUse
definiert. Konnten die Massen ldnger als 20 min fUr die enfsprechenden
DUsendurchmesser-Scherraten-Kombinationen  extrudiert werden, galt die

Masse fUr diesen Durchmesser als extrudierbar.

Die Entnahme der fUr das Sintern bendtigten 10 cm langen Fasersticke erfolgte

wdhrend der kontinuierlichen Faserherstellung.

3.1.4 Entbindern und Sintern

Das Entbindern und Sintern der Fasern fand in einem Muffelofen Typ PY12H der
Firma Pyrotech Brennofenbau GmbH, Osnabrick, Deutschland statt. Das
Programm fUr das Entbindern wurde an das Ausbrennverhalten des

Bindersystems angepasst (Kapitel 3.1.2.1). Die Sinterung schloss direkt an das
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Zersetzen des Polymers an. Abbildung 3.6 zeigt schematisch den Temperatur-
Zeit-Verlauf wahrend der thermischen Behandlung, der bei allen Sinterungen

mit Hilfe eines Platin-Rhodium - Platin-Thermoelementes Uberwacht wurde.

1200°C

0K/h  150K/h

-~

Entbindern Sintern

Abbildung 3.6:  Schematische Darstellung des Temperatur-Zeit-Verlaufes wdhrend des
Sinterns von PZT-Fasern

Um PbO-Verluste wahrend des Sinterns zu vermeiden, erfolgte die Sinterung in
einer PbO-reichen Atmosphdre. Da die Messungen der freien Dehnung an
Fasern, die in einer PbZrOs+ZrO2-Atmosphdre gesintert wurden, kleinere
maximale Dehnungen Smax lieferten, wurde ein reines PbO-Pulver als
Atmosphdrenpulver fir die Einstellung eines entsprechenden PbO-

Partialdruckes verwendet.

Die Fasern wurden in einem Aluminiumoxidtiegel auf einer Zirkonoxid-Platte mit
V-férmigen Einkerbungen gesintert. Um den direkten Kontakt der Fasern mit
dem Atmosphdérenpulver zu vermeiden, wurde die Innenseite des Tiegeldeckels
mit einer Suspension aus Ethanol und 1 gPbO-Pulver beschichtet. Die

Sinteranordnung ist schematisch in Abbildung 3.7 dargestellt.

AlOs-Tiegel
AlOs-Pulver

ZrO2-Unterlage
PlbO-Beschichtung

PZT-Fasern

Abbildung 3.7:  schematische Darstellung der Sinteranordnung fir das Sintern von PZT-Fasemn

Die Rander des Tiegels wurden zusdtzlich mit Aluminiumoxidpulver abgedichtet,

um ein Austreten des Bleioxids aus dem Tiegel zu verhindern. Damit stand den
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Fasern jeweils eine konstante Menge an PbO-Atmosphdrenpulver zur
VerfGgung. Ein gerzieltes Einstellen des PbO-Dampfdruckes war nicht méglich,
da die Dampfdricke fUr die einzelnen Fasertypen mit den variierenden

Durchmessern und Pulverfuligraden in den Grinfasern nicht bekannt waren.

Die folgende Tabelle (Tabelle 3.8) listet die jeweils durchgefUhrten

Sinterversuche auf.

Tabelle 3.8:  Sintertemperatur, Haltezeit und untersuchte Grindurchmesser fUr Fasern,
die aus unterschiedlichen Massezusammensetzungen hergestellt wurden

Bezeichnung 1050°C 1200°C
0h 2h Oh 2h

58nvor_10,5 - - - 300 um
58vorb_10,5 - - - 300 uym
300 um 300 um 300 um 300 um
150 um 150 um 150 um 150 pm
S8vorb_15 100 um 100 um 100 um 100 um
70 um 70 um 70 um 70 um
S54vorb_15 - - - 300 um
50vorb_15 - - - 300 um

GrUnfasern mit variierendem Faserdurchmesser und einem FUllstoffgehalt von
58 Vol.-% wurden bei zwei unterschiedlichen Temperaturen gesintert. Zusatzlich
wurde auch der Einfluss der Haltezeit untersucht. Alle anderen Grinfasertypen
wurden bei 1200 °C fUr 2 h gesintert.

3.2 Fasercharakterisierung

3.2.1 Vorbemerkung

Die gesinferten Fasern wurden hinsichtlich ihrer Mikrostruktur, d. h., hinsichtlich
ihrer Porositadt und KorngréBe, der Phasenzusammensetzung, der chemischen
Zusammensetzung Uber den Faserquerschnitt sowie der ferroelekirischen

Eigenschaften untersucht.

3.2.2 Keramografische Anschliffe

FOr die Bestimmung der Porositdt und der KorngréBe wurden die gesinterten
Fasern  horizontal, fUr die Mikrosondenuntersuchung vertikal in  das
Dreikomponenten-Epoxidharz Technovit 4000 (Heraeus Kulzer GmbH & Co. KG,
Wehrheim, Deutschland) eingebettet. Bei Raumtemperatur hdarteten die
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Proben innerhalb von einer Stunde aus. Das anschlieBende Schleifen und
Polieren erfolgte auf einer Poliermaschine vom Typ Phoenix 4000 der Firma
BUhler GmbH, DUsseldorf, Deutschland. Die entsprechenden
Préparationsschritte  mit  Angaben zu den verwendeten Schleif- und
Schmiermitteln sowie der Drehzahl n, der Anpresskraft F und der Polierdauver t

sind in der Tabelle 3.9 aufgefGhrt.

Tabelle 3.9:  Keramografische Pré&parationsschritte fir gesinterte Fasern

. . . . . n F t
Schleifmedium Kérnung | Schmiermittel [U/min] IN] [min]
SiC-Papier 600er Wasser 150 - bis
plan
- —
Dlomontsgspenmon auf 6 um Sloasierts 100 20 30
Poliertuch? 3um
Diamantsuspension auf .. .
Nylontuch 1 um Slbasiert 100 20 10
Al2O3-Suspension® auf
OP-Chem-Tuché 0,04 pm Wasser 100 15 30

1: DP-Suspension, Struers, Ballerup, Ddnemark

2: Texmet, BUhler GmbH, DUsseldorf, Deutschland
3: Lubrikant rot, Struers, Ballerup, Danemark

4. DP-Duir, Struers, Ballerup, Danemark

5: OP-AA Suspension, Struers, Ballerup, D&nemark
6: OP-Chem, Struers, Ballerup, D&dnemark

3.2.3 Mikrostruktur

3.2.3.1 Dichte

Aufgrund der Fasergeometrie gestaltete sich die Bestimmung der Rohdichte mit
Hilfe der klassischen Messmethoden schwierig. Bei der Verwendung eines
Heliumpyknometers ist ein Mindestvolumen von 1 cm? erforderlich, was bei
Fasern mit einem Durchmesser von 70 um eine Gesamtfaserldinge von etwa
260 m erfordern wirde und damit die im Rahmen der Arbeit gesinterten
Mengen an Fasern weit Ubertrafe. Auch Uber das archimedische Prinzip ist eine
Bestimmung der Dichte nicht mdglich. Zum einen war die Bestimmung der
Masse der einzelnen Fasern nicht mit einer ausreichend hohen Genauigkeit
(<+£0,0005 g) mbéglich, zum anderen bilden sich bei einer Messung mehrerer
Fasern aufgrund der zwischen den Fasern wirkenden Kr&fte Kandle, in die die

FlUssigkeit nicht eindringen kann.
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Deshalb wurde an geschliffenen und polierten Proben anhand von
Rasterelekironenmikroskopaufnahmen (Vega Plus 5136 MM, Tescan, Brno,
Tschechische Republik) der Flidchenanteil der Poren bestimmt. Die Auswertung
der Aufnahmen erfolgte mit Hife des Bildverarbeitungsprogrammes
DigitalMicrograph 3.10.0 (Gatan Inc., Pleasanton, USA). FUr die untersuchten

gesinterten Fasern wurden dabei jeweils identische Fldchen ausgewertet.

Einen Anhaltspunkt Uber den Grad der Verdichtung lieferte auch die Messung
der Schwindung der Fasern wdhrend der thermischen Behandlung. HierfOr
wurden fOr je drei Fasern die Durchmesser der Grinfasern dec und der
gesinterten Fasern ds an jeweils drei Stellen bestimmt. Die lineare Schwindung

errechnet sich nach German [Ger%6] aus der Gleichung (3.3):

d
Schwindung = [1 - dSJ -100 (3.3).

G

3.2.3.2 KorngréBe

FOr die Bestimmung der KorngréBen wurden die geschliffenen und polierten
Proben nasschemisch angedtzt. Der nasschemische Atzprozess nutzt dabei die
selektive Loslichkeit der Korngrenzen, die sich durch Verunreinigungen in der
Korngrenzenzone bzw. durch stark gestdrte Strukturbereiche innerhalb der
Korngrenzen ergibt [Sch96c]. Die verwendete Atzidsung besteht aus 5ml
Salzséure, 95 ml destiliertem Wasser und 5 Tropfen 40-prozentiger Flussséure
[Ham94]. Die Atzdauer betrégt 5 s bis 20 s.

Je nach der Kombination der technologischen Parameter konnten jedoch
nicht bei allen Proben die Korngrenzen sichtbar gemacht werden. Die
KorngréBen dieser Proben wurden entweder Uber einen thermischen
Atzprozess, der bei 1050°C innerhalb von zwei Minuten in einer
ammoniakhaltigen Atmosphdre durchgefUhrt wurde, oder anhand der
Bruchfldchen  bestimmt, wenn ein intergranularer Bruch  auftrat.
Vergleichsmessungen an Fasern, die thermisch und chemisch gedtzt werden
konnten bzw. deren Bruchfldchen zusdtzlich auswertbar waren, zeigten keinen
Unterschied in der KorngroBe. An kommerziellen Fasern der Firma Smart

Materials waren alle drei Methoden erfolgreich anwendbar. Auch hier wurden
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im Rahmen der Messgenauigkeit gleiche Werte fUr die KorngréBen ermittelt.
Eine Auflistung der fir die jeweiligen Faserdimensionen angewandten
Atzmethode zeigt Tabelle 3.10.

Tabelle 3.10:  Verwendete Verfahren zur Bestimmung der KorngréBe in Abhdngigkeit
vom Faserdurchmesser

%) 1050 °C 1200 °C
[um] Oh 2h Oh 2h
thermisch thermisch thermisch thermisch
300 gedftzt gedizt gedtzt gedtzt
BruchflGche BruchflGche BruchflGche BruchflGche
thermisch thermisch thermisch thermisch
150 gedtzt gedizt gedtzt ..
Bruchfidche | Bruchfidche Bruchflache geatt
cherplsch chemisch chemisch chemisch
100 gedtzt .. .. ..
Bruchfléche gedtzt gedtzt gedtzt
chemisch chemisch chemisch chemisch
70 .. .. .. ..
gedizt gedtzt gedizt gedizt
Die Auswertung der KorngréBe erfolgte anhand von

Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen mit Hilfe der linearen Intercept-
Methode [Chi02].

3.2.4 Zusammensetzung

3.2.4.1 Rontgendiffraktometrie

Die réontgenografischen Untersuchungen wurden mit dem Gerdat X'Pert Pro MPD
der Firma PANalytical, AlImelo, Niederlande und unter Verwendung von CuK,-
Strahlung (40 mA Filamentstrom, 40 kV Beschleunigungsspannung)
durchgefUhrt. Die Fasern wurden zundchst in Kapillaren gemessen. Aufgrund
der geringen Eindringtiefe der Rontgenstrahlen in PZT-Materialien (3-4 pm,
[Che?2]) wurden die Fasern zusatzlich gemdrsert und mit Hilfe von Vaseline auf
einem Siliziumeinkristall aufgebracht. Die Messprogramme fUr die jeweilige

Messmethode sind in Tabelle 3.11 aufgefUhrt.
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Tabelle 3.11:  Parameter fUr die Bestimmung der Phasenzusammensetzung mit Hilfe der
R&Ntgendiffraktometrie
Kapillarmessung gemérserte Faser
Messmethode Debye-Scherrer Bragg-Brentano
Winkelbereich 26 10° bis 120° 5° bis 80°
Schrittweite 0.017°
Messzeit/Schritt 1000 s 1250 s
Blenden
primdrseitig Divergenzblende '4°; Divergenzblende '4°%
Antistreustrahlblende 2° | Anfistreustrahlblende '2°
sekunddrseitig Antistreustrahlblende '4° | Antistreustrahlblende 4°

Um Aussagen zur Abhdngigkeit der Phasenzusammensetzung Uber den
Faserdurchmesser zu gewinnen, wurde mit Hife des oben genannten
nasschemischen Atzverfahrens Material Gber den Faserquerschnitt abgetragen.
Die Phasenzusammensetzung der gedtzten Fasern wurde anschlieBend erneut

in der Debye-Scherrer-Anordnung bestimmt.

3.2.4.2 Mikrosondenuntersuchung

Die Mikrosondenanalyse bietet die Moglichkeit, ortsauflésend die chemische
Zusammensetzung zu bestimmen. FUr die Untersuchungen stand das Gerdat der
Firma Jeol Ltd. (Tokio, Japan) des Types JXA-8800RL zur Verfigung. Die
Messungen erfolgten an poliefen und mit  Graphit beschichteten
Faserquerschnitten von Proben, die bei 1200 °C fur 2 h gesintert wurden und
einen GrUndurchmesser von 300 um bzw. 70 um aufwiesen. Mit Hilfe der
wellenldngendispersiven  Réntgenanalyse  konnten die  Anfeile  der
Hauptelemente quantitativ. mit einem Fehler von =1 % bestimmt werden.
Enflang des Faserdurchmessers wurde die chemische Zusammensetzung in
1 um-Absténden ermittelt. Dafir wurde die Messdauer pro Messschritt auf
15 Sekunden festgelegt. Bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und
einer Strahistromstarke von 20 nA wurde die Zusammensetzung Uber den
Faserquerschnitt bestimmt. Die verwendeten Standards sowie die fUr die
Auswertung herangezogenen Messlinien sind in der Tabelle 3.12 zusammen-

gefasst.
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Tabelle 3.12: Parameter fUr die Mikrosondenuntersuchungen zur Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung Uber den Faserquerschnitt

Element Standard Messlinie
Pb PbCrO4 (SPI Supplies, West Chester, USA) Mg
Ir 7rO (Jeol Ltd., Croissy sur Seine, Frankreich) L,
Ti SITiOs (Alfa Aesar GmbH und Co KG, Karlsruhe, Ko
Sr Deutschland) L

3.2.5 Ferroelektrische Einzelfasercharakterisierung

Um die Streuungen in den ferroelekirischen Eigenschaften von PZT-Einzelfasern
zu ermitteln, wurden in  Zusammenarbeit mit dem Zentrum  fUr
Strukturtechnologien der ETH ZUrich zwei neue Verfahren zur Charakferisierung
von PZT-Einzelfasern hinsichtlich der Abh&ngigkeit der freien Dehnung S und der

Polarisation P von der angelegten elektrischen Feldstérke E entwickelt.

3.2.5.1 Probenpraparation

Die Bestimmung der freien Dehnung bzw. der Polarisation in Abhdngigkeit von
der angelegten elektrischen Feldstarke erfolgte an Fasern mit einer Linge von
etwa 3,5 mm. Abbildung 3.8 zeigt den dafir verwendeten Probenhalter aus
PMMA.

Faser Ring
Teller
untere Basis
Elektrode
Abbildung 3.8:  Probenhalter fUr die ferroelekirische Charakterisierung von PZT-

Einzelfasern

Der Probenhalter besteht aus drei Teilen — einer Basis, einem Teller und einem
Ring. Zwischen Basis und Teller befindet sich die untere Elektrode, bestehend
aus einem 10 ym-dicken, etwa 3 mm breitem Stahlband. Im Teller ist eine im
Durchmesser 300 um groBe und 0,8 mm tiefe Bohrung, in der die Faser platziert

wird. Zur besseren Kontaktierung mit der unteren Elektrode wird fUr die
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Positionierung der Faser ein leitféhiges Epoxidharz (Electrodag 5915, Acheson
Colloids Company, Washington, USA) verwendet, das nach einem
Aushdrtungsprozess bei erndhten Temperaturen (80 °C, 2 h) seine maximale
Leitfahigkeit besitzt. Um einen guten elekirischen Kontakt zum Messkopf
(= obere Elekirode) zu gewdhrleisten, wird auch der obere Faserquerschnitt mit
etwas Silberepoxid benetzt. Insgesamt verkUrzt sich dadurch die aktive freie
L&nge der Faser auf 2,5 mm bis 2,8 mm. Um einen elekirischen Durchschlag der
Faser wéhrend des Polarisierens und Messens zu verhindern, wurden die Fasern
in Silikondl getaucht. Die Fasern wurden bei Raumtemperatur und Feldstdrken
von 3,5 kV/mm fUnf Minuten polarisiert. Die Messung der freien Dehnung S in
Abhdngigkeit von der angelegten elekirischen Feldstérke E schloss direkt an die
Polarisierung an. Die Hysteresekurven wurden an den bereits polarisierten
Proben nach einer ausreichenden Alterung der Proben (mehrere Tage)

aufgenommen.

3.2.5.2 Bestimmung der freien Dehnung S(E)

Die Bestimmung der freien Dehnung erfolgt mit Hilfe des Dynamisch
Mechanischen Analysenger&tes DMA 7e der Firma Perkin Elmer, Wellesley, USA.

In Abbildung 3.9 ist schematisch das Messprinzip dargestellt.

Vv V.

DMA

Z

4/ Messkopf
Silberepoxid

7

Silikondl

J Spannungs-
quelle

Abbildung 3.9:  Schematische Darstellung des Messprinzips fUr die Ermittlung der freien
Dehnung an PZT-Einzelfasern

In der Regel wird ein DMA-Ger&t fUr die Bestimmung des rheologischen
Verhaltens von Polymeren, Polymerblends oder Kompositmaterialien unter
dynamischen  Bedingungen eingesetzt. Neben den  dynamischen
Untersuchungen zur Bestimmung des Verlust- und Speichermoduls, der

Nachgiebigkeit oder des Dampfungsverhaltens kdnnen aber zum Beispiel auch
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statische Messungen zur Ermittlung des Kriechverhaltens bei konstanter Kraft
durchgefUhrt werden. Diese Mdglichkeit der statischen Charakterisierung von
Proben wurde genutzt, um die Fasern elektromechanisch zu analysieren. Der
Messkopf des DMAs wurde dafir um einen PMMA-Messkopf ergdnzt, der es zum
einen ermdglicht, einen mechanischen Kontakt zur Probe herzustellen, und der
zum anderen die Spannungszufihrung gewdhrleistet. Da die freie Dehnung der
Fasern ermittelt werden soll, wurde bei einer konstanten Kraft von F=0N
gemessen. Mit Hilfe des DMA-Gerdtes wird so die durch das Anlegen eines
quasistatischen  Wechselfeldes hervorgerufene  Auslenkung der  Fasern
bestimmt. Je nach Faserlinge und  Fasereigenschaften  werden
Ladngendnderungen im Bereich zwischen 2,5 um bis 14 um erreicht. Bei einer
vom Hersteller angegebenen Messgenauigkeit von 50 nm sind somit
Messabweichungen durch das DMA-Gerdt von maximal 2 % zu erwarten. Die
freie Dehnung wurde im Bereich zwischen -3 kV/mm und +3 kV/mm mit einer
Frequenz von 2,778 mHz ermittelt. Den fUr diese Unfersuchungen verwendeten
Messkopf zeigt Abbildung 3.10.

