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Kurzzusammenfassung

Die Optimierung der Materialeigenschaften anorganisch-organischer Hybridmaterialien durch
eine gezielte, auf die chemischen Eigenschaften der organischen Matrix abgestimmte Organo-
funktionalisierung der anorganischen Fiillstoffkomponente wurde angestrebt. Die Verwendung
von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz gestattet eine kovalente Anbindung der organi-
schen Verbindungen an die Fiillstoffoberfliche. Die Durchfithrung der Kupplungsreaktion in
der Gasphase gestattet eine sehr einfache Regulierung des Bedeckungsgrades durch Variation
des Dampfdruckes von Silicium(IV)-chlorid.

Die Organofunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln wurde als Strategie zur Opti-
mierung der rheologischen Eigenschaften magnetorheologischer Flussigkeiten (MRFs) geprift.
Dabei stand die Auflésung des Zielkonfliktes zwischen hoher Sedimentationsstabilitidt und nied-
riger dynamischer Viskositdt der MRFs im off-state-Zustand im Vordergrund. Durch Immobili-
sierung eines mercaptoterminierten Siloxans auf der Partikeloberfliche konnte die Sedimentati-
onsstabilitdit magnetorheologischer Suspensionen auf Basis eines Polyalkylenglycol-
Tragermediums um 130 % erhoht werden, begleitet von einem tolerierbaren, minimalen Anstieg
der dynamischen Viskositat.

Im Focus einer weiteren Aktivitat stand die Optimierung der dynamisch-mechanischen
Eigenschaften von zéhelastifizierten Strukturklebstoffen auf Epoxidbasis fir den Einsatz im
Kraftfahrzeugbau durch eine auf die Epoxidharzmatrix abgestimmten Organofunktionalisierung
der enthaltenen Fullstoffpartikel. Die Immobilisierung von 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol ging bei
einem Fullgrad an mikroskaligen Titan(IV)-oxidpartikeln von 10 % mit einer Zunahme der Win-
kelschélfestigkeit um 50 % gegeniiber Formulierungen auf Basis nicht-modifizierter Fiillstoff-
partikel einher. Die Funktionalisierung mit einem Triamin (Jeffamine T-403) fiihrte bei einem
Fullgrad von 5 % zu einer Erhéhung des Schlagschéalwiderstandes um etwa 30 % beziiglich
einer ungefiillten Klebung und etwa 40 % in Relation einer Klebung auf Basis der unmodifizier-
ten Partikel. Bei hohen Fiillgraden rangierte dieser Parameter auf dem Niveau der ungefiillten
Klebung. Gegentiber einer Formulierung auf Basis unbehandelter Fullstoffpartikel entspricht
dieser Wert einer Zunahme der Schlagschélfestigkeit um 1000 %. Aus der Mercaptofunktionali-
sierung von mikroskaligen Kreidepartikeln resultierte eine erhebliche Erhéhung der Schlag-
schalfestigkeit bei -20 °C, welche als Indikator fiir die Tieftemperaturflexibilitit einer Kleb-
schicht fungiert.

Die im Rahmen einer Machbarkeitsstudie erhaltenen Daten deuten darauf hin, dass die
Pyrolyse organofunktionalisierter Chlorsiloxanpartikel unter Inertgasbedingungen bei Tempera-
turen um 800 °C mit der Ausbildung einer graphitdhnlichen Phase und bei Temperaturen ab

1400 °C mit der Entstehung von a-Siliciumcarbid einhergeht.

Stichworte: Oberflaichenfunktionalisierung, Magnetorheologische Fliissigkeiten (MRF), Epo-

xidstrukturklebstoffe, Fiillstoffe, Organisch-Anorganische Hybridmaterialien, Siliciumcarbid



Abstract

In the case of hybrid materials the optimization of their properties via organo-
functionalization of the inorganic filler component is of major interest due to a wide spec-
trum of applications. In that respect, the use of coupling agents i.e., silicon(IV)-chloride in a
vapor phase reaction favored the covalent bonding between inorganic filler particles and or-
ganic compounds. Moreover, the degree of coverage of the modified substrate was directly
controlled by the variation of the vapor pressure of silicon(IV)-chloride.

In this study, organo-functionalization of carbonyl iron particles by means of silicon(IV)-
chloride as coupling agent was investigated in order to optimize the rheological properties of
magnetorheological fluids (MRFs). Furthermore, methods to overcome the target conflict
between low off-state dynamic viscosity and sedimentation stability were identified.

The results showed that the immobilization of a mercapto-modified siloxane on filler par-
ticle surface can enhance sedimentation stability of polyalkyleneglycole-based MRFs (from 30
% to 70 %) in comparison with non-modified particles, whereas off-state viscosity is unal-
tered.