PMMA Messkopf

elektrische
ZufOhrung

___ Kontfaktflache
zur Faser

Abbildung 3.10: FUr die Untersuchungen verwendeter Messkopf

Im Hinblick auf die Messungenauigkeiten, die durch die Modifizierungen am
Messaufbau und das Montieren der FaserstiGcke im Probenhalter hervorgerufen
werden, wurde ein und dieselbe 300 um-Faser der Firma Smart Materials
mehrmals gemessen. Danach ergaben sich fir die maximale Dehnung

Messwertabweichungen von etwa = 2 %.
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3.2.5.3 Bestimmung der Polarisation P(E)

FOr Fasern mit einem Durchmesser von 300 um wurde zusdtzlich die
Polarisation P in Abh&ngigkeit vom angelegten elekirischen Feld E bestimmt.
Strom und Ladungsverschiebung D (D = P + ¢E) wurden mit einer am Zentrum
fur Strukturtechnologien der ETHZ entwickelten Messschaltung gemessen. Der
erste von drei Operationsverstérkern wandelt den durch die Faser flieBenden
Strom in ein Spannungssignal um. Dadurch sind Stréme gréBer 10 nA mit sehr
hoher Genauigkeit messbar. Der zweite Operationsverstdrker entkoppelt das
Signal, welches vom dritten  Operationverstdrker zu einem der
Ladungsverschiebung proportionalen Signal integriert wird. Die Aufnahme der
Signale aus dem Hochrichter (angelegte elekirische Feldstdrke) und aus der
Messschaltung (Strom bzw. Ladungverschiebung) erfolgte Uber ein Vierkanal-
Oszilloskop (TDS5034B der Firma Tektronix, Berkshire, GroBbritannien).

Die Fasern wurden bei Raumtemperatur und mit einer Frequenz von 1 Hz
vermessen. Das angelegte, elektrische Feld in Form eines Dreieckssignals wurde

sukzessive von = 1 kV/mm bis auf £ 3 kV/mm in 0,5 kV/mm-Schritten erhéht.

Der Einfluss des Messaufbaus auf die gemessene Ladungsverschiebung
(kapazitiver Anteil durch das Silikondl und die Leitungen, sonstige Verluste)
wurde durch Subfrakfion einer Referenzmessung an einer dquivalenten
Glasfaser kompensiert. Der kapazitive Anteil der PZT-Faser wurde rechnerisch
abgezogen. Der ohmsche Anteil erwies sich als vernachl@ssigbar und wurde

deshalb nicht berUcksichtigt.



4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Exirusion von PZT-Fasern

4.1.1 Einfluss der Aufbereitungsmethode

Vorangegangene Versuche zeigten, dass die Extrudierbarkeit, d. h. die Zeit bis
zum Verstopfen einer 300 um-DUse, fUr nicht mit Stearinsure vorbeschichtetes
ECé5-Pulver bei einem Polyethylen/StearinsGure-Verhdltnis von 10,5:1 maximal
ist [Hei05]. Des Weiteren ergaben die Untersuchungen, dass bei einer
Vorbeschichtung des Pulvers mit dem gleichen Antfeil an StearinsGure die
Extrudierbarkeit vor allem durch DUsen mit kleineren Durchmessern verbessert
wird. In Abhdngigkeit von der Aufbereitungsmethode ergeben sich auch bei
den rheologischen Untersuchungen Unterschiede. Abbildung 4.1a zeigt die
Drehmomente der Massen mit dem nicht vorbeschichteten bzw. mit dem
vorbeschichteten ECé5-Pulver (Anteil jeweils 58 Vol.-%) wdhrend der letzten

dreiBig Knetminuten.

Bei beiden Massen verlduft das Drehmoment am Ende des Knetprozesses
parallel zur Zeitachse, d. h., die Massen sind ausreichend homogenisiert. FUr die
vorbeschichteten Pulver-Polymer-Gemische liegt das mittlere Drehmoment bei
(12,4 +0,6) Nm und damit etwa 1,5 Nm Uber dem fUr die Massen mit nicht
vorbeschichtetem Pulver. Dieses Verhalten wird durch die Bestimmung der
scheinbaren Scherviskositédt in Abhdngigkeit von der scheinbaren Scherrate
bestatigt (Abbildung 4.1b). Massen, die das mit StearinsGure vorbeschichtete
ECé5 enthalten, weisen eine von der Scherrate abhdngige héhere scheinbare
Scherviskositét auf. Dieser Effekt ist auf eine bessere Desagglomeration der
Pulverpartikel wdhrend des Beschichtungsprozesses zurickzufUhren. Wahrend
des Homogenisierens der Toluol-Stearinséure-Pulver-Dispersion werden die
Pulveragglomerate  aufgebrochen. Die gleichzeitige Adsorpfion der
Stearins@ure an der Partikeloberfldche verhindert eine Reagglomeration. Damit
enthdlt die Masse einen vergleichsweise hoheren Antfeil an wirksamer

Gesamtpartikeloberfldche, die vom Bindersystem benetzt werden muss.
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Dadurch reduziert sich der Anteil an polymerer Phase, der zum FlieBen
beitragen kann, was zu einem hoéheren Drehmoment bzw. einer héheren
Viskositat fohrt.

a) 20

b) 10000

-
o

Drehmoment [Nm]
>
scheinbare Scherviskositéit [Pas]

I
) )
———————— i I B 1000
| | |
| | |
| | |
| | |
5r------- |
| | e |
! | —58vorb_10,5:1, :o 58vorb_10,5:1,
! | —58nvor_10,5:1, = 58nvor_10,5:11
0 . [ S 0 100 | EOOWOL TP
35 3.6 3.7 3.8 3.9 4 100 1000 10000
Knetdauer [h] scheinbare Scherrate [1/s]
Abbildung 4.1:  a) Verlauf des Drehmomentes wdhrend der letzten 30 Knetminuten

sowie b) Abhdngigkeit der scheinbaren Scherviskositét von der
scheinbaren Scherrate bei der Extrusion durch 300 um-DUsen fUr die
beiden Aufbereitungsmethoden der Massen (nicht mit StearinsGure
vorbeschichtetes Pulver bzw. mit StearinsGure vorbeschichtetes
Pulver)

Die oben bereits erwdhnte bessere Extrudierbarkeit der Massen, die die
vorbeschichteten Pulverpartikel enthalten, stitzt die Theorie von der stérkeren
Desagglomeration [Hei05]. Abbildung 4.2 zeigt den Druckverlauf wé&hrend der

Extrusion durch eine 150 um-DUse.

Bei den Massen mit dem nicht vorbeschichteten Pulver verstopfen die DUsen
bereits nach einer Minute, noch bevor ein Druckgleichgewicht erreicht ist.
Massen, die das mit Stearinsure vorbeschichtete EC65 enthalten, zeigen
dagegen auch nach Uber 20 min keine Anzeichen von einer Verstopfung der

DUse, die durch einen Anstieg des Druckes gekennzeichnet wére.

Abbildung 4.1b zeigt auBerdem, dass sich das ECé5/Polyethylen/Stearinsdure-
Gemisch strukturviskos verhdlt, d. h., mit steigender scheinbarer Scherrate sinkt
die scheinbare Scherviskositédt. Nach Schramm [Sch95] ergibt sich dieses
Verhalten aus dem Bestreben der verzweigten und verkndulten Polymerketten,
im Ruhezustand einen méglichst ungeordneten Zustand einzunehmen und

beizubehalten. Mit zunehmender Scherrate orientieren sich die Polymerketten
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in  FlieBrichtung, wodurch der FlieBwiderstand abnimmt und somit die

Scherviskositat sinkt.
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Abbildung 4.2:  Druckverlauf am DuUseneingang einer 150 um-DUse wdhrend der
Extrusion von Massen, die 58 Vol.-% des a) nicht vorbeschichteten
bzw. b) des mit StearinsGure vorbeschichteten Pulvers enthalten
(Stempelgeschwindigkeit = 0,176 mm/min)

4.1.2 Einfluss des Pulverfiiligrades

Poren reduzieren die dielektrischen, piezoelekirischen und ferroelekirischen
Eigenschaften von PZT-Materialien [LiJO3]. Dementsprechend ist die
Minimierung des Antfeils an Poren erstrebenswert. Hohe Pulverfiligrade im
Grunkérper unterstUtzen den Verdichtungsprozess und reduzieren gleichzeitig
die auftretende Schwindung wdhrend des Sinterns. Somit sind mdglichst hohe
Anteile an Pulver in der Grinfaser winschenswert. Die Auswirkungen auf die
verarbeitungstechnischen Eigenschaften werden im folgenden Abschnitt

dargestellt.

Die oben beschriebenen Untersuchungen zeigten, dass sich die Extrudierbarkeit
durch die Vorbeschichtung der Pulver mit StearinsGure verbessert.
Weiterflhrende Versuche ergaben, dass durch diesen Aufbereitungsprozess
geringere  Mengen an StearinsGure bendtigt werden, um eine gute
Extrudierbarkeit auch durch DUsendurchmesser kleiner 150 um zu erzielen. Als
optimal erwies sich ein Verhdlinis von PE/Sts von 15:1. Deshalb wurden die
nachfolgenden Untersuchungen bei diesen geringeren Stearins&ureanteilen

durchgefUhrt.
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Abbildung 4.3 zeigt die Entwicklung des Drehmomentes und der scheinbaren

Scherviskositat in Abhdangigkeit vom Pulverfiligrad.
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Abbildung 4.3:  a) Abhdngigkeit des Drehmomentes vom Fullgrad sowie b) der
scheinbaren Scherviskositét von der scheinbaren Scherrate und dem
FUllstoffgehalt bei der Extrusion durch DUsendffnungen von 300 um

FOr Massen, die 50 Vol.-%, 54 Vol.-% bzw. 58 Vol.-% EC65-Pulver enthalten, steigt
das Drehmoment von (9,6 £ 0,3) Nm Uber (11,4 £0,3) Nm auf (14,6 +0,5) Nm an.
Ebenso erhdht sich die scheinbare Scherviskositat fUr zunehmende

Pulvergehalte.

Unter der Bedingung, dass das Drehmoment proportional zur Viskosit&t ist, 1asst
sich der Anstieg des Drehmomentes fUr hohe Pulverfiligrade in guter N&herung
nach dem von Frankel und Acrivos [Fraé7] aufgestellten Modell fUr die

Viskositdt n beschreiben (Gleichung (4.1)).

9 (@#/4,)"

n= gﬂPE+S/.v W (4.1).

Dabei bezeichnet npessts die Viskositadt (bzw. das Drehmoment) fir das
Bindersystem, ¢ den FUllgrad und ¢max den maximalen FUligrad. Anhand des
Modells konnte ein maximal méglicher Pulverfiligrad von 69 Vol.-% ermittelt
werden. Ist die scheinbare Scherviskositat des Bindersystems bei den gewdhlten
Untersuchungsbedingungen bekannt, lieBen sich die gleichen Uberlegungen

auch auf die scheinbare Scherviskositat Ubertragen.
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Die Erhdhung des Drehmomentes bzw. der Viskositdt mit steigendem
PulverfUligrad wird haupts&chlich durch drei Effekte hervorgerufen. Mit hdheren
Pulvergehalten reduziert sich der Anteil an Polyethylen. Gleichzeitig steigt der
Bedarf an Binder, der zur Benetzung der groBeren Gesamtoberfldche bendtigt
wird. Insgesamt verringert sich dadurch der Anteil an Binder, der zum FlieBen
der Masse mit héheren Pulverflligraden beitragen kann, wodurch das
Drehmoment und damit die Viskositdt zunehmen. Zusatzlich tragt der
vergleichsweise verringerte Anteil an im Polyethylen gel6ster StearinsGure zur
Erhédhung der rheologischen Kennwerte bei. Unter der Annahme, dass die
Partikeloberfléiche (OF) mit einer Monolage an Stearinsuremolekilen bedeckt
ist, nimmt der freie Anteil an Stearinsure im Polyethylen ab (vergleiche
Tabelle 4.1).

Tabelle 4.1:  Anteil an StearinsGure, der in Abhdngigkeit vom Fullstoffgehalt die

Partikeloberfldéche mit einer Monolage an StearinsGuremolekilen
bedeckt bzw. der im Polyethylen geldst werden kann

sezsichnng | ¢ B'”di’;’;ﬁgme”‘ Stsan | StsinPE | PE/(Stsin
[Vol.-%)] 5t [g] PE [g] OF [g] | geldst [g] | PE geldst)
S50vorb_15:1 50 1,37 20,70 0,46 0,91 23:1
54vorb_15:1 54 1,26 19.05 0,49 0.80 24:1
58vorb_15:1 58 1,15 17.39 0,53 0,62 28:1

D. h., wird der PulverfUligrad ¢ von 50 Vol.-% auf 58 Vol.-% erhdht, verringert sich
die im Polyethylen geléste Menge an Stearinsdure um fast 20 Masse-%. Da
Stearins@ure ein Weichmacher fUr Polyethylen ist, bewirkt ein niedrigerer Anteil
an Stearinsd@ure im Polyethylen, dass das Drehmoment bzw. die Viskositat steigt.

Abbildung 4.4 belegt den viskositatsreduzierenden Einfluss der Stearinséure.

Wird reinem Polyethylen sukzessive Stearinsure zugegeben, dann sinkt das
Drehmoment. Bei einer Erhdhung des StearinsGuregehaltes auf 6 Masse-%
reduziert sich das Drehmoment um etwa 25 %. Die Messungen bestatigen somit,
dass der durch den hoheren Pulveranteil verursachte geringere Anteil an
Jfreier' Stearins@ure im Polyethylen zur Erhdhung des Drehmomentes und damit
der Viskositat beitragt. Die der Tabelle 4.1 zugrunde liegenden Berechnungen
ergeben einen Anteil an freier StearinsGure zwischen 3,5 Masse-% und
4,5 Masse-% fir Massen, die 58 Vol.-% bzw. 50 Vol.-% Pulver enthalten.
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Abbildung 4.4:  Abhdngigkeit des Drehmomentes vom Anteil an im Polyethylen
geldster Stearins@ure

Abbildung 4.3b bestatigt das strukturviskose Verhalten des
EC65/Polyethylen/StearinsGure-Gemisches. Die Abhdngigkeit der Scherviskositat
von der Scherrate kann mit Hilfe des Modells von Ostwald und de Waele im
Bereich mittlerer bis hoher Scherraten [She99] beschrieben werden
(Gleichung (4.2)).

n=Ky"' (4.2).

Dabei beschreibt K die Steifigkeit des Polymers. Je héher der Faktor K ist, desto
viskoser ist die Polymer-Pulver-Mischung. Der Exponent m beschreibt die
Pseudoplastizitdt der Masse. Je sté@rker m von eins abweicht, desto
strukturviskoser ist  das Material. Tabelle 4.2 fasst die nach dem
Oswald-de Waele Modell ermittelten Faktoren zusammen. AuBerdem ist der

Korrelationsfaktor R2 angegeben.

Tabelle 4.2:  Nach dem Oswald-de Waele Modell ermittelte Faktoren fUr die
Beschreibung der Scherratenabhd&ngigkeit der scheinbaren

Scherviskositat
K m R2
S50vorb_15:1 116700 0,39 0,9999
S54vorb_15:1 205400 0,36 0,9999
58vorb_15:1 534600 0,28 0,9999

Die rheologischen Untersuchungen zeigen, dass der Befrag der
Viskositdtserndhung durch die Erhdhung des Pulverflligrades von der

scheinbaren Scherrate abhdngig ist (vergleiche Abbildung 4.3b). Wahrend bei
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einer Steigerung des Anteils an Pulver von 50 Vol.-% auf 58 Vol.-% bei einer
scheinbaren Scherrate von 300 5! die Viskositat um etwa 54 % zunimmt, erhdht
sich die Viskositat bei einer scheinbaren Scherrate von 3000 s nur um circa
42 %. Dieses Verhalten wird durch den Exponenten m im Oswald-de Waele
Modell zum Ausdruck gebracht, der die Steigung der Kurven bestimmt. Je
hoéher der Pulveranteil in den Massen ist, umso geringer ist m, d. h., umso steiler

ist der Abfall der scheinbaren Scherviskositét mit zunehmender Scherrate.

Ehrenstein und Drummer [Ehr02] simulierten solche Pulver-Polymer-Gemische,
indem sie den Feststoffanteil zu steifen Platten zusammenfassten und im
Polymer verteilten (Abbildung 4.5). Damit reduziert sich die Spaltweite, zwischen
der das Polymer geschert wird, wodurch die so genannte innere Scherrate
steigt. Dieser Anstieg fUhrt zu einer Reduzierung der Viskositdt und damit bei
hohen Scherraten zu einer Anndherung der Viskosit&tswerte fUr die Massen mit

unterschiedlichen Pulvergehalten.

} v i \{ v
W 777/ /777 ///j 771/ 17II17AII/Y. GO/ P/ I/ 177
[ VIIIIIINIIS
777777 2R SOERESSE
P4 ¥ oI IIIII S xh

S AANRNRN ARANRY ANRANNRNNGN

V7772022

B B N7 B "z

L N\'ANANANANRNNNN ; B ~xh
) (LIIIIIII I/ VY,

7 7 /47222 b7 77777777

Abbildung 4.5:  Modell zur Bestimmung des Einflusses von unplastischen Partikeln in
einem Polymer [Ehr02] (v — Geschwindigkeit, mit der die obere Platfte
bewegt wird, B — Spaltbreite, h - Dicke der steifen Platten und x —
Anzahl der steifen Platten)

FUr alle drei FUllgrade wurde die Extrudierbarkeit, d. h., ob nach 20 min die DUse
noch nicht verstopft war, bestimmt. Tabelle 4.3 gibt an, bei welchen

DUsendurchmessern die Massen extrudierbar sind.

Die Messungen zeigen, dass im gewdhlten Parameterbereich mit steigendem
Pulveranteil die Exirudierbarkeit tendenziell verbessert wird. Ahnliches
beobachtete auch Wegmann bei seinen Unfersuchungen von Massen, die
Bariumtitanatpulver enthalten [Weg02]. Aus seiner Sicht ist die verbesserte
Extrudierbarkeit auf den reduzierten Anteil an Binderphase, die zum FlieBen der

Massen beitrdgt, zurickzufUhren. Ist ein hdherer Anteil an mobiler Binderphase
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vorhanden, kann diese aus dem Pulverbett gedrickt werden und somit den
Extrusionsprozess stéren. AuBerdem sollte der geringere Anteil an Binderphase
und das damit verbundene hohere Drehmoment bei der Aufbereitung
(vergleiche Abbildung 4.3b) zu einer besseren Desagglomeration durch die
eingebrachten héheren Scherkrgfte fUhren, wodurch die Wahrscheinlichkeit
des Verstopfens der DUse durch groBe Partikelagglomerate reduziert wirde. Mit
Hilfe des Modells von Frankel und Acrivos [Fraé7] wurde ein theoretfischer,
maximal moglicher Fullstoffgehalt von etwa 69 Vol.-% ermittelt. Untersuchungen
daozu zeigten jedoch, dass Massen mit Pulveranteilen Uber 60 Vol.-% nur unter
der Verwendung anderer Rotoren (Nockenrotoren anstelle der eingesetzten

Walzenrotoren) homogenisiert werden konnten.

Tabelle 4.3:  Extrudierbarkeit der Massen in Abh&ngigkeit vom FUllstoffgehalt

DUsen-@ 300 um 150 um 100 um 80 um 70 um
50vorb_15:1 + + + - -
54vorb_15:1 + + + + -
58vorb_15:1 + + + + +

Symbole: + extrudierbar (Zeit bis zum Verstopfen = 20 min); - nicht extrudierbar (Zeit
bis zum Verstopfen < 20 min)

Ein weiteres interessantes Ergebnis zeigte der Vergleich von Ist- zu
Solldurchmesser der Fasern. Die Messungen der GrUnfaserdurchmesser
ergaben, dass bei der Extrusion der Massen durch die ausgewdhlten DUsen

eine Strangaufweitung SAW auftritt (Tabelle 4.4).

Tabelle 4.4:  Strangaufweitung SAW in Abhd&ngigkeit vom FUlistoffgehalt
Pulveranteil
[Vol.-%]
DUsen-@ dp
[um]
GrUnfaser-@ de
[um]
SAW
(1-do/dg)*100 18,5+0,4 | 15,3+0,5 | 13,5+0,5 | 15,3+0,9 | 14,5¢+1,3 | 19,5£2,0
[%]

50 54 58

300 300 300 150 100 70

368+2 354+2 347+2 17742 11742 8712

Nach Schramm [Sch95] wird ein Teil der Energie aus dem Massedruck, der am
Eingang in die DuUse herrscht, zur elastischen Verformung und Reckung der
Molekile in FlieBrichtung aufgewendet. Nachdem die Masse die DUse verlassen

hat, wird die tempordr gespeicherte, elastische Verformungsenergie wieder
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freigegeben. Die Masse relaxiert, wodurch der Durchmesser zunimmt

(= Strangaufweitung).