The optimization of the dynamic mechanical properties of toughened structural adhe-
sives for automotive engineering applications is also considered of interest. The organofunc-
tionalization was carried out on microscale titanium(IV)-oxide-based filler particles adjusted
to the chemical behavior of the epoxy resin matrix. Immobilization of 3,6-dioxa-1,8-
octandithiole yielded an increase of peel strength of 50 % in comparison with a formulation
of non-modified filler particles with a filler level of 10 %. A triamine-functionalization (Jeffam-
ine T-403) resulted in an enhancement of impact peel strength of respectively 30 % and 40 %
versus an unfilled formulation and a bonded joint of unmodified particles. In case of high
filler levels triamine functionalization showed an increase of impact peel strength of 1000 %
compared with a system based on non-modified particles. The mercapto-functionalization of
microscale chalk particles was characterized by a substantial enhancement of impact peel
strength at -20 °C indicating low temperature flexibility of bonded joints.

A feasibility study suggested that pyrolysis (performed at 800 °C and 1400 °C) of organo-
functionalized chlorosiloxane particles under inert gas conditions is responsible for the for-

mation on the particle surface of, respectively, (i) graphite layer, and (ii) a-silicon carbide.

Keywords: surface functionalization, organofunctionalization, magnetorheological fluids

(MRF), epoxy structural adhesives, filler, organic-inorganic hybrid materials, silicon carbide
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1 Einleitung Einleitung

1 Einleitung

Etablierte Materialklassen wie Keramiken, Metalle oder Kunststoffe vermogen die aus anwen-
dungstechnischen Erfordernissen erwachsenden Anspriiche an Materialeigenschaften oftmals
nicht mehr zu erfillen. Hybridmaterialien bzw. Nanokomposite besitzen das Potential, diese
Kluft aus Anforderung und Leistung zu tberbriicken. Aus der Kombination anorganischer und
organischer Stoffe gehen Materialien mit véllig neuartigen Eigenschaften hervor, welche oftmals
nicht nur eine Mischung der charakteristischen Merkmale ihrer Bestandteile reprasentieren,
sondern diese in wesentlichen Eigenschaften tiberragen [1, 2]. Funktionelle anorganisch-
organische Hybridmaterialien, wie Kunststoff-Fiillstoff-Systeme, Elastomere, Klebstoffe, Dicht-
stoffe und Beschichtungen, stehen im Focus der aktuellen Materialforschung, da sie nicht nur
ein breites Anwendungsspektrum bei Massenprodukten aufweisen, sondern auch als Schlis-
selmaterialien fiir zukunftsweisende Technologien, beispielsweise bei der Herstellung von Sys-
temen zur Energiespeicherung wie Lithiumionenbatterien [3, 4] und Brennstoffzellen [5], Ener-

gieerzeugung wie Solarzellen [6, 7] oder auch in biotechnologischen Produkten [8], gelten.

Ein erfolgreicher Ansatz zur Realisierung dieses Prinzipes besteht in der Integration anorgani-
scher Strukturbildner in eine polymere Matrix, wobei die Art der anorganischen Komponente in
Abhangigkeit vom jeweiligen Einsatzgebiet hinsichtlich der geforderten Eigenschaften variiert.
Uberaus hiufig finden mikro- oder nanoskalige anorganische Feststoffe aufgrund ihrer beson-
deren physikalischen Eigenschaften, wie einstellbare optische Eigenschaften, z. B. Brechungs-
index [9, 10], elektrische Leitfahigkeit [11, 12, 13], gezielt erzeugbare Bandliicke, Magnetismus
[14] etc., Verwendung.

Die Reduzierung der anorganischen Fillstoffe auf die Gréfenordnung der organischen Struk-
tureinheiten gestattet die Erzeugung von Kompositen hochgradiger Homogenitéat, welche wie-

derum eine Feinabstimmung der Materialeigenschaften auf molekularer Ebene zulésst.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden folgende Themen verfolgt:

Magnetorheologische Fliissigkeiten (Teil MRF)

Im Focus einer Kooperation mit dem Fraunhofer Institut fiir Silicatforschung Isc, Wiirzburg,

steht die Erhéhung der Langzeitstabilitdt von magnetorheologischen Fliissigkeiten. Magnetorhe-
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ologische Flussigkeiten sind Suspensionen von magnetisch polarisierbaren Partikeln, zumeist
Eisenpartikeln, in niederpermeablen Fliissigkeiten. Bei Anlegen eines Magnetfeldes kommt es
infolge von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Partikeln zur Ausbildung von ketten-
férmigen Strukturen entlang der magnetischen Feldlinien. Damit einhergehend resultiert eine
Anderung der rheologischen Eigenschaften der Suspension, wie Viskositét oder Schubspannung,
um Grofenordnungen innerhalb eines auferordentlich kurzen Zeitintervalles. Die herausragen-
de Eigenschaft, die MRFs in den Mittelpunkt des anwendungstechnischen Interesses riickt,
besteht in der Regulierbarkeit der Viskositit der Suspension durch die magnetische Feldstérke.