Tendenziell nimmt die Strangaufweitung mit steigendem Pulvergehalt ab und
mit kleineren DUsendurchmessern zu. In der Masse mit 50 Vol.-% ECé65-Pulver ist
der Anteil an polymerer Phase und damit der elastisch verformbare Anteil, der
zur Strangaufweitung fGhrt, am gréBten. Nach Knappe et al. [Kna%92] nimmt der
Dehnanteil der Strangaufweitung u. a. auch mit steigendem Verhdltnis von
Zylinder- zu DUsendurchmesser zu. Da der Durchmesser des Zylinders konstant
ist, weisen folglich die Fasern, die durch die 70 um-DUse extrudiert wurden, die

gréBte Strangaufweitung auf.

4.2 Einfluss der technologischen Parameter auf die

Mikrostruktur gesinterter Fasern

4.2.1 Vorbemerkung

Im folgenden Kapitel soll zun&chst der Einfluss der Aufbereitung des Pulvers und
des Pulverfuligrades in den GrUnfasern auf die Mikrostruktur der gesinterten
Fasern untersucht werden. Dafir wurden die Grinfasern mit  einem
Durchmesser von 300 um bei 1200 °C und 2 h in einer mit PbO angereicherten

Atmosphdre gesintert.

Zus@tzlich wurde der Einfluss der Sinterparameter und des Faserdurchmessers
auf die Mikrostruktur betrachtet. Die daflr verwendeten Grinfasern wurden aus
der Masse 58vorb_15:1 hergestellt. Die Ergebnisse werden im vierten Abschnitt

dieses Kapitels (Kapitel 4.2.4) vorgestellt und diskutiert.

4.2.2 Einfluss der Aufbereitung des Pulvers

4.2.2.1 Dichte

Die Dichte der gesinterten PZT-Fasern wurde, wie in Abschnitt 3.2.3 erldutert,
Uber die Schwindung der Fasern wdhrend des Sinterprozesses sowie Uber
PorositGtsmessungen an geschliffenen und polierten Faserproben ermittelt. Die

entsprechenden Werte sind in der Tabelle 4.5 zusammengefasst.
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Tabelle 4.5:  Schwindung und Porositdt gesinterter Fasern (1200 °C, 2h), die aus
unterschiedlich aufbereitetem Pulver hergestellt wurden

Fasertyp Schwindung Porositat
[%] [%]

58nvor_10,5:1 123+2,5 84+1,1

58vorb_10,5:1 16,9+0,8 22+0,2

Im Vergleich zum vorher mit StearinsGure beschichteten Pulver weisen die
Fasern, die das nicht vorbeschichtete Pulver enthalten, eine geringere radiale
Schwindung auf und besitzen eine héhere Porositdt und damit eine geringere
Dichte. Fasern, die aus dem vorbeschichteten Pulver hergestellt wurden,
erreichen somit etwa 98 % der theoretischen Dichte. Die Abbildung 4.6 zeigt
einen reprdsentativen Faserquerschnitt fir beide Fasertypen und bestatigt die

gewonnenen Ergebnisse.

Wdahrend die Fasern, die aus dem vorbeschichteten Pulver hergestellt wurden,
eine gleichmdBige Verteilung von Poren in der GréBenordnung von 1 um
aufweisen, enthalten Fasern aus dem nicht vorbeschichteten Pulver Bereiche
mit Poren in unterschiedlichen GréBenordnungen. Neben der vergleichbaren
Grundporositat gibt es Bereiche mit Poren von 5 um GréBe sowie vereinzelte
Poren im Bereich von 15 um bis maximal 100 um. Diese mehrmodale
PorengréBenverteilung ist  ein  Ergebnis der Aufbereitungsmethode der
thermoplastischen  Massen. Nach Kriegesmann [Kri02] behindern
Inhomogenitédten im Grinzustand den Verdichtungsprozess. Nach dem
Entbinderungsprozess enfstehen dadurch Bereiche mit kleinen, so genannten
infragranularen Poren sowie Bereiche mit schlecht zu verdichtenden groBen
intergranularen Poren. Wdhrend die infragranularen Poren im Laufe des
Sinterprozesses schrumpfen, wachsen die intergranularen Poren, wodurch die

mehrmodale PorengréBenverteilung entsteht.
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Abbildung 4.6:  Querschnitte von gesinterten Fasern, die a) und c¢) aus dem nicht
vorbeschichteten Pulver bzw. b) und d) aus dem mit Stearins&ure
vorbeschichteten Pulver hergestellt wurden

4.2.2.2 KorngréBe und Phasenzusammensetzung

Im Folgenden wurde der Einfluss der Aufbereitungsmethode auf die KorngréBe

und die Phasenzusammensetzung untersucht.

Die KorngréBen der Fasern und die aus der Pulverdiffraktometrie gewonnenen
Phasenzusammensetzungen sind unabhdngig von der Aufbereitungsmethode
der Pulver. Tabelle 4.6 enthdlt die Angaben zur KorngréBe, und Abbildung 4.7

zeigt die Rontgendiffraktogramme.

Tabelle 4.6:  KorngroBe gesinterter Fasern (1200°C, 2h), die aus unterschiedlich
aufbereitetem Pulver hergestellt wurden
Fasertyp KorngréBe [um]
58nvor_10,5:1 2,6+0,8
58vorb_10,5:1 2,6+0,9
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Abbildung 4.7:  Rdntgenbeugungsdiagramm fUr gesinterte Fasern (1200 °C, 2 h), die
aus unterschiedlich aufbereiteten Massen hergestellt wurden

Beide Fasertypen weisen eine mittlere KorngréBe von 2,6 um auf und
unterscheiden sich auch nicht in der KorngréBenverteilung. Ein zu erwartender
Einfluss der Porositét auf die KorngréBe ist nicht zu erkennen [Sch?1]. Demnach
wird die Ausbildung der KorngréBe in den Fasern mit geringerer Dichte von den

Sinterbedingungen bestimmt.

Auch im Hinblick auf die Phasenzusammensetzung unterscheiden sich die
beiden Proben nicht. Aufgrund der Uberlagerung der (200)/(002)-, (210)/(201)-
und (310)/(301)-Reflexe  kann von einer Zusammensetzung nahe der

morphotropen Phasengrenze ausgegangen werden.
4.2.3 Einfluss des Pulverfiligrades

4.2.3.1 Dichte

Die Schwindungen und Porositaten der gesinterten Fasern, die im Grinzustand
50 Vol.-%, 54 Vol.-% bzw. 58 Vol.-% ECé5-Pulver enthalten, sind in Tabelle 4.7

aufgelistet.
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Tabelle 4.7:  Schwindung und Porositét in Abhdngigkeit vom Feststoffgehalt in den

GrUnfasern
Fasertyp Schwindung Porositat kalkulierte
[%] [%] Schwindung [%]
50vorb_15:1 252+1,7 2,7+09 19.9
54vorb_15:1 210+1,2 1,6 £0.3 18,1
58vorb_15:1 18,5+0,9 1.8+0.4 16,1

Wie zu erwarten ist, nimmt die Schwindung mit zunehmendem Anteil an
Polymerphase in der Grinfaser zu. Die Ergebnisse zeigen, dass die Fasern um
fast 7 % starker schwinden, wenn der Feststoffanteil um 8 Vol.-% reduziert wird.
Nach German [Ger96] lasst sich eine isotrope Schwindung aus der Uber den
Volumenanteil des Pulvers gewichteten Dichte pe im GrUnkérper und der

gesinterten Dichte ps berechnen (Gleichung (4.3)).

Schwindung =1-3 Pr (4.3).
Ps

Die gewichtete Dichte im GrUnkérper ergibt sich aus dem Produkt des
FUllstoffgehaltes ¢ und der Dichte des Ausgangsmaterials pezr.  Unter
BerUcksichtigung der sich einstellenden Porositét xr wurden die in der
Tabelle 4.7 angegebenen maximal moglichen isofropen Schwindungen
(= kalkulierte Schwindung) berechnet. Dabei wurde fUr die Berechnungen
angenommen, dass die wahre Dichte der gesinterten Fasern der Dichte des

Ausgangsmaterials entspricht (Gleichung (4.4)).

Schwindung =1-3; @ Prsr (4.4).
(L=xp)Ppgr +Xp - Prup

Anhand der Ergebnisse ist zu erkennen, dass die Fasern im Vergleich zu den
kalkulierten Werten zwischen 2 % bis 5 % stérker schwinden. Diese Unterschiede

haben mehrere Ursachen.

Zum einen liegt keine isofrope Schwindung vor. Die Messungen der Anderung
der Faserlinge wdhrend des Sinterprozesses zeigten, dass die Fasern Uber die
Ladnge eine geringere Schwindung aufweisen als die in der Tabelle 4.7
angegebene, Uber den Faserdurchmesser ermittelte Schwindung. Dies kénnte
damit erklart werden, dass aufgrund des Kontaktes mit der Sinterunterlage die

Fasern aufgrund der Reibung am Schwinden in der Langsrichtung gehindert
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werden. Aus der Ldngendnderung ergibt sich in Abhd&ngigkeit vom

PulverfUligrad eine tatséchlich gemessene Schwindung, die fUr die einzelnen

Fasern in der Tabelle 4.8 zusammengefasst ist.

Tabelle 4.8:  Tatsdchlich gemessene Schwindung der Fasern in Abhdngigkeit vom
PulverfUligrad
Ausgangslénge | L&nge nach Langs- fatsachliche
Fasertyp gang 9 ang schwindung Schwindung
[mm] Sintern [mm] %] %]

50vorb_15:1 801 67,75+ 0,25 153%1,1 220%1,0
S54vorb_15:1 80%1 68,25+ 0,25 14,6 1,1 18,9+0,7
58vorb_15:1 80+ 1 69,25+ 0,25 134+1,1 16,9+0,8

Zum anderen konnte mit Hilfe des Heliumpyknometers nachgewiesen werden,

dass die tatsdchliche Grindichte der Masse (Feedstock) nach dem
Aufbereitungsprozess unter der theoretisch ermittelten GrUndichte liegt
(Tabelle 4.9).
Tabelle 4.9: Gemessene und theoretische Grindichte in  Abhdngigkeit vom
PulverfUligrad
Fasertyp gemessene Grundichte | theoretische Grindichte
Y lg/cm?] [a/cm?]
S0vorb_15:1 4,26 £0,01 4,43
S54vorb_15:1 4,45+ 0,01 4,71
58vorb_15:1 4,77 £0,01 4,99

Eine geringere Grundichte kann durch einen geringeren Volumenanteil an PZT-
Pulver in den Massen, durch eine geringere Dichte des Polymers oder durch

eingeschlossene Luft erklart werden.

Da die Dichte des PZT-Pulvers wdhrend der Aufbereitung unveréndert bleibt,
mUsste ein eventuell geringerer Anteil an PZT-Pulver im Feedstock bzw. in den
GrUnfasern anhand eines hdéheren Bindermasseverlustes mit der Hilfe von

thermogravimetrischen  Untersuchungsmethoden nachgewiesen werden

kénnen. Die Messungen zeigen jedoch, dass der Pulveranteil in den

aufbereiteten Massen und in den Grinfasern den kalkulierten Werten entspricht
(Abbildung 4.8).
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Abbildung 4.8:  Masseverlust wdhrend des Entbinderns fUr die aufbereiteten
Feedstocks sowie die Grinfasern in Abhdngigkeit vom Fillgrad

Zu erwarten ist daher, dass sich im Feedstock in Folge der Aufbereitung ein
theoretisch geringerer Volumenanteil an Pulver einstellt. Durch das Einbringen
von Scherkréften wéhrend des Mischprozesses kann sich zum Beispiel die Dichte
des Polymers &ndern. Bei einem konstanten Massegehalt an Polyethylen wirde
eine niedrigere Dichte ein hdheres Volumen und damit eine hohere
Schwindung bedeuten. Eine gréBere Schwindung kann aber auch auftreten,
wenn aufgrund der fehlenden Evakuierung der Knetkammer und des Zylinders
beim Extrudieren Luft in der Masse eingeschlossen wird. Aus den gemessenen
Grindichten kann die Dichte des Polymers oder der Antfeil an Poren im
Grunkérper bestimmt werden. Tabelle 4.10 fasst die Ergebnisse zusammen und
zeigt auBerdem den kalkulierten FUllstoffgehalt und die aus diesen Ergebnissen
zu erwartende Schwindung. Fur die Abschédtzungen der Schwindungen wurden
die Porositaten, die sich in den gesinterten Fasern einstellten (Tabelle 4.7), mit

einbezogen.

Unter BerUcksichtung der Fehlergrenzen fUr die Messungen und den darauf
basierenden Kalkulationen lassen sich die deutlich héheren Schwindungen im
Vergleich zu den nach German [Ger96] berechneten Schwindungen zum
einen auf die Anisofropie im Schwindungsprozess und zum anderen auf die
geringere  GrUnkdrperdichte, die wahrscheinlich durch  LufteinschlUsse

hervorgerufen wurde, zurGckfUhren.
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Tabelle 4.10: Aus der gemessenen Grindichte des Feedstocks kalkulierte
Polymerdichte,  GrUnkorperporositét, — PulverfUlistoffgehalt  und  zu
erwartende Schwindung

Polymerdichte | GrUnk&érper- kalkulierter kalkulierte
Fasertyp nach Mischen porositat FUllstoffgehalt | Schwindung
[g/cm3] [%] [%] [%]
50vorb_15:1 0,85 3.9 48,1 21,0£0,6
54vorb_15:1 0.81 5.5 51,0 19.7+0,3
58vorb_15:1 0,82 4,5 55,4 174104

Tabelle 4.7 beinhaltet auBerdem die Werte fUr die Porositat. Danach zeigen alle
Fasern im Rahmen der Messwerfschwankungen &hnliche PorositGten. Fasern,
die im GrUnzustand 50 Vol.-% PZT-Pulver enthielten, besitzen tendenziell eine
etwas hoéhere mittlere Porositét von 2,7 %. Zusatzlich ist aber auch die
Abweichung vom mittleren Porenanteil am h&chsten, was die Aussage von
Barsoum [Bar03] bestatigt, dass héhere PulverfUligrade den

Verdichtungsprozess vergleichmdaBigen.

4.2.3.2 KorngréBe und Phasenzusammensetzung

Die Ergebnisse der KorngréBenanalyse sind in Tabelle 4.11 dargestellt.

Tabelle 4.11:  KorngréBe gesinterter Fasern in Abhdngigkeit vom Feststoffgehalt in den
Grinfasern
Fasertyp KorngréBe [um]
50vorb_15:1 2,0+0,8
54vorb_15:1 2,1+07
58vorb_15:1 19208

Die KorngréBe nach dem Sintern ist unabhdngig vom Pulverflligrad in der
thermoplastischen Masse und betragt im Mittel etwa 2 um. Damit wird bei
1200 °C und 2 h das Kornwachstum hauptsdchlich von den Sinterparametern

bestimmt.

Auch die Phasenzusammensetzungen sind unabhéngig vom Pulverflligrad der
Grunfasern. Um die Phasenzusammensetzung mit dem Ausgangspulver
vergleichen zu kénnen, ist in Abbildung 4.9 ein Rontgendiffraktogramm fUr das

Ausgangspulver und beispielhaft eines fur die gesinterten Fasern dargestellt.
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Abbildung 4.9:  Réntgenbeugungsdiagramme  fUr das Ausgangspulver sowie die
gesinterten Fasern (1200 °C, 2 h) a) Uber den gesamtes Winkelbereich
von 20° - 80° und b) zwischen 38° und 52° mit dem (200)/(002)-Reflex
im Bereich von 44°

Wdhrend beim gesinterten Material der rhomboedrische Reflex im
Beugungswinkelbereich zwischen 43° und 46° nur durch eine Schulter
angedeutet ist, ist er beim Ausgangspulver deutlich zu erkennen (vergleiche
Abbildung 4.9b). Damit kommt es wdhrend des Sinterprozesses zu einer
Anderung in der Phasenzusaommensetzung, die fir alle Fasemn beobachtet

wurde.

In Abbildung 4.10 sind die Bruchfldchen der Fasern, die aus Grinfasern mit
unterschiedlichen FUligraden hergestellt wurden, verglichen. Es ist zu erkennen,
dass die Koérner im Faserinneren bevorzugt inferkristallin  brechen. Im
oberfldchennahen Bereich Uberwiegt dagegen der Anteil an transkristallinen
Kornbruchfl&dchen. Dieser Bereich ist umso breiter, je geringer der Pulvergehalt
in der GrUnfaser ist (Abbildung 4.10).

FUr Fasern mit einem FuUllgrad von 58 Vol.-% EC65-Pulver in der GrUnfaser ist der
beeinflusste Bereich etwa 18 um breit. Dagegen betrégt die Ausdehnung der
oberfldéchennahen Zone fir Fasern, die im Grinzustand 50 Vol.-% PZT-Pulver
enthalten, etwa 35 um. Hansch et al. [Han04] registrierten dieses Verhalten im
Zusammenhang mit dem Vorhandensein von Bleioxid, das durch die Bildung
einer schmelzflUssigen Phase zur Verbesserung des Verdichtungsprozesses
beitrégt.
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a)

View field: 384.00 um  DET: SE Detector
HV: 20.0 kv DATE: 10/25/06 100 um Vega ©Tescan
VAG: Hivac Device: TS 5136 MM EMPA Dubendorf

b)

View field: 384.00 um DET: SE Detector
HY: 20.0 kv DATE: 09/20/05 100 um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS 5136 MM EMPA Dubendorf

c)

View field: 384.00 um  DET: SE Detector
HV: 20.0 kv DATE: 09/20/06 100 um Vega ©Tescan
VAG: Hivac Device: TS 5136 MM EMPA Dubendorf

Abbildung 4.10: Bruchfldche von gesinterten Fasern (1200 °C, 2h)
vom FUlistoffgehalt in der Grinfaser a) 50 Vol.-%,
c) 58 Vol.-% - die eingezeichneten Kreise trennen
denen die Proben frans- bzw. interkristallin brechen

in Abhdangigkeit
b) 54 Vol.-% und
die Bereiche, in
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Dabei konnte der Autor das Vorhandensein einer bleioxidreichen
Schmelzphase  nur  Uber  TEM-Untersuchungen und nicht  Uber
Réntgenbeugungsanalysen nachweisen. Auch hier zeigen die XRD-Profile der
Fasern (Abbildung 4.9a) keine Nebenphasen. Dennoch ist anhand der
Bruchbilder zu vermuten, dass der Anteil an PbO in den Fasern, die im
Grunzustand 50 Vol.-% ECé5-Pulver enthalten, hdher ist als bei Fasern, die einen
Feststoffanteil von 58 Vol.-% in den GrUnfasern aufweisen. Der hdhere Anteil an
PbO in den 50 Vol.-% -Fasern kdnnte auf die geringere Grindichte nach dem
Entbindern zurGckzufUhren sein, wodurch das PbO leichter ins Faserinnere
diffundieren kann. Diese Hypothese wirde gleichzeitig auch die anndhernd
gleich gute Verdichtung bei unterschiedlichen Grindichten erkldren. Dass ein
Diffusionsprozess aus der umgebenden Atmosphdére in die Fasern stattfindet,
bestatigt auch die UngleichmdBigkeit der Breite der beeinflussten Zone bei ein
und derselben Faser. Es ist zu vermuten, dass im Bereich des Kontaktpunktes der
Faser mit der Sinferunterlage — also an der Unterseite der Faser - die geringsten

Wechselwirkungen mit der PbO-Atmosphdre auftreten.

Die Untersuchungen der Bruchfl&chen der Fasern, die im Grinzustand 50 Vol.-%
Pulver enthielten, zeigen auBerdem Inhomogenit&ten von Faser zu Faser
(Abbildung 4.11).