Obgleich seit etwa zehn Jahren in Serienanwendungen integriert, stehen einer umfassenderen
Kommerzialisierung nach wie vor insbesondere die Sedimentations- und Agglomerationsneigung

sowie die Korrosionsanfalligkeit der Eisenpartikel im Wege.

Durch eine gezielte Organofunktionalisierung der Eisenpartikel wird eine kontrollierte Beein-
flussung der Wechselwirkung zwischen den ferromagnetischen Partikeln und dem organischen
Tragermedium angestrebt.

Dabei steht insbesondere eine Auflésung des Zielkonfliktes zwischen Basisviskositat und Sedi-
mentationsstabilitat im Vordergrund. Weiterhin soll die Belegung der Oberflache mit hydropho-
ben Reagenzien den Kontakt mit korrosiven Medien reduzieren und infolgedessen die Anfallig-
keit der Eisenpartikel fiir oxidative Prozesse vermindern. Eine Minimierung der im unfunktiona-
lisierten Zustand auftretenden interpartikuldren Wechselwirkungen in Form von dispersiven
Kraften oder Wasserstoftfbriicken sollte mit einer erhdhten Stabilitat gegentiber Agglomeration

einhergehen.

Strukturiklebstoffe auf Epoxidbasis (Teil EPO)

Den Schwerpunkt einer Kooperation mit der Fa. Henkel KGaA, Duisseldorf bildet die Optimie-
rung der mechanisch-dynamischen Eigenschaften von zdhelastifizierten Strukturklebstoffen auf
Epoxidbasis fiir den Kraftfahrzeugbau. Durch die Verankerung von organischen Molekilen auf
der Oberflache der enthaltenen Fiillstoffpartikel, welche mit Funktionalitdten ausgestattet wur-
den, die befahigt sind, unter Bedingungen der Polymerisation eine kovalente Anbindung an die
polymere Matrix zu etablieren, soll eine Erhéhung der Zugscherfestigkeit und Schlagzihigkeit

erzielt werden.

Etablierung einer funictionellen Oberfliche auf Chlorsiloxanpartikeln (Teil CSN)

Eine Kooperation mit der ContiTech AG zielt darauf ab, Chlorsiloxanpartikel (CSN) mit speziel-
len physikalischen und chemischen Eigenschaften auszustatten.
Im Focus des Interesses steht dabei die Etablierung einer elektrisch leitfdhigen Schicht auf der

Oberflache nanoskaliger Chlorsiloxanpartikel. Zu diesem Zweck werden organofunktionalisierte
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Partikel einer Pyrolyse unter Inertgasbedingungen unterworfen, in deren Verlauf die organische
Verbindung unter zunehmender Kondensation in eine graphit- oder rufartige Schicht tiberfithrt
werden soll. Das resultierende Produkt vereint die verstirkende Wirkweise hochdisperser Kie-
selsdurepartikel mit der elektrischen Leitfdhigkeit und Warmeleitfdhigkeit von Rufpartikeln.

Im Rahmen einer weiteren Synthesesequenz soll demonstriert werden, dass die graphitartige
Schicht bei steigender Pyrolysetemperatur infolge einer an der Partikeloberfliche ablaufenden
Redoxreaktion in eine carbidische Phase tibergeht. Auf diese Weise wird ein Weg zur Darstel-

lung von Kieselsdure-Siliciumcarbid-Core-Shell-Partikeln erdffnet.
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2  Anorganisch-organische Hyb-
ridmaterialien

2.1 Definition

Der Terminus Hybridmaterial umfasst ein breites Spektrum an Systemen, welche sich durch
einen vollkommen unterschiedlichen Grad an Fernordnung und eine deutlich divergierende
Starke der Wechselwirkung zwischen den enthaltenen Bestandteilen auszeichnen [15, 16, 17].

Eine sehr grundlegende Definition dieses Terminus bedingt lediglich das Vorliegen von Dispersi-
on auf molekularer Ebene. Weiterfithrende Definitionen berticksichtigen dartiber hinaus die Art
der Wechselwirkung zwischen den anorganischen und organischen Bestandteilen. Diese tiben
einen erheblichen Einfluss auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften des resultie-
renden Hybridmaterials aus. Treten diese vornehmlich in Form schwacher Krafte wie van-der
Waals-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen oder schwacher elektrostatischer

Wechselwirkungen in Erscheinung, liegen Class I-Hybridmaterialien vor [18].
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Abb. 2.1: Beispiele fiir Class I-Hybridmaterialien [19]



2 Anorganisch-organische Hybridmaterialien Einleitung

Indes werden die Eigenschaften von Class II-Hybridmaterialien durch starke Wechselwirkungen
zwischen den Bestandteilen dominiert, welche neben kovalenten Bindungen zuséatzlich starke
Wechselwirkungen koordinativer sowie elektrostatischer Natur umfassen. Infolge der graduellen

Anderung der an der Phasengrenze wirksamen Kréafte bestehen zwischen diesen Typen flieBende

Ubergénge.
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Abb. 2.2: Beispiele fiir Class II-Hybridmaterialien [19]

Komposite aus einer unmodifizierten anorganischen Spezies in einer polymeren Matrix stellen
typische Reprasentanten fiir Class I Hybridmaterialien dar. Dabei treten keinerlei tiber das Maf
dispersiver Krafte oder Wasserstoffbriickenbindungen hinausgehende Wechselwirkungen zwi-
schen den Phasen auf. Diese Einstufung gilt ebenfalls fiir das Vorliegen zweier unabhangiger,
jeweils auf einer anorganischen und einer organischen Komponente basierender Netzwerke,
welche einander durchdringen. Derartige Strukturen tragen die Bezeichnung Interpenetrating
Networks (IPNs).