View field: 40.00 um  DET: SE Detector L1111 |
HV: 200KV DATE: 09/20/05 20 um Vega GTescan
VAC: Hivac Device: TS 5136 MM EMPA Dubendort

View field: 40.00 um  DET: SE Detector
HY: 200KV DATE: 10/25/05 20um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS 5136 hiM EMPA Dabendort

Abbildung 4.11: Bruchfléche in der Mitte zweier 300 um-Fasern, die unter identischen
Bedingungen hergestellt wurden (50 Vol.-% Pulverflligrad in den
GrUnfasern, gesintert bei 1200 °C, 2 h)

Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen zeigen die Bruchfldchen in der Mitte

der Fasern. Wahrend die Kérner der Faser im linken Bild in der Mitte vorwiegend
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interkristallin brechen, zeigt die Faser in der rechten Abbildung Uber den
gesamten Faserquerschnitt keine interkristallinen Briche der Kérner. Gleichzeitig
ist der Faserdurchmesser der rechten Faser mit 250 um etwa 30 um kleiner als
der Faserdurchmesser der linken Faser. Es liegt nahe, dass in diesem Fall PbO
aus der Sinteratmosphdre bis in das Faserinnere diffundierte und dort zur Bildung
einer durchgdngigen Schmelze fUhren konnte. Die Grenzfldchen zwischen den
Kérnern sind nahezu vollstdndig verschwunden. FOr Fasern mit einem
Feststoffanteil von 54 Vol.-% bzw. von 58 Vol.-% in der GrUnfaser wurden solche

Abweichungen nicht gefunden.

4.2.4 Einfluss der Sinterparameter und des Faserdurchmessers

4.2.4.1 Dichte

Die Grinfasern, die aus der ,58vorb_15:1"-Masse mit unterschiedlichen
Durchmessern hergestellt werden konnten, wurden bei zwei verschiedenen
Temperaturen (1200 °C und 1050 °C) in einer PbO-Atmosphdre gesintert. Dabei
wurde der Sinterversuch entweder direkt nach dem Erreichen der
Sintertemperatur oder nach einer zweistUndigen Haltezeit beendet (vergleiche
Tabelle 3.8). Im vorliegenden Kapitel werden die Auswirkungen der
Sintertemperatur, der Sinterzeit und des Faserdurchmessers auf das Geflge und

die Phasenzusammensetzung zusammengefasst und diskutiert.

Abbildung 4.12 zeigt die Schwindung Uber den Durchmesser sowie die Porosit&t

der Fasern in Abhdngigkeit vom Faserdurchmesser und dem Sinterprogramm.

Die Ergebnisse der Schwindung korrelieren gut mit den ermittelten Werten for
die Porositat. Beide Untersuchungen zeigen unabhdngig voneinander, dass die
Fasern mit kleineren Durchmessern besser verdichten. Am deutlichsten ist dieser
Effekt an den Fasern zu erkennen, die bei 1050 °C ohne Haltezeit gesintert
wurden. Wdhrend die 300 um-Fasern die geringste Schwindung von
(14,5%0,6) % und die héchste Porositdt von (12,5 + 1,1) % aufweisen, sind die
70 ym-Fasern mit einer Porositét von (2,3 + 1,1) % nahezu dicht. Erst bei der
héheren Sintertemperatur von 1200 °C erreichen die 300 um-Fasern
vergleichbare Werte fUr die Porositdt. Bei einer Sintertemperatur von 1200 °C

besitzen die Fasern unabhdngig vom Durchmesser und der Haltezeit anndhernd
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die gleiche Porositadt und weisen Dichten von groBer 98 % auf. Diese héheren
Verdichtungsraten der dUnnen Fasern bereits bei 1050 °C kdnnen auf zwei
Effekte zurOckgefUhrt werden. Zum einen sind die Diffusionswege fUr Gase, die
wdhrend des Entbinderns entstehen, in Fasern mit kleineren Abmessungen
kurzer. D. h., die entstehenden Gase werden schneller nach auBen gefUhrt und
nicht in Poren eingeschlossen [Cal?0]. Sind hingegen Gase in Poren

eingeschlossen worden, behindert dies den Verdichtungsprozess [Kri02].

35 —————— 16 =====—=
a) | 1®1200°C; 2h| b) 1= 1050°C, 0n! | |
| A 1200°C; Oh, 14 'e1050°C, 2h — — —1- — — — _ ————
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Abbildung 4.12: Abhdngigkeit a) der Schwindung und b) der Porositdt vom
Faserdurchmesser und den Sinterparametern (Temperatur und
Haltezeit)

Zum anderen kann die schnellere Verdichtung der dinnen Fasern aber auch
durch die verwendete PbO-Atmosphdre hervorgerufen werden. Aus der
Literatur ist bekannt, dass durch das Verdampfen von Bleioxid wé&hrend des
Sinterns eine PbO-reiche Schmelzphase entsteht, die den Verdichtungsprozess
vor allem in der Anfangsphase durch einen L&sungs-Wiederausscheidungs-
Mechanismus férdert [Akb95, Ham98, Han03, Kin83a+b]. Fir die Ausbildung
einer solchen Schmelzphase ist nach Atkin und Fulrath [Atk71] ein PbO-
Uberschuss von 3,5 Mol-% erforderlich. Wéahrend Hammer [Ham96] und Hansch
et al. [Han04] diesen Uberschuss Uber die Zugabe von PbO zum
Ausgangsmaterial einstellten, erfolgt in dieser Arbeit die PbO-Regulierung Gber
die Atmosphdére. Damit spielen Diffusionsprozesse eine entscheidende Rolle. Die
kleineren Abmessungen und das damit  verbundene gréBere

Oberfldchen/Volumen-Verhdlinis der 70 um-Fasern begunstigt die Diffusion des
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Bleioxides ins Innere der Fasern und damit die Ausbildung der Schmelzphase,

die den Verdichtungsprozess férdert.

Nach Hansch [Han03] zeigt sich der Einfluss der bleioxidreichen Phase auch an
den Bruchfléchen von Fasern. Je hdher der Uberschuss an PbO in seinen Sol-
Gel-Fasern ist, umso hdufiger beobachtete er neben einem interkistallinen auch
einen franskristallinen Bruch. Die Abbildung 4.13 zeigt die Bruchfldchen der
Fasern mit untferschiedlichen Durchmessern, die bei 1200 °C ohne Haltezeit

gesintert wurden.

b st
View fild 40.00 um  DET: SE Detector View field: 40.00 um  DET: SE Detector L1111 |
HY: 200KV DATE: 09/20/05 Vega GTescan
Device: TS 5136 MM EMPA Dbendort

T = 3

HV: 200V DATE: 09/16/05 20 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS 5136 MM EMPA Dbendort

View field: 40.00 um  DET: SE Detector
HV: 200 kv DATE: 09/20/05 20 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS 5136 MM EMPA Dubendorf
Abbildung 4.13: Bruchfl&chen in der Fasermitte - gesintert bei 1200 °C ohne Haltezeit —
von Fasern mit einem Durchmesser von a) 300 um, b) 150 ym,

c) 100 ym und d) 70 ym

KR A "
View field: 40.00 um  DET: SE Detector
oKV

HY: 200 k) DATE: 09/20/05 20 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS 5136 MM EMPA Dubendorf

Wdahrend die Kérner der 70 uym-Faser vollstdndig transkristallin brechen und
einzelne Koérner eigentlich nicht mehr detektierbar sind, sinkt der Anteil an
franskristallinen Bruchfldchen mit steigendem Faserdurchmesser. Dabei sind die

transkristallin  gebrochenen Koérner bei Fasern mit gréBeren Durchmessern
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vorwiegend im Randbereich der Fasern zu finden, was auf die Diffusion des

Bleioxides von auBen nach innen zurbckzufUhren ist.

Die Messungen der Schwindungen fir Fasern, die bei 1200 °C gesintert wurden,
zeigen, dass frotz einer vergleichbaren Porositdt von kleiner 2 % die Schwindung
Uber den Durchmesser vom Faserdurchmesser abhdngig ist. So zum Beispiel
schwinden bei 1200 °C fUr 2 h gesinterte 70 um-Fasern um etwa 10 % mehr als
die unter den gleichen Bedingungen hergestellten 300 um-Fasern. Auch wenn
die ftafsédchlichen Schwindungen betrachtet werden, d.h. unfter
BerUcksichtigung der L&ngsschwindung, dann verringern sich die Abmessungen
der 70 ym-Faser im Vergleich zur 300 um-Faser noch um fast 7 % starker

(Tabelle 4.12).

Tabelle 4.12:  Vergleich der Schwindungen fir 70 um- bzw. 300 um-Fasern, die bei
1200 °C 2 h gesintert wurden

DUsen-@ Schwindung Uber tatsdchliche kalkulierte
[um] Durchmesser [%] | Schwindung [%] Schwindung [%]
300 185+0,9 169+0,8 17404

70 282+279 23,6+ 2,1 188+0,7

Messungen der GrUnfaserdichte zeigten, dass die GrUnfaserdichte der 70 um-
Fasern geringer ist als die der 300 um-Fasern. Da fUr die Herstellung der gleiche
Feedstock verwendet wurde, kann angenommen werden, dass die Porositdt in
den Grinfasern fUr die 300 um- und die 70 um-Fasern konstant ist. Die geringere
Grinfaserdichte kann daher nur auf eine Anderung der Polymerdichte
zurUckgefuhrt werden, die aufgrund der wdhrend des Herstellungsprozesses
auftretenden hoheren Scherkrdfte hervorgerufen werden kann. In der
Tabelle 4.12 sind die sich daraus ergebenden zu erwartenden Schwindungen
gezeigt. Es ist zu erkennen, dass aber auch die geringere Grunfaserdichte nicht

die deutlich héheren Schwindungen erkldart.

FUr die Kalkulation der Schwindung wurde angenommen, dass sich die Dichte
des PZT-Materials wéhrend des Herstellungsprozesses nicht dndert. Die bereits
vorgestellten réontgenografischen Untersuchungen (Kapitel 4.2.3.2) zeigten
jedoch, dass sich die Zusammensetzung des Ausgangsmaterials von dem der
gesinterten  Fasern unterscheidet. Solche Anderungen kénnen auch
Auswirkungen auf die Dichte der gesinterten Fasern haben und sollen in

Kapitel 4.2.4.3 nGher betrachtet werden.
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AbschlieBend sind in der Tabelle 4.13 die Durchmesser der gesinterten Fasern in

Abhdangigkeit von den Sinterparametern zusammengefasst.

Tabelle 4.13:  Durchmesser gesinterter Fasern in Abhdngigkeit vom Faserdurchmesser
und den Sinterparametern (Sintertemperatur und Haltezeit)

. Durchmesser [um] fUr Fasern gesintert bei
DLEZ?Q]’Q 1050 °C 1200 °C
0h 2h 0h 2h
300 297 +1 292+2 284+3 284+ 4
150 152+3 149+ 2 146+ 2 145+ 2
100 95+ 1 92+3 96 %1 93+3
70 67 £2 64+3 65+3 62+2

Die Tabelle 4.13 zeigt, dass bei der hdochsten verwendeten Sintertemperatur
(1200 °C) und der l&ngsten Haltezeit (2 h) die jeweils kleinsten Endabmessungen
erzielt werden. Durch die Opftimierung der Aufbereitung wurde es moglich, die
Massen durch 70 um-DiUsen zu extrudieren. Nach dem Sintern besitzen diese
Fasern Durchmesser von etwa 60 um. Strock et al. [Str?9] und Bystricky [Bys00]
stellten PZT-Fasern ebenfalls Uber einen thermoplastischen Extrusionsprozess her.
Sie erreichten Durchmesser von groBer 80um. Damit wurde eine

Durchmesserreduzierung von 25 % erzielt.

4.2.4.2 KorngréBe

Abbildung 4.14 zeigt die KorngréBen als Funktion der Sinterparameter und des

Faserdurchmessers.

Je kleiner der Faserdurchmesser und je hdher die Sintertemperatur sowie die
Haltezeit sind, desto gréBere Korner liegen im Material vor. Somit wurde fUr die
70 um-Faser, die bei 1200 °C fir 2 h gesintert wurde, eine maximale mittlere
KorngréBe von (10,4 = 5,3) um ermittelt. Bei einer Temperatur von 1050 °C ohne
Haltezeit gesinterte 300 um-Fasern zeigten dagegen die kleinste mittlere
KorngréBe von (0,7 £ 0,2) um, was etwa der PrimdrpartikelgroBe des Pulvers
entspricht (vergleiche Tabelle 3.1). Das auBergewdhnlich hohe Kornwachstum
tritt bei Temperaturen von 1200 °C besonders fUr Fasern mit Durchmessern
<150 um auf. Diese Fasern zeigen zudem eine enorm  breite
KorngréBenverteilung. Wahrend Kérner bis maximal 25 yum gefunden wurden,
wiesen die kleinsten Kérner einen Durchmesser von etwa 1,5 um auf. Nach

Kriegesmann [Kri02] beginnt der Kornwachstumsprozess im Zwischenstadium
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des Sinterprozesses und wird beschleunigt, wenn fast keine Poren mehr
vorhanden sind. Wie die PorositGtsmessungen  zeigen, ist  der
Verdichtungsprozess fUr die Fasern mit Durchmessern < 150 um bei 1200 °C
bereits nahezu abgeschlossen. Das enorme Kornwachstum beruht auf dem
Bestreben nach Minimierung der freien Enthalpie. Die Reduzierung der freien
Enthalpie erfolgt durch die Verringerung der Grenzfldchen zwischen den
Koérnern. Dabei wachsen die groBen Kérner auf Kosten der kleinen. Dieser als
Ostwald Reifung bekannte Effekt bewirkt die - vor allem bei den kleinen Fasern
beobachtete — KornvergréBerung und Verbreiterung der KorngréBenverteilung
[Kin7é].
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Abbildung 4.14: Abhdngigkeit der KorngréBe von den Sinterparametern (Temperatur
und Haltezeit) und dem Faserdurchmesser

Abbildung 4.15 zeigt die Atzprofile fir die bei 1200°C fir zwei Stunden

gesinterten Fasern in Anhdngigkeit vom Durchmesser.

Wdahrend die 300 um- und die 150 um-Fasern thermisch gedtzt wurden, sind die
beiden Fasern mit den kleinsten Abmessungen chemisch gedtzt. Das
chemische Atzen beruht auf einer selektiven Léslichkeit im Korngrenzenbereich,
die durch eine sich ausbildende Schmelzphase hervorgerufen werden kann
[Sch96]. Da die Fasern mit gréBeren Durchmessern nicht chemisch ged&tzt
werden konnten, sollte der Anteil an Schmelzphase wesentlich geringer sein.
Beim thermischen Atzen wird in der Regel ausgenutzt, dass sich bei genigend
hohen Temperaturen und Einwirkzeiten Korngrenzenfurchen durch die

Einstellung der so genannten Dihedralwinkel bilden [Kri02]. Hochauflésende
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Aufnahmen mit dem Rasterelekironenmikroskop (Abbildung 4.16) zeigen

jedoch, dass sich die Korngrenzen nicht gleichmd&Big abgerundet ausgebildet

haben. In diesem Fall liegt somit eher eine HeiBgaskorrosion vor, bei der die

Korngrenzen durch die mit Ammoniak angereicherte Atmosphdre angegriffen

werden.

View field: 40.00 um
HV: 200KV
VAC: Hivac

View field: 40.00 um
HV: 200 kv
VAC: Hivac

DET: SE Detector
DATE: 09/16/05
Device: TS 5136 MM

DET: SE Detector
DATE: 09/21/05
Device: TS 5136 MM

Vega GTescan
EMPA Dubendorf

Vega ©Tescan
EMPA Dibendorf

View field: 40.00 um
HY: 200KV
VAC: Hivac

View field: 40.00 um
HV: 20,0 kY
VAC: Hivac

DET: SE Detector
DATE: 09/14/05
Device: TS 5136 MM

DET: SE Detector
DATE: 09/21/05
Device: TS 5136 MM

Vega GTescan
EMPA Dubendorf

Vega ©Tescan
EMPA Dibendorf

Abbildung 4.15: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von gesinterten (1200 °C, 2 h)
und gedtzten Fasern mit unterschiedlichen Durchmessern a) 300 um,
b) 150 ym, c) 100 um und d) 70 um - a) und b) sind thermisch, c) und
d) chemisch gedtzt
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EMPA 10kV 39 mm 10000 x

Abbildung 4.16: Rasterelektronenmikroskopaufnahme  einer  thermisch  gedtzten
300 um-Faser (gesintert bei 1200 °C, 2 h)

4243 Phasenzusammensetzung

Die Ermittlung der Phasenzusammensetzung erfolgte mit  Hilfe von
rontgenografischen Methoden. An intakten und gemérserten Fasern wurden

Réntgendiffraktogramme aufgenommen (siehe Kapitel 3.2.4).

Die Abbildung 4.17 zeigt die Rdntgenbeugungsdiagramme von gemdrserten
Fasern, die bei 1050 °C fur 2 h gesintert wurden.
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Abbildung 4.17: Réntgenbeugungsdiagramme von gesinterten Fasern (1050 °C, 2 h) in
Abhdngigkeit vom Faserdurchmesser

Die Réntgenbeugungsdiagramme for 70 um-  und 100 ym-Fasern  in
Abbildung 4.17 zeigen, dass neben der Hauptphase (PZT) Bleioxid als
Nebenphase vorhanden ist. Uberschissiges Bleioxid konnte in geringeren
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Mengen auBerdem bei 70 um-Fasern, die bei 1050 °C bzw. 1200 °C ohne
Haltezeit gesintert wurden, sowie bei 100 um-Fasern, die bis auf 1050 °C ohne
Haltezeit erhitzt wurden, ermittelt werden. Aufgrund des hohen PbO-
Partialdruckes von reinem PbO im Vergleich zu PZT (siehe Abbildung 2.11)
neigen die Fasern somit dazu, Bleioxid aus der Atmosphdre aufzunehmen. Unter
der Annahme, dass sich die PbO-Atmosphdre gleichmdaBig im Tiegel verteilt,
steht den dUnneren Fasern - auf ihr Volumen bezogen - ein héherer Anteil an
freiem Bleioxid fUr die Aufnahme zur VerfGgung. Gleichzeitig wird die Diffusion
von PbO aus der Atmosphdre in Fasern mit kleinen Abmessungen und damit
hohen Oberfldchen/Volumen-Verhdltnissen begUnstigt sein. Diese beiden
Effekte verursachen, dass verhdlinismdBig mehr Uberschissiges PbO in den
Fasern mit kleineren Durchmessern nachgewiesen werden konnte. Nach dem
Sinfern bei Temperaturen von 1050°C sind im Tiegel noch Reste vom
verwendeten PbO-Atmosphdrenpulver vorhanden. Wird bei 1200 °C fir 2 h
gesintert, ist das PbO im Tiegel nahezu aufgebraucht. Da kein Uberschissiges
Bleioxid in den Fasern nachgewiesen werden konnte, ist davon auszugehen,
dass das PbO verloren geht. Zu einem gewissen Anteil scheidet es sich im Ofen
an vergleichsweise kihlen Stellen in Form einer gelb-roten Schicht ab. Dennoch
muss in den Fasern ausreichend PbO vorhanden sein, da keine weiteren
Nebenphasen wie z. B. ZrO2, das eine Zersetzung des Materials kennzeichnen
wirde [Gar99, Webé7], nachgewiesen werden konnten. Somit sollte zum einen
ausreichend PbO vorhanden sein, um die Verluste durch das Abdampfen des
Bleioxides in den Fasern auszugleichen, und zum anderen nicht so viel PbO zur
Verfugung stehen, um Uberschissiges Bleioxid in das Material einzulagern. Die
Ergebnisse zeigen somit, dass fUr die jeweiligen Faserdurchmesser bei einer
gegebenen PbO-Menge im Tiegel die entsprechenden Sinterparameter

gefunden werden mussen.

Zur Klassifizierung der Phasenzusammensetzung sind in der Abbildung 4.18 finf
verschiedene (200)/(002)-Reflexe dargestellt. Aufgrund von Abweichungen in
den Intensité&ten der einzelnen Reflexe war eine quantitative Auswertung der
R&ntgenbeugungsdiagramme  Uber die Rietveldverfeinerung nur bedingt
moglich [Hel05]. Auf der Basis der Auswertung einiger

Ré&ntgenbeugungsdiagramme wurde deshalb fUr die Ermittlung der EinflUsse der
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technologischen Parameter auf die Phasenverhdltnisse ein qualitatives
Bewertungsschema entwickelf, das anhand der in Abbildung 4.18 dargestellten

Diffraktogramme erl@utert werden soll.
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Abbildung 4.18: a) Darstellung des qualitativen Bewertungsschemas anhand der
RéNntgenbeugungsdiagramme und b) Auswertung des (200)/(002)-
Reflexes hinsichtlich des Anteils an tetragonaler Phase fUr drei der in a)
dargestellten  Rdntgenbeugungsdiagramme  (mittels  Rietveld-
verfeinerung)

Ist eine Aufspaltung des (200)/(002)-Reflexes deutlich erkennbar und sind die
Reflexe nahezu vollstdndig voneinander getrennt, besteht die Faser
vorwiegend aus einem tetragonalen Anteil mit einem geringen Gehalt an
rhomboedrischer Phase. Diese Reflexform wird im Folgenden als ,ttr definiert.
Ist der Anfeil an rhomboedrischer Phase héher und im Diffrakfogramm bereits
durch eine Schulter am tetragonalen Peak identfifizierbar, dann wird diese
Phasenzusammensetzung als ,trr bezeichnet. Ubersteigt der rhomboedrische
Reflex den tetragonalen Peak bzw. kann aufgrund der Breite des
rhomboedrischen Reflexes auf einen hoheren rhomboedrischen Anteil
geschlossen werden, wird von der ,rtt"-Phase gesprochen. Sind dagegen die
tetragonalen Reflexe nur noch durch Schultern sichtbar bzw. ist sogar nur der
rhomboedrische Reflex deuflich zu erkennen, werden diese Phasen unter der
Bezeichnung , " und ,nr" zusammengefasst. Somit entspricht die erste Stelle
der Buchstabenkombination der Phase, die im Vergleich mit der anderen Phase
die héhere Intensitat aufweist. Die nachfolgenden Stellen sind gewichtet nach

der Intensitat der zweiten Phase. Ist die zweite Phase deutlich erkennbar, dann



92 4 Ergebnisse und Diskussion

folgt der enfsprechende Buchstabe an zweiter Stelle. Ist die zweite Phase nur an
einer Schulter zu erkennen, dann steht der die zweite Phase charakterisierende
Buchstabe an dritter Stelle. Ist das Vorhandensein einer zweiten Phase visuell
nicht oder nur schwer zu erkennen, dann sind alle drei Stellen mit dem
Buchstaben der ersten Phase belegt. Tabelle 4.14 zeigt schematisch das

qualitative Bewertungsmodell.

Tabelle 4.14:  Qualitatives Bewertungsmodell zur Ermittlung des relativen Anteils an
rhomboedrischer und tetragonaler Phase

Lt | Lt | Lt | L | Lt | Lt

rhomboedrischer Phasenanteil

In der Tabelle 4.15 sind die ermittelten Phasenzusammensetzungen fir die
unterschiedlichen Sinterparameter und Faserdurchmesser zusammengefasst.
Zusatzlich ist das Vorhandensein der PbO-Nebenphase vermerkt.

Tabelle 4.15:  Phasenzusammensetzung gesinterter und fir die Messung (Bragg-

Brentano-Anordnung) gemdrserter  Fasern  in Abhdngigkeit vom
Faserdurchmesser und den Sinterparametern (Sintertemperatur und

Haltezeit)
Ausgangspulver frr
Sinterprogramm 300 um 150 ym 100 ym 70 pm
1050 °C 0h frr frr rtt + PbO rtt + PbO
2h frr rtt rtt + PO rmt + PbO
o Oh rtt rtt rrt nr + PbO
1200°C 2h rtt rtt rrt rr

Es ist zu erkennen, dass sich der Antell an rhomboedrischer Phase bei
konstanten Sinferbedingungen mit kleiner werdenden Faserabmessungen
erhdht. Diese Abhdngigkeit vom Faserdurchmesser ist umso deutlicher, je hdher
die Sintertemperaturen bzw. je ldnger die Haltezeiten sind. Fasern, die bei
1050 °C fur 0 h gesintert wurden, zeigen eine geringere Abhdngigkeit der
Phasenzusammensetzung vom Faserdurchmesser. Neben den 300 ym-Fasern,
die bei 1050 °C fUr 0 h oder 2 h gesintert wurden, weisen die bei 1050 °C 0 h
hergestellfen 150 um-Fasern die gleiche Phasenzusammensetzung wie das

Ausgangspulver auf.

Bei konstantem Faserdurchmesser zeigen vor allem die
Phasenzusammensetzungen von dinnen Fasern (Durchmesser 70 um bzw.

100 um) eine Abhdngigkeit von den Sinterparametern. Der Anteil an
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rhomboedrischer Phase steigt fir 70 um-Fasern mit steigender Sintertemperatur

und Haltezeit.

Nach Fushimi und lkeda kommt es bei einem PbO-Uberschuss
(Zusammensetzung B, vergleiche Abbildung 2.12) zur Ausbildung einer hoch
PbO-haltigen Schmelzphase, die zu geringen Anteilen TiO2 und in ganz wenigen
Mengen 7rO; enthdlt (Punkt C), und einer festen PZT-Phase mit verdndertem
Zr/Ti-Verhdltnis (Punkt D), wobei der Anteil an Zr zunimmt. Im Hinblick auf den
Phasenanteil verschiebt sich somit das Verhdlinis rhomboedrisch/tetragonal in
Richtung des rhomboedrischen Phasenbestandes. Unter der oben getroffenen
Annahme, dass bei kleinerem Faserdurchmesser der Gehalf an eindiffundiertem
Bleioxid steigt, sollte der Anteil an Zr und damit an rhomboedrischer Phase im
PZT zunehmen. Insgesamt bleibt die Summe aus den Anteilen von Zr bzw. Ti im
PZT und in der Schmelzphase aber konstant. Somit  sollten
Mikrosondenuntersuchungen zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung keine Anderungen des Zr/Ti-Verhdlinisses Uber den

Faserquerschnitt zeigen.

Abbildung 4.19 zeigt den Verlauf des Pb?-, Zr#- und Ti**-Anteils Uber den
Faserquerschnitt von 70 um- und 300 um-Fasern, die bei 1200 °C zwei Stunden

gesintert wurden.

Bei der Ermittlung der lokalen chemischen Zusammensetzung mit Hilfe der
Mikrosonde wurde fUr die Auswertung die Zahl der lonen des jeweils
untersuchten Elementes (Pb, Zr, Ti) pro drei lonen Sauerstoff bestimmt. Aus den
Werten wurde sich somit direkt die lokale Stéchiometrie des hergestellten PZT-

Materials ergeben.

Die Mikrosondenuntersuchungen zeigen, dass der Anteil an Bleiionen Uber den
Faserquerschnitt zwar konstant ist, aber unabh&ngig vom Durchmesser der
Faser etwas mehr als 1 Pb-lon pro 3 O% betrdgt. Gleichzeitig ist die Summe aus
Ti- und Zr-lonen kleiner eins. Im Hinblick auf die bisher gewonnenen Erkenntnisse
kann angenommen werden, dass sich eine PbO-reiche Nebenphase in den
Fasern bildet, deren Anteil jedoch unterhalb der Nachweisgrenze der
Réntgendiffraktometrie liegt. Ausgehend von den Mikrosondenmessungen und

unter BerUcksichtigung der Perowskitstruktur (ABOs) kann der Anteil der
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PbO-reichen Nebenphase abgeschdtzt werden. In der Tabelle 4.16 sind die

ermittelten Werte fUr die 70 um- und die 300 um-Faser zusammengefasst.
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Abbildung 4.19: Verlauf des Pb2+-, Zr4+- und Ti4*-Anteil Uber den Faserquerschnitt von
a), c) 70 ym-Fasern und b), d) 300 um-Fasern

Tabelle 4.16:  Angaben zur Zahl der Pb- bzw. (Zr+Ti)-lonen pro 3 O2 sowie zur daraus
resulfierenden Zusammensetzung der gesinterten Fasern

DUsen-@ | Pb-lone (Zr +Ti)-lone | PbO-Uberschuss mittlere
[Um] pro 3 O pro 3 0% [Mol-%)] Zusammensetzung!
300 1,021 0,989 3,1+0,1 Pb(Zro,52Tio,48) O3
70 1,028 0,986 4,1%0,1 Pb(Zro,s8Tio,42) O3
': der PZT-Phase (mit Perowskitstruktur ABOs), wenn 1A : 1B

Die Untfersuchungen zeigen weiter, dass der Anteil an Zr- und Ti-lonen enflang
des Faserdurchmessers variiert und abhdngig von den Abmessungen der
Fasern ist. Bei 300 um-Fasern ist das Zr4*/Ti4*-Verhdltnis nach 15um etwa

konstant. Die sich einstellende Zusammensetzung ist Pb(ZrosaTio4s)Os. Im
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Randbereich der Faser ist das Zr#/Ti“*-Verhdlinis zu geringfigig hdheren Zr4-
Anteilen verschoben. Die auf 15um Breite berzifferte Zone an der
Faseroberfldche entspricht dabei ziemlich genau dem anhand der
Bruchfldchen ermittelten Bereich, in dem die Kérner Uberwiegend transkristallin
brachen (vergleiche Abbildung 4.10c). 70 um-Fasern besitzen auch im Innern
kein konstantes Zr+/Ti**-Verhdltnis. Vom Rand zur Fasermitte nimmt der Zr-Anteil
ab, und der Ti-Gehalt steigt. W&hrend sich an der Faseroberfldche eine
Stéchiometrie von Pb(ZroiTioss)Os einstellt, setzt sich das Faserinnere aus
Pb(Zro,s5¢Tio.44) O3 zusammen. Insgesamt betrachtet, enthalten 70 um-Fasern damit
mehr Zirkonium und weniger Titan als 300 um-Fasern. Da die Fasern aber aus
dem gleichen Ausgangsmaterial hergestellt wurden, wdre eine Variation der
Anteile entlang des Durchmessers noch denkbar, die Verdnderung des
Gesamtgehaltes kann aber nur Uber einen Verlust oder Zugewinn einer
Komponente erklért werden. Zum einen ist vorstellbar, dass die Fasern mit dem
Substratmaterial (ZrO2) reagieren und Zr4* aus der Sinterunterlage in das PZT-
Material diffundiert. Da im Rahmen der Réntgenbeugungsuntersuchungen
keine ZrO2>-Nebenphase gefunden wurde, wdre zu erwarten, dass der Anteil
entweder unterhalb der Nachweisgrenze der R&ntgendiffraktometrie liegt oder
dass das Zirkonoxid mit dem PbO aus der Atmosphdre Bleizirkonat bildet,
wodurch eine PbZrOs-reiche PZT-Festphase entstehen wirde. Dies wirde
jedoch einem Materialzugewinn entsprechen und damit im Widerspruch zu
dem bereits beschriebenen, deutlich hdheren und bisher nicht geklarten
Schwindungsverhalten der 70 um-Fasern stehen. Deshalb ist eher zu vermuten,
dass Ti4* aus der Faser heraus diffundiert und an der Oberfldche verdampft.
Abbildung 4.20 zeigt das 2-Phasendiagramm von PbO und TiOa.

Anhand des PbO-TiO2-Phasendiagrammes ist zu erkennen, dass Ti4* bei 1200 °C
in der PbO-FlUssigphase enthalten sein kann, was auch aus der
Zusammensetzung von C in Abbildung 2.12 hervorgeht. Aufgrund des somit
vorhandenen geringeren Partialdruckes von TiO2 kann vermutet werden, dass
TiO2 abdampft. Unter der Annahme, dass der Anteil an Titan in der Faser sinkt,
und unter der BerUcksichtigung des Zugewinns an Bleioxid kann erneut eine

theoretische Schwindung berechnet werden, die fUr die beiden Fasertypen
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zusammen mit der fafsdchlich gemessenen Schwindung in der Tabelle 4.17

angegeben ist.
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Abbildung 4.20: PbO-TiO2-Phasendiagramm nach Holman [Hol73]

Tabelle 4.17:  Angaben zur tatsdchlich gemessenen Schwindung, der kalkulierten

Schwindung

und  der

neu  kalkulierten

Schwindung  unter

BerUcksichtigung des Ti-Verlustes und des Zugewinns an Bleioxid

DUsen-@ gemessene kalkulierte neu kalkulierte
[Um] Schwindung [%] Schwindung [%] Schwindung [%]
300 16,9+0.,8 174+04 17,1£0,6

70 23,6 £ 2,1 188+0,7 21,108

Mit Hilfe der Ergebnisse, die aus den Mikrosondenuntersuchungen erhalten
wurden, 18sst sich auch fUr die 70 um-Faser eine theoretische Schwindung
berechnen, die im Rahmen der Fehlergrenzen die hohen gemessenen

Schwindungen beschreiben.

Aus den Messungen und der Tatsache, dass sich die Anderungen in der
Zusammensetzung Uber Diffusionsvorgdnge von auBen nach innen (fur PbO)

bzw. von innen nach auBen (fir TiO2) in der Faser ergeben, sind auch
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Anderungen in der Phasenzusammensetzung Uber den Querschnitt zu
erwarten. Die Rdntgenbeugungsdiagramme der gemorserten Fasern liefern
sozusagen eine Uber das Faservolumen gemittelte Phasenzusammensetzung.
Aufgrund der geringen Eindringtiefe von Réntgenstrahlen in PZT (3-4 um,
[Che92]) kann die Phasenzusammensetzung der Faseroberfldche Uber eine
Debye-Scherrer-Anordnung ermittelt werden. Dazu wurden die Fasern in eine
Glaskapillare geflllt und gemessen. Abbildung 4.21a zeigt zum einen die
Phasenzusammensetzung der Faseroberfldche einer 300 um-Faser, die bei
1200 °C fUr 2 h gesintert wurde. Zum anderen ist die Phasenzusammensetzung
30 um entfernt von der Faseroberfldche dargestellt. Dafir wurde nach der
Messung der Phasenzusammensetzung an der Faseroberfldche die
Oberflédchenschicht Uber einen nasschemischen Atzprozess abgetragen. In
Abbildung 4.21b sind die Messstellen schematisch an einer Rasterelekironen-

mikroskopaufnahme von der untersuchten Faser dargestellt.

O) lgeétzte Faseroberflache (520 m)!

— Faseroberflache

Intensitat [AU]

View field: 334.00 um  DET: SE Detector

————
38 40 42 44 46 48 50 52 CXC iﬁv ua :v DATE: 09/20/05 100 um Vega ©Tescan

Device: TS 5136 MM EMPA Dubendorf
2-Theta

Abbildung 4.21: a) Réntgendiffraktogramm im Bereich zwischen 38° und 52° einer
gesinterten 300 um-Faser (1200 °C, 2h) in Abhdngigkeit von der
Position; b) Aufnahme eines Faserquerschnittes zur Veranschaulichung
der Messstellen in der Debye-Scherrer-Anordnung

Die Ré&ntgendiffraktogramme bestatigen, dass sich die
Phasenzusammensetzung Uber den Faserquerschnitt &ndert. Der (200)/(002)-
Reflex der Faseroberfl&che ist, wie aufgrund des hohen Zr-Anteils zu erwarten
war, vorwiegend vom rhomboedrischen Phasenanteil geprégt. Die Koexistenz
einer tefragonalen Phase ist lediglich durch angedeutete Schultern an den

Flanken des rhomboedrischen Reflexes zu erkennen. Nach dem Abtragen einer
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30 um dicken Schicht Uberwiegt die tefragonale Phase, was durch die
deutliche Aufspaltung des (200)/(002)-Reflexes belegt wird. Tabelle 4.18 listet fir
alle Sinterparameter und Faserdurchmesser die mit Hilfe des qualitativen
Bewertungsschemas  bestimmten  Phasenzusammensetzungen an  der
Faseroberfl&éche auf.

Tabelle 4.18: Phasenzusammensetzung der Faseroberfldche in Abhdngigkeit von dem

Faserdurchmesser und den Sinterparametern (Sintertemperatur und
Haltezeit), gemessen in der Debye-Scherrer-Anordnung

Sinterprogramm Disen-@ [um]
300 um 150 ym 100 um 70 um
o Oh frr rtt rit rrt
1050°C 2h frr rrt rrt r
1200 °C Oh rtt rrt rr r
2h rr rr rr r

Zundchst ist im Vergleich zu Tabelle 4.15 festzustellen, dass an der Oberfldche
der Fasern keine Nebenphase - wie zum Beispiel Uberschissiges PO -
nachgewiesen werden konnte. Der Trend, der bei der Auswertung der
(gemittelten) Rontgenbeugungsdiagramme der gemdrserten Fasern gefunden
wurde, ist auch an der Oberfldche der Fasern zu beobachfen. Mit
abnehmendem Faserdurchmesser bzw. mit zunehmender Sintertemperatur und
Haltezeit steigt der Anteil an rhomboedrischer Phase. Im Vergleich mit den
gemorserten Fasern ist dabei der rhomboedrische Phasengehalt an der
Faseroberfldche in der Regel hoher. Lediglich die 300 um-Fasern, die bei
1050 °C ohne Haltezeit bzw. die bei 1050 °C oder 1200 °C fir 2 h gesintert
wurden, weisen so geringe Unterschiede in der Phasenzusammensetzung auf,
dass diese mit dem qualitativen Bewertungsschema nicht erfasst werden

kénnen.

4.2.4.4 Zusammenfassung zur Mikrostruktur

Die Untersuchungen zeigten, dass die sich einstellende Mikrostruktur sowohl von
den Sinterparametern als auch von dem Faserdurchmesser abhdngig ist. Je
kleiner der Faserdurchmesser ist und je hoher die Sintertemperatur und die
Haltezeit sind, umso geringere Porengehalte, umso gréBere Kdrner und umso
héhere Anteile an rhomboedrischer Phase konnten ermittelt werden. Die

Ursache ist in der verwendeten Bleioxidatmosphdre zu finden. Nach Hansch
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[Han04] ist das Auftreten einer PbO-reichen Schmelzphase entscheidend fur die
Verdichtung und das Kornwachstum. Da in den vorgestellten Sinterversuchen
der PbO-Gehalt nicht Uber die Rohstoffmischung eingestellt wurde, sondern aus
der Atmosphdre aufgenommen wurde, sind Diffusionsvorgéinge maBgebend
fUr die Ausbildung der Schmelzphase. Diese Diffusionsvorgdnge werden durch
kUrzere Diffusionswege (wie z. B. in dUinnen Fasern), hdhere Sintertemperaturen
und langere Haltezeiten begUnstigt. Nach Fushimi et al. [Fusé7] fUhrt die
Ausbildung einer PbO-reichen Schmelzphase zu einer Verschiebung des
Ir+/Ti“+-Verhdlinisses in  Richtung einer Anreicherung der PZT-Phase mit
Zirkonium. Dadurch erhéht sich der Anteil an rhomboedrischer Phase. Eine
solche Erhdhung des rhomboedrischen Anteils konnte Uber den
Faserquerschnitt beobachtet werden. Dabei ist der rhomboedrische
Phasengehalt an der Faseroberfldéche maximal. Allerdings scheint parallel dazu
Ti#* zu diffundieren und als TiO2 zu verdampfen. Es ist zu vermuten, dass sich eine
TiO2-haltige eutektische Schmelze entsprechend den Abbildungen 2.12 und
4.20 bildet, T4t entgegen dem Pb?* diffundiert und an der Oberfléche
verdampft, was zu einer Erhdhung des rhomboedrischen Anteils an der

Faseroberfldche fUhrt.