Ermoglicht hingegen beispielsweise der Einsatz spezieller Kupplungsreagenzien die kovalente
Anbindung eines anorganischen Fiillstoffs an die polymere Matrix, so liegen Class II Hybrid-
matrialien vor. Eine analoge Klassifizierung wird vorgenommen, wenn die anorganische Kompo-
nente in Form eines polymeren Netzwerkes vorliegt und tber verbriickende Strukturelemente
kovalent mit der organischen Komponente verkntpft ist.

Bewegt sich die Ausdehnung der Struktureinheiten wenigstens einer Komponente im Bereich
zwischen 1 nm und 100 nm, wird oftmals bevorzugt die Bezeichnung Nanokomposite gebraucht.
Diesen Status nehmen beispielsweise Materialien auf Basis von Nanopartikeln, Nanorods, Car-
bon Nanotubes oder verschiedenen Tonmineralien entsprechender Abmessung ein [20-27].
Erfolgt die Praparation der anorganischen Struktureinheiten in situ aus molekularen Vorlaufern,

wird dem Terminus des Hybridmaterials dennoch oftmals der Vorzug eingeraumt.
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2.2 Vorteile gegenuber konventionellen Materialien

Die offensichtlichste Errungenschaft durch die Entwicklung anorganisch-organischer Hybrid-
materialien besteht in der Kompatibilisierung der vollkommen unterschiedlichen chemischen
und physikalischen Eigenschaften anorganischer und organischer Stoffe [28, 29].

Dartiber hinaus wurde auf diese Weise der Weg zur der Darstellung multifunktionaler Verbin-
dungen geebnet. Beispielsweise ist es nunmehr méglich, spezielle intrinsische Eigenschaften
von Materie wie Magnetismus mit den Dampfungseigenschaften von Elastomeren innerhalb
eines Materials zu vereinen [30].

Vor dem anwendungstechnischen Hintergrund sind diese Materialien auch aufgrund ihrer in
Relation zu konventionellen keramischen Werkstoffen vereinfachten Prozesszierbarkeit von gro-
Bem Interesse. Die Synthese erfordert oftmals lediglich einen Bruchteil der Temperatur einer
konventionellen Festkorperreaktion, einhergehend mit einem deutlich verminderten Energieein-
trag und lauft haufig unter Bedingungen einer gewéhnlichen Polymerisationsreaktion ab [31, 32,

33].

Die Méglichkeit zur Produktion hybrider Materialien in Form diinner Filme eréffnet neue Wege
zur Materialoptimierung kostengiinstiger Verbindungen. Kostenintensive Hochleistungsmateria-
lien werden durch preisgiinstige Materialien abgeldst, welche durch Aufbringung einer Be-
schichtung mit vergleichbaren physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie Kratzfestig-
keit oder Bestandigkeit gegentiber bestimmten Medien, ausgestattet wurden. Derartige Coatings
erhalten ihre besondere Harte und Resistenz durch die Implementierung mikro- oder nanoskali-

ger Hartstoffe wie B-Siliciumcarbid, Borcarbid, kubisches Bornitrid und Siliciumnitrid [34 - 38].

Die Reduktion der Ausdehnung der Struktureinheiten auf Werte unterhalb der Wellenlédnge des
sichtbaren Bereichs gestattet die Produktion von Materialien, welche sich durch optische
Transparenz auszeichnen. Derartige Materialien fungieren beispielsweise als verstarkende Fill-
stoffe in Bauteilen zur Abdeckung von Beleuchtungsmitteln aller Art. Ein weiteres, viel beachte-
tes Anwendungsfeld beinhaltet die Herstellung kostenglinstiger Photovoltaik-Anlagen auf Basis
eines Chelat-Farbstoffes und dotierter Titan(IV)-oxid-Nanopartikel [39, 40].

Die Existenz von zwei Phasen innerhalb hybrider Systeme eréffnet neue Wege zur Darstellung
pordser Materialien. Durch Variation der Struktur des organischen Bestandteils sowie die Modi-
fikation des Dispersionsgrades kénnen Materialien mit definierter Pordsitat sowie gezielt einge-
stellter Geometrie der Poren erzeugt werden. Typische Vertreter dieser Materialklasse sind Zeo-

lithe, M4 1S-Materialien sowie Metal-organic Frameworks (MOFs) [41 — 44].
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Der Aufbau aus nanoskaligen Struktureinheiten lasst eine stufenlose Feinabstimmung der Ma-
terialeigenschaften auf molekularer Ebene zu. Beispielsweise kann die Auspragung chemischer
Eigenschaften, wie Hydrophobie eines Hybridmaterials, durch den Gehalt an lipophilem Agenz
reguliert werden, wihrend mechanische Eigenschaften wie Zugfestigkeit oder Harte durch Fll-

grad bzw. die Art des Fiillstoffs eingestellt werden kénnen [45-49].

Die Erzeugung von Smart Materials erfolgt gréftenteils auf Basis von Hybridmaterialien. Smart
Materials ist ein Sammelbegriff fiir Materialien, die mit der Fahigkeit ausgestattet sind, auf au-
Rere Einflisse aktiv zu reagieren und dabei unerwilinschte Effekte zu kompensieren bzw. er-
winschte Effekte zu verstidrken. Die entsprechende Funktion kann dabei sowohl durch den
anorganischen als auch den organischen Bestandteil implementiert werden. Zu dieser Gruppe
zdhlen beispielsweise magnetorheologische Fliissigkeiten, welche auf ein duferes Magnetfeld

mit einer drastischen Anderung ihres Fliefverhaltens reagieren.

2.3  Einfluss der Grenzphase

Die Materialeigenschaften anorganisch-organischer Hybridmaterialien werden wesentlich durch
die innere Phasengrenze zwischen den anorganischen und organischen Bestandteilen bestimmt.
Nanoskalige Fillstoffe zeichnen sich durch ein grofes Verhaltnis zwischen Oberflaiche und Vo-
lumen aus. Infolgedessen steht ein Grofteil der enthaltenen Atome im Kontakt mit der Oberfla-
che und ist somit befdhigt, mit der umgebenden Matrix in Wechselwirkung zu treten. Da diese
Atome in Ermangelung einer ausreichenden Anzahl an Bindungspartnern nur eine unzurei-
chende Stabilisierung erfahren, zeichnen sich Nanopartikel durch ein hohes Oberfldchenpoten-
tial aus, einhergehend mit einer ausgepriagten Neigung zur Agglomeration. Die Ausbildung von
Agglomeraten fiithrt zu einer Verminderung der Homogenitit des resultierenden Kompositmate-
rials und wird zumeist von unerwiinschten Effekten, wie Verlust der optischen Transparenz
oder Beeintrachtigung mechanischer Eigenschaften wie Zugfestigkeit oder Schlagzahigkeit, be-
gleitet [50 - 53]. Zur Beseitigung dieses Problems erfolgt im Regelfall eine Kompensation des
Agglomerationsbestrebens durch die Modifikation der Partikeloberflache mit oberflachenaktiven
Agenzien [54 - 56].

Allerdings wird in speziellen Fallen eine kontrollierte Perkolation der Partikel angestrebt, um
beispielsweise die elektrische Gesamtleitfahigkeit eines hybriden Materials zu férdern, welches

aus elektrisch leitfahigen Partikeln in einer dielektrischen polymeren Matrix besteht.

Die hohe Oberfliche von Nanopartikeln in Relation zu ihrem Volumen ist als Ursache weiterer
spezieller Effekte anzuftihren: Treten die Oberflichenatome in starke Wechselwirkungen mit der

polymeren Matrix, kénnen infolgedessen beispielsweise Reorganisationsprozesse auf der Parti-
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keloberflache, Charge-transfer-Vorgange etc. resultieren, welche wiederum einen Einfluss auf

die Leistungseigenschaften des Kompositmaterials ausiiben.

2.4  Synthesestrategien

Prinzipiell existieren zwei grundsétzliche Ansétze zur Erzeugung anorganisch-organischer Hyb-
rid-Materialien: Im Fall der building block-Strategie fungieren definierte, vorgefertigte Arten von
Bausteinen als Grundlage fir das resultierende Hybridmaterial, welche im Verlauf ihrer Zu-
sammenfithrung zum Endprodukt keiner wesentlichen Anderung der strukturellen Integritit
unterliegen. Hingegen beruht die Strategie der in situ Formation auf einer chemischen Transfor-

mation molekularer Precursor in polymere Netzwerke [57, 58].

Building Block - Ansatz

Als typische Vertreter vorgefertigter Bausteine gelten modifizierte anorganische Cluster oder
Nanopartikel, deren Oberflichen mit reaktiven organischen Reagenzien ausgestattet wurden

(Abb. 2.4) [59, 60].
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Abb. 2.4: Typische Vertreter anorganischer Bausteine von Hybridmaterialien: links: Spherosilicat;

Mitte: oligomeres Silsesquioxan; rechts: funktionalisierter Nanopartikel [19]

Anorganische Cluster enthalten in vielen Féllen mindestens eine funktionelle Gruppe, welche
befahigt ist, mit der organischen Matrix in Wechselwirkung zu treten. In Abhingigkeit von der
Anzahl derartig reaktiver Funktionalititen kénnen diese als Modifikatoren des organischen
Netzwerkes fungieren oder selbst als Netzwerkbildner agieren.