4.3 Zusammenhang zwischen Mikrostruktur und

ferroelektrischen Eigenschaften

4.3.1 Bestimmung der Schmetterlingskurven

Anhand der Schmetterlingskurven wurde fUr jede gemessene Faser die
maximale Dehnung Smox sowie die Koerzitivfeldstarke Ec bestimmt. Pro Fasertyp

wurden fUnf Fasern gemessen.

Abbildung 4.22 zeigt exemplarisch Schmetterlingskurven fUr fUnf Fasern, die bei
1200 °C fUr 2 h gesintert wurden.
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Abbildung 4.22: Schmetterlingskurven fUr gesinterte 300 um-Fasern (1200 °C, 2 h)

Die Schmetterlingskurven der dargestellfen Fasern wurden quasistatisch bei
einer Frequenz von 2,778 mHz aufgenommen. Die direkt vor der Messung bei
einer elekirischen Feldstarke von 3,5kV/mm fUr 5min polarisierten Fasern
erzielen bei einer Feldstérke von 3 kV/mm maximale Dehnungen Smox von
(3800 * 200) ppm. Die Koerzitivfeldstarke Ec liegt bei (0,9 £0,1) kV/mm.

Da die freie Dehnung und auch die Koerzitivfeldstarke von der Mikrostruktur der
Fasern abhdngen, sind in der Tabelle 4.19 neben den Ergebnissen aus den
Messungen des S(E)-Verhaltens auch die Resultate aus den Untersuchungen zur

Porositat, der KorngréBe und der Phasenzusammensetzung zusammengefasst.

Die Streuungen der Messwerte fUr die maximale freie Dehnung und die
Koerzitivfeldstdrke der Fasern untereinander Uberschreiten deutlich den durch
den Messaufbau gegebenen Fehler. Dabei ist die Streuung in der Regel umso
gréBer, je kleiner der Faserdurchmesser ist. Das Vorhandensein lénglicher Poren
im Bereich zwischen 10 um bis 80 um (vergleiche Abbildung 4.23 fUr eine

300 um-Faser) kdnnte eine Ursache fir diese héheren Streuungen sein.

Abbildung 4.23: Rdntgentomografische Aufnahme einer 300 um-Faser, die eine etwa
70 um x 20 ym groBe léngliche Pore enthdalt
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Tabelle 4.19:  Zusammenfassung der Eigenschaften der gesinterten Fasern (Porositat,
KorngréBe, Phasenanteile, mittlere maximale freie Dehnung Smox und
Koerzitivfeldstarke Ec) in  Abhdngigkeit von den Sinterparametern
(Sintfertemperatur und Haltezeit) sowie dem Faserdurchmesser @

(%] Porositat | KorngréBe | Haupt- | Neben- Smax Ec
[um] [%] [um] phase | phase [opm] [kV/mm]
R 70 2.3%11 1,6 0,6 rtt PbO 2600 %770 | 1,0£0,2
o< 100 | 4,8 +2,0 1,240,6 rit PbO 2300 +£530 | 0,9 +0.,2
B 150 | 8408 0,8 0,2 frr - 2700 £380 | 1,1#0,1
— 300 | 12,5%1,1 0,7+0,2 frr - 21004220 | 1,00,1
R 70 1,2+0,7 1,6 £0,5 rrt PbO 2500 £900 | 0,702
o< 100 | 2,8+2,1 1,30.,5 rtt PbO 3300250 | 1,0%0,1
83 N 150 | 2.9+0,6 1,2+0,4 rtt - 3000+430 | 1,0%0,2
- 300 | 4,5+0,7 1,0+0,4 frr - 3100+330 | 1,0%0,1
R 70 0,720,6 7,0+£3.3 T PbO 2300£1300°| 0,6 0,2
o< 1001 0,8 +0,2 2.8%1,1 rrt < 3800 £730 | 0,8 £0,1
Q| 150 | 0,8+0,3 1,8+0,7 rtt - 3500 £340 | 0.9 0,1
- 300 | 1,4#0,3 1,404 rtt - 3100+300 | 0,9 +0,1
B 70 1,9 £0,9 10,4 £5,3 r - 2000 +£330 | 0,6 0,1
e < 100 | 1,2+0.4 9,940 rrt - 2100 +£310 | 0,6 0,1
Q | 150 | 1,4403 4,2+1,6 rit = 3700 £350 | 0,7 +0,1
- 300 | 18404 1,9+0,8 rtt - 3800 +200 | 0,9 +0,1
Aufgrund der zu hohen Streuung (> £ 500 ppm) werden die Ergebnisse
nicht weiter diskutiert.
Ergebnisse im Hinblick auf den Einfluss der Porositdt betrachtet.
Ergebnisse im Hinblick auf den Einfluss der KorngréBe betrachtet.

Solche langlichen Poren entstehen vermutlich durch eine unzureichende
EntlUftung der Massen wahrend des Knetens und werden wdhrend der Extrusion
in Faserlangsrichtung verstreckt. Da bei Fasern mit kleineren Durchmessern das
untersuchte Volumen wesentlich geringer ist, wird eine Pore mit gleichem
Volumen einen wesentlich hdheren Einfluss auf die maximal erzielbare Dehnung
haben. Ein Nachweis dieser Hypothese wdre, wie in Abbildung 4.23 dargestellt,
mit Hilfe von fomografischen Aufnahmen mdglich, wodurch der Porenanteil
und die PorengréBenverteilung der einzelnen Fasern dreidimensional verglichen
werden kdnnten. Da der an der Empa vorhandene Tomograph eine zu geringe
Auflésung (> 20 um) erzielt, konnten diese Versuche nicht im Rahmen der Arbeit

durchgefUhrt werden.

Eine weitere Ursache fUr die hdheren Abweichungen liegt in der Schwierigkeit
begrindet, die Fasern mit kleineren Faserdurchmessern senkrecht im

Probenhalter zu fixieren. Die Bohrung fUr die Faserhalterung, siehe Kapitel 3.2.5,
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ist 0,8 mm lang und weist einen Durchmesser von 0,3 mm auf. W&hrend die
300 um-Fasern (gesinterter Durchmesser 280 um) ohne Verkippen in der Bohrung
positioniert werden kénnen, entstehen fUr die 70 um-Fasern Neigungen bis
zu 16°. Die effektiv gemessene Ausdehnung ist dadurch um bis zu 4 % kleiner als
die tats@chliche. AuBerdem kann es beim Absenken des Messkopfes zu einer

Biegung der Faser kommen, was einen zusatzlichen Fehler bedeuten wirde.

Die Messung der Ausdehnung der Fasern mit kleineren Durchmessern erfolgt im
Empfindlichkeitsbereich des Messgerdtes. Um ein Brechen der Fasern mit
kleineren Durchmessern wdhrend der Messung zu vermeiden, wurden
FaserstGcke verwendet, deren aktfive Ldnge | um etwa 1 mm auf 1,8 mm
reduziert wurde. Bei gleichen ferroelekirischen Eigenschaften verringert sich
dadurch die zu detekfierende Ausdehnung um etwa 40 %. Gleichzeitig ist die
auf den Messkopf wirkende Faserquerschnittsfldche um mehr als 90 % reduziert.
Dies hat Auswirkungen auf die Kraft, die durch die Ausdehnung der Faser auf
den Messkopf Ubertragen wird. FUr die Messung der Langendnderung ist eine
bestimmte minimale Kraft erforderlich, um eine Positionsdnderung des
Messkopfes zu erreichen. Wird angenommen, dass die Eigenschaften der
Fasern  mit  untferschiedlichen  Durchmessern  konstant  sind (z. B.
ElastizitGtsmodul E), dann erfordert somit eine kleinere Faserquerschnittsfldche A
eine hdhere Ldngendnderung Al, um die kritische Kraft Fuit zu Uberwinden
(Gleichung (4.5)).

Al
Fp==-E-4 (4.5).

krit I
Besonders die Schmetterlingskurven der 70 um-Fasern zeigten eine hohe
Streubreite in den Messergebnissen (vergleiche Tabelle 4.19). FUr die fUnf
einzelnen Fasern, die bei 1050 °C fur 2 h gesintert wurden, wurden so zum
Beispiel maximale freie Dehnungen zwischen 1400 ppm und 4200 ppm ermittelt.
Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass von diesen bei 1050 °C fUr 2 h
gesinterten Fasern die Fasern mit den gréBeren freien Dehnungen auch die
héheren Koerzitivfeldstarken besitzen. Die Werte fUr die Koerzitivfeldstérke
variierten zwischen 0,9 kV/mm und 0,6 kV/mm. Yamamoto [Yam9%é] und Kim

[Kim%4] beobachteten, dass die Koerzitivieldstérke reduziert wird, wenn der
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Antfeil an rhomboedrischer Phase steigt bzw. wenn die KorngréBe zunimmt.
Dagegen ist die Koerzitivfeldstarke unabhdngig von der Porositat [LiJO3]. Die
Unterschiede in der maximalen freien Dehnung kdénnten damit nicht
ausschlieBlich auf einen zu hohen Porenanteil oder die unzureichende
Ausrichtung der Fasern bei der Probenprdparation zurickzufUhren sein.
Vergleicht man in der Tabelle 4.19 die KoerztivfeldstGrken unter
BerUcksichtigung der Phasenzusammensetzungen, dann ist zu erkennen, dass
die Fasern mit einem hdheren Anteil an rhomboedrischer Phase (rrr bzw. rrt)
kleinere Koerzitivfeldstérken (0,7 kV/mm) zeigen. Damit kénnen die
Unterschiede in der freien Dehnung auch auf Unterschiede in der
Phasenzusammensetzung der einzelnen, unter den gleichen Bedingungen
hergestellten Fasern zurUckgefUhrt werden. Aufgrund dieser Tatsache wurden
Fasertypen, die Streuungen in der Dehnung von gréBer 500 ppm aufweisen,
nicht in die Betrachtungen zu den Abhdngigkeiten der ferroelektrischen
Eigenschaften von der Mikrostruktur mit einbezogen. In der Tabelle 4.19 sind die
von den weiteren Untersuchungen ausgeschlossenen Fasergruppen grau

schraffiert gekennzeichnet.

Um die Auswirkungen der Porositdt, der KorngréBe oder der
Phasenzusammensetzung auf die ferroelekirischen Eigenschaffen untersuchen
zu kdnnen, mussen die jeweils anderen mikrostrukturellen Eigenschaften
konstant sein. FUr bestimmte Kombinationen der technologischen Parameter
wird diese Bedingung erfUllf. Die ermittelten VerknUpfungen von
Sintertemperatur, Haltezeit und Faserdurchmesser sind in Tabelle 4.19 fUr die
jeweils untersuchte Abh&ngigkeit in unterschiedlichen Graustufen hinterlegt. Im
Hinblick auf die Abhdngigkeit der maximalen freien Dehnung von der Porositat
kénnen zusatzlich auch die Ergebnisse aus den Untersuchungen der Fasern mit
einflieBen, die aus unterschiedlich aufbereitetem Pulver bzw. aus Grinfasern mit
variierenden PulverfUligraden hergestellt wurden. Wie die Messungen zur
Mikrostruktur zeigten, unterscheiden sich diese Fasern lediglich in der Porositat;
die KorngréBen und die Phasenzusammensetzungen sind vergleichbar. Im
Hinblick auf die Abhdngigkeit von der Phasenzusammensetzung konnte keine
Kombination von technologischen Parametern gefunden werden, die die

Ermittlung der Abh&ngigkeiten unabhdngig von den anderen mikrostrukturellen
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Eigenschaften erméglicht. Der Einfluss der Phasenzusammensetzung kann aber
anhand der beschriebenen Unterschiede Uber den Faserquerschnitt betrachtet
werden. FUr die Untersuchungen wurden die gesinterten Fasern mit den Fasern
verglichen, die unfer gleichen Bedingungen hergestellf wurden, deren

Oberfl&chenschicht aber durch Atzen entfernt wurde.
4.3.2 Abhdngigkeit von der Phasenzusammensetzung

4.3.2.1 Einfluss der Randzone

FOr die Untersuchungen der Abhdngigkeit der freien Dehnung von der
Phasenzusammensetzung wurden die bei 1200 °C und 2 h gesinterten Fasern
verwendet. Diese Fasern zeigen, wie in Kapitel 4.2.4 beschrieben wurde,
deutliche Unterschiede in der Phasenzusammensetzung Uber den
Faserdurchmesser. Wé&hrend die Faseroberfldche einen hohen Anteil an
rhomboedrischer Phase aufweist, ist das Faserinnere vorwiegend tetragonal.
Die nach dem Sintern erhaltenen Fasern (& 280 um) und die Fasern (& 220 um),
deren Oberfléiche Uber einen Atzprozess entfernt wurde, wurden ferroelektrisch

charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.20 zusammengefasst.

Tabelle 4.20: Einfluss der Uber den Faserquerschnitt variierenden Phasenzusammen-
setzung auf die ferroelektrischen Eigenschaften gesinterter 300 um-Fasern

Hauptphase an der | Smax bei 3 kV/mm Ec
Faseroberfl&che [epm] [kV/mm]
gigg“sfpﬁer T 3800 + 200 0.9£0,1
gedtzte Faser
(@ 220 um) tr 4600 * 250 1,0+ 0,1

Anhand dieser Ergebnisse ist zu erkennen, dass eine an rhomboedrischer Phase
reiche Oberfldchenschicht die ferroelektrischen Eigenschaften der Fasern
mindert. Wdhrend die gedtzte Faser mitflere maximale Dehnungen bis
4600 ppm erzielt, liegen die Werte fir die unbehandelten Fasern um Uber 15 %
niedriger. Der vergleichsweise hdhere Anteil an tetragonaler Phase ist auch an

der tendenziell hdheren Koerzitivfeldstdrke zu erkennen.



4.3 Zusammenhang zwischen Mikrostruktur und ferroelektrischen Eigenschaften 105

4.3.2.2 Betrachtung der mittleren Phasenzusammensetzung

Alle in der Tabelle 4.19 aufgelisteten Fasern (bis auf diejenigen, die von den
Untersuchungen ausgeschlossen wurden) wurden hinsichtlich der Abhdngigkeit
der mittleren maximalen freien Dehnung und der Koerzitivfeldstérke von der

Phasenzusammensetzung betrachtet (Abbildung 4.24).
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Abbildung 4.24: Abhdangigkeit a) der mittleren maximalen freien Dehnung und b) der
Koerzitivfeldstérke von der Phasenzusammensetzung

Bei dieser Art der Betrachtungsweise ist jedoch darauf zu achten, dass
unterschiedliche Porositdten und KorngréBen die Ergebnisse zusatzlich
beeinflussen kdnnen. Es ist zu erkennen, dass die Fasern, die - Gber die gesamte
Faser gemittelt - einen hohen Anteil an rhomboedrischer Phase besitzen (rrt und
rr), maximale freie Dehnungen erzielen, die mit 2000 ppm Uber 40 % unter
denen der besten Fasern liegen (Smax = 3800 ppm). Diese Fasern besitzen zudem
eine niedrige Porositdt und groBe Koérner (vergleiche Tabelle 4.19), was
eigentlich die ferroelekirischen Eigenschaften positiv beeinflussen sollte. Somit
sind die verminderten Werte fUr die mittlere maximale Dehnung vorwiegend auf
die Phasenzusammensetzung zurickzufUhren. Anhand der Abbildung 4.24a ist
zu vermuten, dass es aus ferroelekfrischer Sicht eine optimale
Phasenzusammensetzung bei ,rtt" gibt. Allerdings besitzen alle ,frr*-Fasern eine
hohe Porositat (4,5% - 12,5 %). so dass keine eindeutige Aussage gefroffen
werden kann, ob diese bei niedrigeren Porositdten noch bessere
ferroelekirische Eigenschaften aufweisen wirden. Nach Mishra et al. [Mis96]

werden in dem Bereich der Phasenzusammensetzungen, die in der
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vorliegenden Arbeit als ,,tr", ,fir* und ,rft" bezeichnet werden und in dem die
héchsten freien Dehnungen ermittelt wurden, auch maximale Werte fUr den

planaren Kopplungsfaktor und die DielektrizitGtszahl erreicht.

Abbildung 4.24b zeigt, dass die Koerzitivfeldstarke ebenfalls abh&ngig von der
Phasenzusammensetzung ist. Mit zunehmendem Antfeil an rhomboedrischer
Phase verringert sich die Koerzitivfeldstérke. Wdhrend die
Phasenzusammensetzungen mit einem hdheren tetragonalen Phasenbestand
(,trr* und ,rtt") eine Koerzitivfeldstérke von etwa 1 kV/mm aufweisen, besitzen
die PZT-Fasern mit einem Uberwiegend rhomboedrischen Phasenanteil (,rrt
und ,nr*) eine Koerzitivfeldstérke um 0,6 kV/mm. Die gleichen Abhdngigkeiten
wurden auch von Berlincourt [Ber81] und Haertling [Haeé4] fur Nb20s- bzw.
Bi2Os-dotierte PZT-Materialien gefunden und mit dem Vorhandensein von acht
maoglichen Polarisationsrichtungen im Vergleich zu sechs mdglichen in der
tetragonalen Phase begrindet. Allerdings sind auch diese Ergebnisse nur unter
Vorbehalt zu sehen, denn die Fasern mit einem hohen rhomboedrischen Anteil
besitzen gleichzeitig auch eine hohe KorngréBe, die nach Kim [Kim94] zu einer

verringerten Koerzitivfeldstarke beitragen kann.

4.3.3 Abhdngigkeit von der Porositdt

FOr die Ermifttlung der Abhdngigkeiten der maximalen Dehnung bzw. der
Koerzitivfeldstérke von der Porositat wurden die bei 1050 °C fUr 0 h gesinterten
Fasern mit einem Durchmesser von 150 pm und 300 um zusammen mit den bei
1050 °C und 2 h hergestellten 300 um-Fasern betrachtet. Bei einer KorngréBe
von etwa 1 ym und einem Uberwiegend tetragonalen Phasenbestand (,,trr)
wurden Porositdten im  Bereich zwischen 4,5% wund 125% erzielt
(Abbildung 4.25). Gleichzeitig sind in der Abbildung 4.25 auch die Werte der
Fasern enthalten, die nach der Auswertung der Abhdngigkeit von der
Phasenzusammensetzung vergleichbare Dehnungen zeigten. D.h., es sind

zusétzlich die maximalen freien Dehnungen der ,rtt"-Fasern dargestellt.
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Abbildung 4.25: Abhdngigkeit a) der mittleren maximalen freien Dehnung und b) der
Koerzitivfeldstérke von der Porositat

Aus den Werten der maximalen freien Dehnung in Abhdngigkeit von der
Porositat bei konstanter Phasenzusammensetzung und KorngréBe (schwarze
umrandete violette Dreiecke in Abbildung 4.25a) ist zu erkennen, dass im
Bereich von PorositGten gréBer 5 % die maximale Dehnung tendenziell reduziert
wird. Unter 5 % (schwarze gefUlite Dreiecke in Abbildung 4.25a) kann aufgrund
der Schwankungen in den Messwerten kein Einfluss der Porositdt auf die
maximale freie Dehnung ermittelt werden. Die mittlere maximale Dehnung sinkt
bei einer Erhdhung der Porositat von 4,5% auf 12,5% von 3000 ppm auf
2100 ppm.

Dass Fasern mit hdheren Porositéten verringerte Ausdehnungen zeigen, konnte
auch durch die Untersuchungen an Fasern, die aus unferschiedlich
aufbereitetem Pulver hergestellt wurden, bestétigt werden. Die Fasern, die
aufgrund der unzureichenden Homogenisierung (,,58nvor_10,5:1-Fasern”) nach
dem Sintern einen Porenanteil von Uber 8 % besitzen (vergleiche Tabelle 4.5),
zeigen maximale freie Dehnungen, die 15% unter denen der nahezu

porenfreien Fasern liegen.