Durch den Einsatz anorganischer Nanopartikel oder Nanorods etc. als vorgefertigte Bausteine

sind Nanokomposite zuganglich.
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Gegentiber der Strategie der in situ Formation zeichnet sich die building block-Variante durch
den Vorteil aus, dass wenigstens ein Strukturelement im Verlauf des Herstellungsprozesses
keiner signifikanten Anderung unterworfen ist. Auf diese Weise kann zumindest eine gewisse
Prognostizierbarkeit hinsichtlich der strukturellen Eigenschaften des daraus hervorgehenden

Materials gewahrleistet werden.

In situ Formation

Im Gegensatz zum Ansatz der building blocks werden im vorliegenden Fall diskrete molekulare
Vorlaufermolekiile in multidimensionale Strukturen tiberfiithrt, welche hinsichtlich ihrer chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften oftmals in erheblicher Weise von den Ausgangsverbin-
dungen abweichen. Die Anwendbarkeit dieser Strategie beschrankt sich nicht nur auf die Er-
zeugung der organischen Matrix, sondern ist auch bei der Herstellung eines anorganischen
Netzwerkes durch den Sol-Gel-Prozess von Bedeutung [61, 62].

Die innere Struktur des resultierenden Materials wird vornehmlich durch die Art und Zusam-
mensetzung der Precursorverbindungen sowie in erheblichem Mafe durch die Reaktionsbedin-
gungen bestimmt. Die Kontrolle der Reaktionsbedingungen stellt somit einen kritischen Faktor
im Herstellungsprozess dar. Beispielsweise fiihrt der Austausch eines basischen Katalysators
durch einen sauren Katalysator im Fall des Sol-Gel-Prozesses zu einem Ubergang von einer
Partikel-analogen Mikrostruktur auf eine polymerdhnliche Mikrostruktur des Silica-Derivates
[63].
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3 Aktivierung der Oberflache an-
organischer Partikel

3.1  Methoden der Oberflachenmodifizierung

Das physikalische und chemische Verhalten vieler Werkstoffe wird nicht ausschlieflich durch
die Eigenschaften der Hauptkomponenten selbst, sondern vielmehr durch die Art und Beschaf-
fenheit der Oberflichen der enthaltenen Komponenten bestimmt [64]. Vor diesem Hintergrund
gewinnt die mafgeschneiderte Anpassung von Oberflichen an das jeweilige Einsatzgebiet zu-
nehmend an Bedeutung. Eine Kontrolle der Oberflachenchemie wird dabei oftmals durch die
Aufbringung von diinnen Schichten organischer Molekiile, zumeist in Form von Polymeren,
realisiert.

Mittlerweile kann auf eine Vielzahl von Verfahren zur Modifizierung von Oberflachen zurtickge-

griffen werden, wobei die bedeutendsten an dieser Stelle kurz diskutiert werden sollen.

Im einfachsten Fall erfolgt die Aufbringung von Polymeren auf Werkstoffoberflaichen durch Auf-
sprithen von Losungen oder durch Tauchprozesse (dip coating), wobei relativ dicke Filme erhal-
ten werden. Dieses Verfahren birgt den Vorteil einer einfachen technischen Durchfithrung. Al-
lerdings gestattet es keine direkte Kontrolle des Adhésionsprozesses und kann somit nicht zum
Aufbau definierter Polymerschichten eingesetzt werden. Zudem wird die Anwendbarkeit durch

das Problem einer méglichen Desorption der lediglich physisorbierten Molektile eingeschrankt.

Wird der Aufbau hochgradig definierter Schichten gefordert, stellt die LANGMUIR-BLODGETT-
KUHN-Technik (LBK-Filme) [64] die Methode der Wahl dar. Der hohe Ordnungsgrad der Polymer-
schichten wird dabei durch folgende Prozedur erreicht: Zunachst erfolgt die Spreitung der auf-
zubringenden Molekiile auf einer Wasseroberflache. Der resultierende monomolekulare Oberfla-
chenfilm wird komprimiert und anschliefend auf ein festes Substrat transferiert.

Diese Methode ist auf eine kleine Anzahl an Anwendungen beschrankt, da besondere Anforde-

rungen an Substrat und aufzubringende Molekiile gestellt werden.

Ein vielseitig einsetzbares Verfahren zur Erzeugung definierter Polymerschichten bietet die Me-

thode der selbstorganisierenden Monolagen (self assembled monolayers) [64].
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Diese umfasst die Bildung dicht gepackter Monolagen von organischen Molekiilen an der Sub-
stratoberfliche durch Physisorption oder Chemisorption. Das Verfahren findet kommerzielle
Anwendung bei der Ankntipfung von Chlorsilanen auf Kieselsaureoberflichen zur Herstellung
der in der GC und Reversed-Phase-HPLC gebrauchlichen mobilen Phasen [65].