Anhand von Abbildung 4.25b ist zu erkennen, dass der Porenanteil im
untersuchten Bereich keinen signifikanten Einfluss auf die Koerzitivfeldstérke hat.
Sowohl bei 4,5 % als auch bei 12,5 % liegt die Koerzitivfeldstarke bei 1 kV/mm.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Eigenschaften wie die DielektrizitGtszahl

oder die Sattigungspolarisation fUr kompakte PZT-Materialien mit steigender
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Porositdt abnehmen, wdhrend die Koerzitivfeldstérke unabhdngig vom
Porenanteil ist [LiJO3, Ron01], was die eigenen Ergebnisse bestatigt. Allerdings
erfolgte der Vergleich der Eigenschaften an Proben, deren Porositét deutlich
Uber 10 % liegt. FUr Porositaten unter 10 % existieren in der Literatur nur wenige
Daten. Bystricky [BysO0] untersuchte die Ausdehnung von Active Fibre
Composites, die jeweils Fasern mit PorositGten bis zu 5 % enthalten. Danach
zeigen die AFCs reduzierte Ausdehnungen mit zunehmender Porositét. Ahnlich
wie bei den vorliegenden Messungen streuen die Werte allerdings so stark, dass

nur Tendenzen ermittelt werden konnten.

Bei den Untersuchungen, die im Rahmen der Arbeit durchgefUhrt wurden, kann
im Bereich niedriger PorositGten der Einfluss auf die Eigenschaften ebenfalls
nicht eindeutig belegt werden. Auch die Messungen der freien Dehnung an
den Fasern mit unterschiedlichen Feststoffgehalten ¢ im Grinzustand zeigen
aufgrund der hohen Streubreite keine Abhdngigkeit von der Porositat
(Tabelle 4.21).

Tabelle 4.21:  Zusammenfassung der Eigenschaften der gesinterten Fasern (1200 °C,
2 h) in Abhd&ngigkeit vom Feststoffgehalt in den Grinfasern

¢ | Porositat | KorngréBe | Haupt- | Neben- Smax Ec
[%] [%] [um] phase | phase [opm] | [kV/mm]
G o5 | 2709 2,0+0,8 rtt - 3900+480 | 0,9 +0,3
=] ﬁ g 54 | 1,6+0,3 2,1 0,7 rtt - 3500380 | 0,9 +0,1
= 58 | 1,804 1,9+0,8 rtt - 3800200 | 0,9 +0,1

Im Hinblick auf die erzielte mittlere maximale freie Dehnung sind die Ergebnisse
unabhdngig von der Porositdt. Unterschiede zeigen sich in der Streubreite der
Messwerte. Grinfasern, die 50 Vol.-% ECé5-Pulver enthalten, entwickeln nach
dem Sintern Dehnungen, die Uber 10 % streuen. Da auch die Werte fir die
Koerzitivfeldstdrke sehr stark schwanken, kann dies ein Anzeichen for
Zusammensetzungsschwankungen des tefragonalen/rhomboedrischen
Phasenbestandes innerhalb der Faser sein (vergleiche Kapitel 4.3.1). Geringere
Koerzitivfeldstérken deuten auf einen héheren Anteil an rhomboedrischer Phase
hin, der durch das Vorhandensein eines hdheren Anteils an PbO hervorgerufen
werden kann [Fusé7]. Dass die 50 Vol-% - Fasern keine einheitlichen

Eigenschaften besitzen, wurde in Kaopitel 4.2.3 bereits anhand der
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unterschiedlichen Bruchfldchen zweier Fasern gezeigt. Diese Unterschiede
wurden auf Inhomogenitédten im Gehalt an PbO zurickgefihrt. Die

ferroelektrischen Messungen belegen diese Hypothese somit zusétzlich.

Trotz der letzten einschrénkenden Bemerkungen zur Sicherheit der Ergebnisse sei
nochmals auf Abbildung 4.25a verwiesen, wonach sich hdhere PorositGten

verschlechternd auf Smax auswirken.

4.3.4 Abhdangigkeit von der Korngréle

FUr die Ermitflung der Abhdngigkeit des S(E)-Verhaltens von der KorngréBe
konnten fur die ,rit“-Phasenzusammensetzung sechs technologische
Parameterkombinationen gefunden werden, die bei einer vergleichbaren
Porositét unterschiedliche KorngréBen aufweisen. Bei einer Porositdt um 2 %
unterscheiden sich die KorngréBen fir 150 um- und 300 um-Fasern, die bei
1200 °C ohne Haltezeit oder innerhalb von 2 h gesintert wurden, sowie fUr
100 ym- und 150 um-Fasern, die bei 1050 °C und 2 h hergestellt wurden (in
Abbildung 4.26 schwarz umrandete violett bzw. grin geflllite Dreiecke).
Gleichzeitig sind auch die Ergebnisse der Fasern dargestellt, die aufgrund der
hohen Porositdt nur unter Vorbehalt mit den anderen Fasern verglichen werden

kénnen.
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Abbildung 4.26: Abhdngigkeit a) der mittleren maximalen freien Dehnung und b) der
Koerzitivfeldstérke von der KorngréoBe

Obwohl nur eine geringe Anzahl von Datenpunkten fUr die Auswertung zur

VerfOgung steht, Iasst sich die Tendenz erkennen, dass mit steigender KorngréBe
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die maximale freie Dehnung zunimmt. Diese Tendenz wird durch die zusatzlich
betrachteten Messdaten verstarkt. Dabei scheint der Einfluss der KorngréBe auf
die maximale freie Dehnung um so deutlicher zu sein, je kleiner die KorngréBe
ist. Diese Aussagen stimmen mit denen von Kim und Hackenberger et al.
[Kim94, Hac96, Hac98] Uberein, die fur die piezoelektrische Ladungskonstante
und die DielekirizitGtszahl einen dhnlichen Verlauf der untfersuchten
Eigenschaften in Abhdngigkeit von der KorngréBe fanden. Allerdings zeigen die
Fasern mit den kleinsten Kérnern (< 1 um) gleichzeitig auch den héchsten Anteil
an Poren. Wie in Kapitel 4.3.3 aufgezeigt wurde, werden die ferroelektrischen
und piezoelekirischen Eigenschaften durch einen hohen Porengehalt
vermindert. Damit ergeben sich die in Abbildung 4.26a dargestellten geringen

Dehnungen nicht allein aus der reduzierten KorngréBe.

Wird der Einfluss der KorngréBe auf die Koerzitivfeldstarke Ec betrachtet, dann ist
zu erkennen, dass mit zunehmender KorngréBe geringere Koerzitivfeldstarken
ermittelt werden. Bei konstanter Phasenzusammensetzung und Dichte ist das Ec-
Feld bei Fasern, die Uber 4 ym groBe Kdrner enthalten, um 30 % reduziert. Ein
gleiches Verhalten wurde auch von Okazaki und Nagata [Oka73], Yamamoto

[Yam92] und Kim [Kim%4] gefunden.

Zusammenfassend |&sst sich sagen, dass kleinere KorngréBen geringere
Dehnungen und héhere Koerzitivieldstérken verursachen. Kim [Kim94] fUhrt dies
Uberwiegend auf die steigende Zahl an Domdnen pro Volumeneinheit zurGck,
was zu Spannungen in den Kd&rmern und zu einer Verringerung der

Domdanenwandbeweglichkeit fohrt.

4.3.5 Bestimmung der Hysteresekurven

Im Rahmen der Untersuchungen wurde an 300 um-Fasern die Polarisation in
Abhdngigkeit von der angelegten elekirischen Feldstérke bestimmt.
Abbildung 4.27 zeigt fUr die vier verschiedenen Sinterparameterkombinationen
den Verlauf der Hysteresekurven, die bei einer Frequenz von 1Hz und
elekirischen Feldstarken zwischen -3 kV/mm und +3 kV/mm aufgenommen

wurden.
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Abbildung 4.27: Hysteresekurven fUr 300 um-Fasern
Sinterparametern (Temperatur und Zeit)

in  Abhdngigkeit von den
Die an den Einzelfasern gewonnenen Hysteresekurven bestdtigen im
Wesentlichen die Uber die Messung der Schmetterlingskurven gewonnenen
Aussagen. Anhand der Kurven wurden die Grofsignalwerte fir die remanente
Polarisation Pr, die Sattigungspolarisation Ps sowie die Koerzitivfeldstdrke Ec

bestimmt. Die Werte sind in der Tabelle 4.22 gegenUbergestellt.
Tabelle 4.22: Aus den Hysteresekurven ermittelte Werte fUr die remanente Polarisation
Pr, SGttigungspolarisation Ps sowie Koerzitivfeldstarke Ec fUr 300 um-Fasern,
die bei unterschiedlichen Sintertemperaturen und Haltezeiten hergestellt
wurden

Sinterparameter Pr Ps Ec
[WC/cm?] [MC/cm?] [kV/cm]
1050 °C; 0 h 301 36+2 15+1
1050 °C; 2 h 35%1 372 151
1200 °C; 0 h 39+1 42+1 131
1200 °C; 2 h 37%1 41+2 14+1
Aufgrund der unterschiedlichen Porositaten, KorngréBen und

Phasenzusammensetzungen sind die gewonnenen Ergebnisse zur remanenten
Polarisation, zur Sattigungspolarisation und zur Koerzitivfeldstérke untereinander
allerdings nicht vergleichbar. Da sich die Phasenzusammensetzungen nur
geringfUgig unterscheiden (siche Tabelle 4.15), lassen sich die relativ niedrigen
Werte fUr die remanente und die Sdattigungspolarisation sowie die leicht
hoéheren Werte fUr die Koerzitivfeldstarke der Fasern, die bei 1050 °C ohne

Haltezeit oder Uber zwei Stunden gesinfert wurden, auf die vergleichsweise
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hohe Porositat und die geringe KorngroBe (Tabelle 4.19) zurUckfUhren [Kim94].
Die héchsten Werte fUr das GroBsignalverhalten wurden an Fasern gemessen,
die entweder ohne Haltezeit oder fir 2 h bei 1200 °C gesintert wurden. Diese
Fasern zeigten auch im Rahmen der Untersuchungen des S(E)-Verhaltens

maximale Dehnungen.

Im Vergleich zu den Messungen des Dehnungsverhaltens der Fasern wurden bei
der Ermittlung der Polarisation in Abhdngigkeit von der angelegten elektrischen
Feldstérke fUr alle Fasern hdhere Koerzitivieldstrken beobachtet. Dieses
Verhalten ist auf die unterschiedlichen Messfrequenzen zurUckzufUhren.
Wdahrend die maximale Dehnung bei 2,778 mHz quasistatisch bestimmt wurde,
wurde die Polarisation bei 1 Hz ermittelt. Messungen des P(E)-Verhaltens bei
niedrigeren Frequenzen bestdtigten den beobachteten Trend. Es ist zu
vermuten, dass die Tr&gheit bei den Umklappprozessen zu dieser Verschiebung

der Werte fUr die Koerzitivfeldstérke fOhrt.

4.4 Vergleich der hergestellten Fasern mit kommerziellen

Fasern

4.4.1 Mikrostruktur der untersuchten Fasern

Die von Advanced Cerametrics Inc. (AC), CeraNova Company (CN) und Smart
Materials Corp. (SM) erhdltlichen 300 um-Fasern wurden hinsichtlich ihrer
ferroelekirischen Eigenschaften mit denen der im Rahmen der vorliegenden
Arbeit hergestellten Fasern (DA) verglichen. Alle vier Faserhersteller nutzten als
Ausgangsmaterial ein eher weich dotiertes PZT vom Typ PZT-5A. In diesem
Abschnitt sollen zundchst die mikrostrukturellen Eigenschaften der Fasern

zusammengefasst werden.

In der Tabelle 4.23 sind der Faserdurchmesser, die Porosité&t, die KorngréBe sowie
die Phasenzusammensetzung der Fasern und die Phasenzusammensetzung an
den Faseroberfladchen fUr alle Fasertypen aufgelistet. Zusatzlich werden in der
Tabelle 4.23 die Werte fUr die gedtzten Fasern (DAgest) dargestellt, die von den
im Rahmen der Arbeit hergestellten Fasern die besten ferroelekirischen

Eigenschaften erzielten.
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Tabelle 4.23: Vergleich der Mikrostruktur der hergestellten Fasern mit  den
kommerziellen Fasern

Fasermn [“O?n] Po&)s}ifdt KorHJ%:?Be Hauptphase Npi%esg
Oberfldche | Gesamt
AC 266+13 | 10,1£1,3 38+1.2 tr trr -
CN 268+3 | 3,6+0,5 2,1£0.2 tt tr -
SM 264+5 21+04 1,8+0,1 frr frr -
DA 284+ 4 1,8+£0,4 1,9£08 rr rit -
DAgeatzt | 220+ 6 1,8+£0,4 1,9+0.8 Hr - -

Von den untersuchten kommerziellen Fasern besitzen die AC-Fasern mit etwa
10 % die héchste Porositdt und mit ca. 4 um die groBten Kérner. Mit rund 4 %
weisen die CN-Fasern eine etwas héhere Porositét auf als die SM- oder die DA-
Fasern (beide etwa 2%). AuBerdem haben die CN-, SM- und DA-Fasern
vergleichbare KorngréBen (=2 um). Bei der Phasenzusammensetzung zeigen
neben den DA-Fasern die Advanced Cerametrics- und die CeraNova-Fasern
eine Abhdngigkeit des Verhdlinisses rhomboedrisch/tetragonal Uber den
Faserdurchmesser. Allerdings bestehen diese Fasern an der Oberfléche aus
einem hdheren Anteil tetragonaler Phase. Wdahrend die CeraNova-Fasern
dhnlich wie die gedatzten DA-Fasern Uberwiegend tetragonal sind, besitzen die
Advanced Cerametrics- und die Smart Materials-Fasern neben den nicht
gedtzten DA-Fasern den héchsten Anteil an rhomboedrischer Phase. Bei allen
vier Fasern konnte anhand der Rdntgenbeugungsdiagramme keine

Nebenphase gefunden werden.

Dent et al. [Den04] untersuchten ebenfalls die Mikrostruktur kommerzieller
Fasern vom PZT-5A-Typ. Es wurden die AC- und die SM-Fasern sowie CN-Fasern,
die allerdings einen Durchmesser von 130 um aufwiesen, betfrachtet. Die

Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der Tabelle 4.24 aufgefUhrt.

Tabelle 4.24: Eigenschaften kommerzieller Fasern, ermittelt von Dent et al. [Den04]

e . rhomboe-
Fasern @ | Porositat | KorngréBe drischer Anteil nach
[um] (%] [um] %] Bewertungsschema
AC 251 3 59 53 trr
CN(130) | 134 16 2,2 35 fHr
SM 263 4 2,0 52 trr
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FOr Fasern von Smart Materials wurden vergleichbare Werte fUr die
Faserdurchmesser, die Porositat, die KorngréBe und die
Phasenzusammensetzung gefunden. Die Resultate fir die Advanced
Cerametrics-Fasern weisen z. T. enorme Abweichungen von den eigenen
Ergebnissen auf. Die von Dent et al. [Den04] untersuchten AC-Fasern besitzen
eine hdhere Dichte, was an den kleineren Durchmessern und der geringeren
Porositat zu erkennen ist. Im Vergleich zu den in der Arbeit verwendeten Fasern
ist der Durchmesser um etwa 6 % kleiner, was auf die reduzierte Porositat
zurUckzufUhren ist. Die gleichzeitig héheren KérngréBen (6 um im Vergleich zu
3 um) lassen auf einen optimierten Sinterprozess zur Reduzierung der Porositat
schlieBen. Die CN-Fasern mit den verringerfen Durchmessern besitzen im
Vergleich zu den im Rahmen der Arbeit vermessenen 300 um-Fasern dhnliche
Phasenzusammensetzungen und gleiche KorngréBen. Die Porositdt ist allerdings

deutlich héher als bei den in der Arbeit verwendeten 300 um-Fasern.

4.4.2 S(E)-Verhalten

Im Rahmen der Entwicklungen der Messeinrichtung fUr die Bestimmung der
freien Dehnung in Abhdngigkeit vom angelegten elekirischen Feld wurden
jeweils zehn kommerzielle Fasern vermessen [Bel07]. In der Tabelle 4.25 und der
Abbildung 4.28 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen den Resultaten
gegenuUbergestellt, die fUr die selbst entwickelten Fasern DA erhalten wurden.

Tabelle 4.25:  Vergleich der mittleren maximalen Dehnung Smax und der Koerzitivfeld-
stérke Ec von DA-Fasern mit den kommerziell erhdltlichen Fasern

AC CN SM DA DAgeatzt

[Sg%] 3600 £ 400 | 4000+ 500 | 3700 +£300 | 3800 +200 | 4600 + 300
Ec

[kV/mm]

1,0+0,1 1,4£0,1 1,1+£0,1 0,2+0,1 1.0+0,1

Die Untersuchungen zeigen, dass die gedtzten DA-Fasern mit 4600 ppm die
hoéchsten freien Dehnungen erzielen. Alle anderen Fasern erreichen
vergleichbare gemittelte maximale freie Dehnungen, wobei die CeraNova-
Fasern mit 4000 ppm tendenziell die besseren und die Advanced Cerametrics-

Fasern mit 3600 ppm tendenziell die schlechteren Eigenschaften aufweisen.
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Abbildung 4.28: Vergleich der Schmetterlingskurven der DA-Fasern mit denen der
kommerziellen Fasern von Advanced Cerametrics (AC), CeraNova
(CN) und Smart Materials (SM)

Wdhrend die verminderten Eigenschaften der AC-Fasern hauptsdchlich auf die
hohe Porositat zurGckgefUhrt werden kdnnen, liegen die guten Eigenschaften
der CN-Fasern vorwiegend in der Phasenzusammensetzung begrindet, die,
ahnlich wie die gedtzten DA-Fasern, Uberwiegend aus einer tetragonalen
Phase bestehen. Die im Vergleich zu den gedtzten Fasern aber deutlich
geringeren maximalen Dehnungen der CN-Fasern kdnnten zum einen mit Hilfe
der hoéheren Porositdt begrindet werden. Zum anderen weist die
vergleichsweise hohe Koerzitivfeldstérke darauf hin, dass die CN-Fasern im
Vergleich zu den gedtzten DA-Fasern einen hdheren tetragonalen Phasenanteil
besitzen kédnnten und sich diese Fasern in der Phasenzusammensetzung bereits
weiter enffernt von der morphotropen Phasengrenze befinden. Wie aus
Tabelle 4.24 ersichtlich, bestimmten Dent et al. [Den04] fUr CN-Fasern mit einem
Durchmesser von 130 um die Phasenzusammensetzung quantitativ. Danach
befrdgt der Anteill an fefragonaler Phase 65%. Da die gezeigten
Réntgenbeugungsdiagramme vergleichbar mit denen fir die 300 um-Fasern
sind, sollten diese Fasern einen dhnlich hohen tefragonalen Anteil besitzen. Bei
diesen Betrachtungen muss allerdings beachtet werden, dass auch
Unterschiede in den Doftierungen Verschiebungen in der Koerzitivfeldstérke

verursachen kdnnen. Leider wurden in der Literatur zu den chemischen
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Zusammensetzungen der kommerziellen Fasern keine genauen Angaben

gefunden.

Nelson et al. [Nel03a] untersuchten die von Dent et al. [Den04] charakterisierten
Fasern hinsichtlich ihres S(E)-Verhaltens im Bereich zwischen * 2 kV/mm mit Hilfe
von 1-3-Kompositen. Uber ein analytisches Modell wurde versucht, die
Eigenschaften der Einzelfasern zu ermitteln. In der Tabelle 4.26 sind die
Ergebnisse mit den Resultaten aus der im Rahmen der Arbeit durchgefUhrten
Einzelfasercharakterisierung verglichen. Bei der Einzelfasercharakterisierung
wurde als Wert fur die freie Dehnung bei 2 kV/mm die Dehnung gewdhlt, die
sich nach dem Durchlaufen der positiven Koerzitivfeldstérke ergibt. Da die
Schmetterlingskurven von Nelson et al. [Nel03a] stark unsymmetrisch sind,
wurde die Dehnung bestimmt, die sich bei positiver elekirischer Feldstarke
(zwischen 0 kV/mm und +2 kV/mm) aus der Differenz der maximalen und der

minimalen Dehnung ergibft.

Tabelle 4.26: Vergleich der aus den Schmetterlingskurven Uber unterschiedliche
Methoden  (1-3-Komposit,  Einzelfasercharakferisierung) — ermittelten
ferroelektrischen Eigenschaften von kommerziell erhdltlichen Fasern

Sokv/mm [PPM] Ec [kV/mm]
Fasern 1-3-Komposit Einzelfaser 1-3-Komposit Einzelfaser
[Nel03a] [Nel03a]
AC 3400 3000 * 400 1.0 1,0+£0,1
CN 2400 3100 * 500 1,4 1,4+0,1
SM 2400 3100 + 300 1.1 1,1+0,1

FUr einen Vergleich der Messmethoden wurden die SM-Fasern ausgewdhlt, die

bei beiden Untersuchungen die gleiche Porositdt, KorngréBe und
Phasenzusammensetzung besaBen (vergleiche Kapitel 4.4.1). Daraus ist zu
erkennen, dass sich die Werte fur die Dehnung, die Uber die Messung von 1-3-
Kompositen bzw. aus der Einzelfasercharakterisierung gewonnen wurden, stark
unterscheiden (2400 ppm bzw. 3100 ppm). FUr die KoerzitivfeldstGrke wurden
identische Ergebnisse erzielt. Die Unterschiede in den Werten fUr die maximale
freie Dehnung koénnen sich daraus ergeben, dass die Fasern durch die
Polymermatrix geklemmt werden. Dadurch werden kleinere tatsdchliche

Dehnungen ermittelt.
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Unter BerUcksichtigung dieser Tatsache sollten die Dehnungen fUr die AC- und
CN-Fasern héher als die in der Tabelle 4.26 aufgelisteten Werte liegen. Die
Ergebnisse zeigen erneut den Einfluss der Porositat. Die dichteren AC-Fasern
zeigen frofz des Klemmens hdhere Dehnungen als die mit dem DMA
gemessenen pordsen AC-Fasern. Dagegen erreichen die hoch pordsen CN-
Fasern - auch untfer BerUcksichtigung des Fehlers bei der 1-3-Komposit-

Messmethode - nicht die freien Dehnungen von 3100 ppm.

4.4.3 P(E)-Verhalten

Neben dem S(E)-Verhalten wurde auch die Polarisation in Abhdngigkeit von
der angelegten elekirischen Feldstérke (2 kV/mm) bestimmt. In der
Tabelle 4.27 sind die gewonnenen Ergebnisse fUr die DA-Fasern und die
Resultate fUr die kommerziell hergestellten Fasern von Advanced Cerametrics,
CeraNova und Smart  Materials aufgelistet.  Abbildung 4.29 zeigt die
Hysteresekurven fUr die jeweiligen Fasertypen.

Tabelle 4.27: Vergleich der remanenten Polarisation Pr, der Sattigungspolarisation Ps

und der Koerzitivfeldstdrke Ec von DA-Fasern mit den kommerziell
erhdltlichen Fasern

Fasern Pr Ps Ec
[MC/cm?] [UC/cm?] [kV/cm]
AC 261 27 +2 131
CN 331 34+2 151
SM 33+1 35+£2 131
DA 371 40+£2 131

Die Messungen der Polarisation in  Abhdngigkeit von der angelegten
elekirischen Feldstarke bestatigen die Uber die Schmetterlingskurven
gewonnenen Aussagen. CN-, SM- und den DA-Fasern unterscheiden sich nur
wenig. FUr alle drei Fasertypen liegen die Werte fUr die remanente Polarisation
und die Sattigungspolarisation Gber 30 uC/cm?2. Die AC-Fasern besitzen deutlich
schlechtere ferroelekirische Eigenschaften. Ihre geringeren Werte fUr Prund Ps
(26 uC/cm? und 27 uC/cm?) kdnnen auf die hohe Porositat zurlckgefUhrt

werden.
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Abbildung 4.29: Vergleich der Hysteresekurven der DA-Faser mit denen der
kommerziellen Fasern von Advanced Cerametrics (AC), CeraNova
(CN) und Smart Materials (SM)

Die Messungen bestdtigen, dass die CeraNova-Fasern mit 1,5 kV/mm die
héchste Koerzitivieldstarke besitzen. Erneut kann auch festgestellt werden, dass
die aus der Messung der Hysteresekurve gewonnenen Koerzitivfeldstdrken
tendenziell hdher liegen als die Werte, die Uber das S(E)-Verhalten bestimmt
wurden und auf die Abhdngigkeit der Koerzitivfeldstarke von der Messfrequenz

zurUckzufUhren ist.

FOr das P(E)-Verhalten lassen sich in der Literatur fUr die 130 um-CeraNova-
Fasern Einzelfasercharakterisierungen [Bys00] sowie fUr die AC-, CN- und SM-
Fasern Charakterisierungen Uber 1-3-Komposite finden [Nel03a]. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 4.28 zusammengefasst. Die Uber die Einzelfasercharakterisierung
im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhalfenen Daten wurden fUr den

Vergleich nochmals mit in die Tabelle 4.28 aufgenommen.

Verglichen mit den von Bystricky [Bys00] pr&sentierten Daten fUr 130 um-Fasern
wurden mit der an der ETH Zirich entwickelten Methode vergleichbare Werte
fUr die remanente Polarisation und die Koerzitivfeldstérke von CeraNova-Fasern
ermittelt. Die Werte, die von Nelson et al. [Nel03a] fUr die remanenten
Polarisationen berechnet wurden, liegen niedriger. Den Angaben von
CeraNova zu Folge besitzen die 130 ym-Fasern eine Porositadt <5 %, was
vergleichbar mit den im Rahmen der Arbeit untersuchten 300 um-Fasern ist.

Anhand der SM-Fasern ist ZU erkennen, dass sowohl die
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1-3-
Komposit dhnliche Werte liefert. Damit lassen sich die deutlich niedrigeren

Einzelfasercharakterisierung als auch die Charakterisierung Uber den

Werte bei der 1-3-Komposit-Messung der CN-Faser bzw. die wesentlich hdhere
remanente Polarisation der AC-Fasern in der Arbeit von Nelson et al. [Nel03a]
auf die hdéhere bzw.

niedrigere Porositdt der entsprechenden Fasern

zurUckfUhren (vergleiche Tabelle 4.24).

Tabelle 4.28:  Vergleich der aus den Hysteresekurven Uber unterschiedliche Methoden
(1-3-Komposit, Einzelfasercharakterisierung) ermittelten ferroelektrischen

Eigenschaften von kommerziell erhdltlichen Fasern

Fasern Pr [um/cm?] Ec [kV/cm]
1-3- Einzelfaser 1-3- Einzelfaser
Komposit Eigene Komposit Eigene
[Nelo3q) | [BYsQ0l Megssung [Neloza] | [BYs00l Megssung
AC 40 - 26 %1 10 - 131
CN 25 36 331 14 15 15+1
SM 32 - 331 10 - 131

4.4.4 Active Fibre Composites (AFCs)

FUr die Charakterisierung einer hohen Anzahl von Fasern eines Typs k&nnen
auch Active Fibre Composites genutzt werden, die sich derzeit an der Empa in
der Entwicklung befinden und als Aktoren und Sensoren eingesetzt werden
sollen. Die untersuchten AFCs bestehen prinzipiell aus etwa 70 PZT-Fasern, einer
polymeren Matrix und Fingerelektroden fUr die Kontaktierung. FUr die Messung
der Ausdehnung des AFCs in Abhdngigkeit von der angelegten elektrischen
Feldstarke werden Dehnmessstreifen eingesetzt, die auf dem AFC platziert
werden. Abbildung 4.30 zeigt die Dehnungen bei angelegten elektrischen
Feldstarken zwischen -1 kV/mm und +3 kV/mm (so genannter ,Working Cycle")

fUr einen AFC, der DA-Fasern enthdlt, und einen AFC mit Smart Materials-Fasern.

Vor allem im Hinblick auf die Herstellung eines AFC ist es wichtig, dass die Fasern

konstante Durchmesser aufweisen. Da die CeraNova-Fasern stark im

Durchmesser schwanken und die Fasern von Advanced Cerametrics
verminderte Eigenschaften aufweisen, wurden fUr einen Vergleich nur Smart
Materials-Fasern verwendet. Die Messungen zeigen, dass die AFCs, die DA-
Fasern enthalten, auch bei anwendungsorientierten Untersuchungen etwas

héhere Dehnungen (etwa 6 %) im Vergleich zu AFCs aus Smart Materials-Fasern
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erzielen. Da die verwendeten DA-Fasern nicht vorher ge&tzt wurden, ist davon
auszugehen, dass AFCs mit gedtzten Fasern eine zusatzlich hdhere Dehnung

zeigen wirden.

2000

1500

1000

500

Dehnung [ppm]

0
elektrische Feldstéarke [kV/mm]

Abbildung 4.30: Working Cycles fir Active Fibre Composites, bestehend aus DA-Fasern
oder Smart Materials-Fasern



5 Zusammenfassung

Die an der Eidgensssischen Materialprifungs- und Forschungsanstalt
DUbendorf, Schweiz durchgefihrte Arbeit beschaftigte sich mit der Herstellung
und Charakterisierung von  Bleizirkonattitanat-Fasern.  Dabei lag der
Schwerpunkt auf der Ermittlung der Einflisse der technologischen Parameter
(Aufbereitungsprozedur, Faserdurchmesser, Sintertemperatur und Haltezeit) auf
die Struktur und die GefUgeeigenschaften (Phasenzusammensetzung, Porositét,
KorngréBe) sowie auf der Evaluierung der erreichten ferroelektrischen
Eigenschaften (S(E)- und P(E)-Verhalten). Die Zusammenhdnge Struktur/Gefige

und Eigenschaften standen im Mittelpunkt.

Die Herstellung der PZT-Fasern umfasste die Aufbereitung der thermoplastischen
Massen, die Exirusion zu GrUnfasern mit Durchmessern von 300 um, 150 um,
100 um und 70 um sowie das Entbindern und Sintern in einer PbO-reichen
Atmosphdre zu keramischen PZT-Fasern bei variierenden Sintertemperaturen
(1050 °C bzw. 1200 °C) und Haltezeiten (0 h bzw. 2 h).

Ziel der Untersuchungen zum Extrusionsverhalten war es, Fasern Uber ein breites
Durchmesserspekirum hinweg bis in Bereiche kleiner 100 um herstellen zu
kénnen. Durch die Analysen des Einflusses der Aufbereitungsmethoden war es
maoglich, homogene thermoplastische Massen zu entwickeln, die sogar durch
DUsen mit Durchmessern von 70 um exfrudiert werden konnten. Entscheidend
dabei ist, dass das Pulver, bevor es dem Binder (Polyethylen) zugegeben wird,
mit  dem Oberfldchenadditiv  (Stearinsure) beschichtet wurde. Die
Untersuchungen zeigten weiter, dass zus&izlich hohe Pulverfiligrade erforderlich
sind, da dadurch wdhrend des Mischens hdhere Scherkrafte eingebracht
werden, die die Desagglomeration und damit die Homogenisierung verbessern.
Anhand eines Modells von Franke und Acrivos wurde ein theoretischer
maximaler Fulistoffgehalt der Grinfasern von 69 Vol.-% bestimmt. Praktisch
konnten jedoch nur Massen mit einem PZT-Pulveranteil von 58 Vol.-% homogen
hergestellt werden. Die bessere Desagglomeration und Homogenisierung

hochgefullter Massen mit vorbeschichtetem Pulver lieB sich sowohl anhand der
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Extrudierbarkeit als auch anhand der Porenstruktur der gesinterten Fasern

belegen.

Die Einflisse des Durchmessers und der Sinterparameter auf die
mikrostrukturellen Eigenschaften, wie Porositat, KorngréBe und
Phasenzusammensetzung, wurden untfersucht. Folgende Zusammenhdnge

ergaben sich:

e Fasern mit kleineren Abmessungen kénnen aufgrund ihres hdheren
Oberfldchen/Volumen-Verhdltnisses bereits bei niedrigeren
Temperaturen und kUrzeren Haltezeiten dicht gesintert werden. Sie
zeigen bei den gleichen Sinterbedingungen eine hdhere Schwindung,

eine geringere Porositdt und damit eine hdhere Dichte.

e Bei hoheren Sintertemperaturen und Idngeren Haltezeiten weisen Fasern

mit geringeren Durchmessern ein ausgeprdgtes Kornwachstum auf.

e Die sich einstellende Phasenzusammensetzung ist ebenfalls vom
GrUnfaserdurchmesser abh&ngig. DUnnere Fasern besitzen bei gleichen

Sinterparametern hdhere Anteile an rhomboedrischer Phase.

o Cleichzeitig d&ndert sich die Phasenzusammensetzung Uber den
Faserdurchmesser.  An  der  Faseroberfldche  Uberwiegt  der

rhomboedrische Anteil, im Faserinnern der tefragonale.

e Dieser zonare Aufbau konnte auch mit Hilfe von Mikrosondenmessungen
Uber den Faserquerschnitt nachgewiesen werden. In Richtung Fasermitte
nimmt der Anteil an Zr** ab bzw. der Anteil an Ti** zu. Der Pb?*-Anteil
bleibt dagegen Uber den gesamten Durchmesser konstant und ist fur

dUnnere Fasern hdher als fUr Fasern mit gréBeren Durchmessern.

e Der Bereich der beeinflussten Zone ist umso gréBer und die Anderungen

sind umso ausgeprdgter, je kleiner der Faserdurchmesser ist.

e Dies konnte auch am Bruchverhalten der Kérner beobachtet werden.
Bei gleichen Sinterbedingungen steigt der Anteil an transkristallinen
BrUchen, vom Faserrand ausgehend, mit abnehmendem

Faserdurchmesser.
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Die Ergebnisse zeigen somit, dass die Sinterparameter an den Faserdurchmesser
angepasst  werden mussen. Der zonare Aufbau bzw. der hdhere
rhomboedrische Antfeil in Fasern mit kleineren Durchmessern ergibt sich
vermutlich aus dem Verdampfen von TiO2. Aufgrund des in der
Tiegelatmosphdre vorhandenen BleioxidUberschusses bildet sich in der Faser
nach Fushimi und lkeda [Fusé7] eine PbO-reiche Schmelzphase und eine feste
PZT-Phase mit ver@nderter Zusammensetzung (siehe Abbildung 2.12). Das
Zr#4 /Ti#-Verhdltnis verschiebt sich in Richtung Zirkonium, wodurch ein héherer
Anteil an rhomboedrischer Phase entsteht. Das Uberschissige Ti4t wird in der
Flissigphase geldst und scheint daraus zu verdampfen. Je kleiner der
Faserdurchmesser ist, umso gréBer ist der Anteil an hoch PbO-haltiger
Schmelzphase und damit umso geringer der Anteil an Ti*t in der festen PZT-

Phase.

In Abhdngigkeit von den technologischen Parametern — Sintertemperatur,
Haltezeit und Faserdurchmesser — wurden Parameterkombinationen gefunden,
die es ermoglichten, die Einflusse der Phasenzusammensetzung, der Porositét
und der KorngroBe auf die ferroelekirischen Eigenschaften zu ermitteln. Die
folgenden gefundenen Zusammenhdnge bestatigen dabei die aus der

Literatur bekannten Abhdngigkeiten:

e Fasern mit einem vergleichsweise hohen Anteil an tetragonaler Phase
(,tre, " bzw. ,rit“-Phasenzusammensetzungen) zeigen die besten

ferroelektrischen Eigenschaften (maximale freie Dehnung).

e Je geringer die Porositdt ist, umso hdher sind die maximalen freien
Dehnungen. FUr die Koerzitivfeldstdrke konnte keine Abhdngigkeit von

der Porositat gefunden werden.

o Je groBer die KorngréBe ist, desto hdher sind auch die maximalen freien

Dehnungen und desto geringer ist die Koerzitivfeldstarke.

Mit 4600 ppm konnte bei 300 um-Fasern, die bei 1200 °C fur 2 h gesintert wurden
und deren rhomboedrische Oberfldchenschicht durch einen Atzprozess
entfernt wurde, die hdchste maximale freie Dehnung ermittelt werden. Im
Vergleich mit kommerziell erhdltlichen Fasern lagen deren Dehnungen Uber
15 % hoher.
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6 Ausblick

Im Hinblick auf die strukturkonforme Integration piezoelekirischer Fasern in
faserverstarkten Kunststoffen [Sch97] ist eine weitere Reduzierung des
Faserdurchmessers wunschenswert. Deshalb wurden erste Versuche zum
Verstrecken von Fasern direkt nach dem Austreten des Materials aus einer
150 ym-DUse durchgefthrt. Die Fasern wurden durch einen auf 180 °C
erwdrmten Spinnschacht gefUhrt. Das Abziehen erfolgte mit Hilfe einer Rolle,
deren Geschwindigkeit das Verjungungsverhdltnis bestimmt [Weg05, Hei05].
Uber dieses Verfahren war es méglich, den Durchmesser von 150 um auf 70 um
zu reduzieren. Bei einer Extrusion durch eine 70um-DUse und dem
anschlieBenden Verstreckprozess sollten demnach Faserdurchmesser von
kleiner 50 um erzielt werden kdnnen, was den strukturkonformen Einsatz von PZT-

Fasern in Faserverbundwerkstoffen ermédglichen wirde.

Aus der Arbeit geht hervor, dass aufgrund des hohen PbO-Dampfdruckes die
Phasenzusammensetzung Uber dem Faserdurchmesser variiert bzw. vernderte
Phasenzusammensetzungen bei Fasern mit unterschiedlichen Durchmessern
verursacht werden. Die Untersuchungen in einer PbO-Atmosphdre sind derzeit
die einzigen Anadlysen im Hinblick auf die Auswirkungen beim Sintern von
Kérpern mit unterschiedlichen Oberfldchen/Volumen-Verhdltnissen. Um eine
hoéhere Konstanz in den Eigenschaften der Fasern erzielen zu kénnen, sollten
daher in fortfUhrenden Arbeiten Systeme mit niedrigeren PbO-Dampfdricken
(wie z. B. Mischungen aus PbZrOs und 7rO2) und deren Einfluss auf das Sintern

von Fasern mit unterschiedlichen Durchmessern néher betrachtet werden.

AuBerdem wurde beobachtet, dass die ferroelekirischen Eigenschaften von
Fasern mit Durchmessern < 100 um stark schwanken. Die beste 70 um-Faser
besaB z. B. eine maximale, freie Dehnung von 5000 ppm und Ubertraf damit
sogar die gedtzten 300 um-Fasern. Andere 70 um-Fasern erreichten dagegen
nur Dehnungen unter 2000 ppm. Als Ursache fUr diese Schwankungen wird eine
Variation der Zusammensetzung Uber die Faserldnge vermutet. FUr eine
Stabilisierung der besten Eigenschaften sind daher genauere Untersuchungen

der Zusammenhdnge erforderlich.
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Bisher wurden die mechanischen Eigenschaften der Fasern in Abhdngigkeit
vom Faserdurchmesser nur ansafzweise untersucht. Erste Messungen zeigen,
dass der Biegeradius fUr 70 ym-Fasern unter 1 cm liegt, wahrend 300 um-Fasern
bereits bei einem Biegeradius von 2 cm brechen. Um detailliertere Aussagen
auch im Hinblick auf den Einfluss des Gefiges treffen zu kdnnen, sind

umfangreichere Analysen notwendig.

Neben Active Fibre Composites (AFCs) befinden sich auch so genannte Macro-
Fibre Composites (MFCs) in der Entwicklung [Wil0O, BryO1]. MFCs enthalten im
Gegensatz zu AFCs Fasern mit rechteckigem Querschnitt. Aufgrund dieser
Geometrie wird ein besserer Kontakt zwischen Elektroden und Fasern méglich
und ein héherer Anteill an akfiver Phase im Komposit erreicht. Rechteckige
Fasern werden derzeit Uber das Zersdgen von PZT-Wafern hergestellt, was die
Abmessungen begrenzt. Der Exirusionsprozess sollte die Moglichkeit bieten,
Fasern mit rechteckigem Querschnitt und kleineren Abmessungen zu erzeugen

[Weg05].
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