Die durch kovalente Ankniipfung von Polymermolekiilen erhaltenen Schichten sind den durch
Physisorption aufgebauten Schichten hinsichtlich der Bestdndigkeit gegeniiber einer Desorption
weit tiberlegen.

Die kovalente Anbindung von Molekiilen an das Substrat kann dabei auf zwei Wegen erreicht
werden. Zumeist werden funktionelle Gruppen des Polymeres mit reaktiven Gruppen auf der
Substratoberflache zur Reaktion gebracht (grafting-to-Methoden) [66] (Abb. 3.1). Obgleich sich
diese Methode durch eine einfache technische Durchfiihrbarkeit auszeichnet, wird doch der
Nachteil geringer Pfropfdichten in Kauf genommen, welche infolge von Diffusionshemmung und

sterischen Effekten in Erscheinung treten.
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Abb. 3.1 grafting-to-Methode zur Oberflaichenmodifizierung
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Das Problem geringer Pfropfdichten wird durch den Einsatz von grafting-from-Methoden [66]
zumindest groftenteils beseitigt (Abb. 3.2). Dabei wird, ausgehend von einer Losung der Mono-

mere, die Reaktion zur Ausbildung von Polymerketten direkt an der Oberflache des Substrats

initiiert.
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Abb. 3.2 grafting-from-Methode zur Oberflaichenmodifizierung
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3.2  Konventionelle Kupplungsreagenzien

In anorganisch-organischen Hybridmaterialien fungieren polymere Werkstoffe aller Art als orga-
nische Komponente, wobei oftmals Methacrylate, Polyurethane, Klebstoffe auf Epoxidbasis,
Phenoplaste, Polyolefine, Polyether sowie nattirliche und synthetische Kautschuke [67] vertreten

sind.

Die gezielte Beimengung von anorganischen Fillstoffen fiihrt zur Entstehung vollig neuartiger
Werkstoffe, deren Materialeigenschaften systematisch auf die geforderte Applikation abgestimmt

werden konnen.

Die mechanischen und chemischen Eigenschaften anorganisch-organischer Hybridmaterialien
hangen in erheblichem Mafle von der Art und Stdrke der Wechselwirkungen zwischen den ent-
haltenen Bestandteilen ab.

Ohne Modifikation der Oberfliche der anorganischen Komponente treten diese in Form relativ
schwacher, dispersiver Kréfte wie Van-der-Waals-Wechselwirkungen oder der Ausbildung von
Wasserstoffbriicken unter Beteiligung der Hydroxygruppen auf der Fillstoffoberfliche in Er-
scheinung.

Vor diesem Hintergrund ist ersichtlich, dass eine gezielte, auf die jeweilige Applikation abge-
stimmte Funktionalisierung der Oberfliche der anorganischen Komponente ein erhebliches
Potential zur Verbesserung der Materialeigenschaften des Komposits birgt.

Im einfachsten Fall fithrt die Immobilisierung langkettiger organischer Molekile auf oxidischen
Fullstoffpartikeln zu einer Hydrophobisierung der naturgemaf; hydrophilen Feststoffoberflache
und somit zu einer Zunahme der Kompatibilitit zwischen der anorganischen und organischen
Komponente.

Besonders ausgepragte Effekte werden durch eine Verankerung von mafigeschneiderten Funkti-
onalititen auf der Partikeloberfliche erzielt, die befihigt sind, im Verlauf der Polymerisation
unter Additions- oder Substitutionsreaktionen eine kovalente Anbindung an die organische
Matrix zu etablieren.

Vor diesem Hintergrund ist ersichtlich, dass eine gezielte, auf die jeweilige Applikation abge-
stimmte Funktionalisierung der Oberfliche der anorganischen Komponente ein erhebliches

Potential zur Optimierung der Materialeigenschaften des Komposits beinhaltet.

Ein etabliertes Verfahren zur Oberflachenmodifikation der anorganischen Komponente ist die
Behandlung mit Kupplungsreagenzien (Priming), wobei tiberwiegend organosubstituierte Alko-
xy- oder Chlorsilane zum Einsatz kommen [68, 69]. Diese werden entweder vor Herstellung des
Komposits auf der Oberfldche der Fillstoffkomponente immobilisiert oder aber vor Auslésen der
Polymerisationsreaktion dem Komposit-Gemisch hinzugefiigt. Die letztgenannte Methode wird in
grofitechnischen Prozessen am haufigsten eingesetzt, beispielsweise bei der Reifenproduktion

oder bei der Herstellung von Klebstoffen [70, 71].
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Die Aufgabe eines derartigen Silans besteht in der Verbindung der naturgemafs hydrophilen
oxidischen Oberflache des Fiillstoffs mit der organischen, somit tiberwiegend hydrophoben Po-

lymermatrix.

Um dieser Anforderung gerecht zu werden, werden konventionelle Kupplungsreagenzien tbli-
cherweise mit zwei Arten von Funktionalitdten ausgestattet: Zunachst weisen diese eine oder
mehrere hydrolisierbare Gruppen auf, wobei es sich typischerweise um Alkoxygruppen, dartiber
hinaus aber auch um Acyloxy-, Halogenid- oder Aminogruppen handelt. Diese dienen der An-
kntipfung des Silans an die Hydroxygruppen der anorganischen Komponente. Als weitere Funk-
tionalitat enthalten Silane einen nicht-hydrolysierbaren organischen Substituenten, welcher zur

Interaktion mit der organischen Matrix befahigt ist.
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Abb. 3.3: Oberflidchenfunktionalisierung mittels konventioneller Allcoxysilane

Im Verlauf der Funktionalisierungsreaktion erfolgt die Hydrolyse der zuvor genannten hydroly-
sierbaren Funktionalitdten unter Ausbildung reaktiver Silanolgruppen. Diese sind nunmehr in
der Lage, unter Kondensation mit den Hydroxygruppen der anorganischen Komponente eine
kovalente Anbindung an die Fullstoffoberflache zu etablieren (Abb. 3.3) [69]. Zu den geeigneten
Substraten fiir eine Silanisierung zahlen im Wesentlichen oxidische Verbindungen, aber auch
Materialien, welche eine feste Oxidschicht auf der Oberflache aufweisen, wie Stahle oder Alumi-

nium [72, 73].

Die Struktur des organischen Substituenten variiert in Abhéngigkeit von den Anforderungen der
jeweiligen Anwendung erheblich und wird gezielt auf die chemischen Eigenschaften der organi-
schen Komponente abgestimmt. Einstellbare Grofen sind beispielsweise Kettenldnge, Mikro-
struktur des polymeren Backbones und Art der Funktionalitidt, welche mit der organischen

Matrix in Wechselwirkung treten soll.

Die Immobilisierung von Silanen mit bestimmten Funktionalitaten, die befahigt sind, unter Be-
dingungen der Polymerisation kovalente Bindungen zu funktionellen Gruppen der organischen
Komponente auszubilden, fiihrt zu einer aufierordentlich festen Einbettung der Fillstoffpartikel
in die organische Matrix und birgt somit ein erhebliches Potential zur Optimierung der Material-

eigenschaften.
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Zu diesem Zweck erfolgt beispielsweise bei der Herstellung von Duroplasten oftmals eine Modi-
fikation des anorganischen Bestandteils mit methacryl- und mercapto-funktionalisierten Sila-
nen. Im Fall von Polyurethanen kommen bevorzugt Silane zum Einsatz, die eine Isocyanat- oder
Aminoalkanol-Funktionalisierung aufweisen. Klebstoff-Formulierungen auf Epoxidbasis enthal-

ten haufig Silane mit Epoxycyclohexyl- oder Amino-Funktionalisierung [8].

Die Einsatzgebiete konventioneller Silane erstrecken sich weiterhin beispielsweise von der Ver-
ankerung von katalytisch aktiven Reagenzien auf Feststoffoberflichen zur Verwendung in der
heterogenen Katalyse bis hin zur Einstellung von rheologischen Eigenschaften von Silicaparti-

keln [74].

Oftmals dienen Silane der Verringerung des Oberflaichenpotentials von hochdispersen oxidi-
schen Partikeln zur Verminderung des Agglomerationsbestrebens. Damit einhergehend kann
auf diese Weise auch eine Einstellung des Benetzungs- bzw. Adhasionsverhaltens des Substra-

tes vorgenommen werden.

Ein klassisches Applikationsbeispiel ist die Behandlung der Oberflache von Silicapartikeln, die
als stationédre Phase in der LC, HPLC und reversed-phase-Chromatographie Verwendung finden

[75, 76].

Der Einsatz von substituierten Silanen ist mit zwei wesentlichen Nachteilen behaftet: Zunéchst
sind kommerziell erhaltliche Silane in Abhingigkeit von der Struktur des nicht-hydrolysierbaren
Substituenten oftmals kostenintensiv. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn spezielle An-
forderungen an Kettenldnge und Funktionalitat gestellt werden. Die Produktion eines bestimm-
ten Silans im groftechnischen Mafstab ist an die Existenz eines entsprechenden Marktes ge-
kntipft. Somit besteht lediglich eine enge Auswahl an kommerziell verfligbaren substituierten
Silanen, und eine mapgeschneiderte Anpassung an die jeweilige Anwendung kann nicht in je-

dem Fall oder unter wirtschaftlichen Bedingungen realisiert werden.
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3.3  Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz

BINNEWIES et al. schlagen eine alternative Strategie zur Oberflichenmodifikation vor [77, 78].
Den Schltisselschritt dieses Verfahrens bildet die Etablierung von reaktiven Si-Cl-Gruppen auf

der Oberflache des oxidischen Materials durch Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid.
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Abb. 3.4: Oberflichenfunktionalisierung unter Verwendung von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungs-

reagenz

Die auf diese Weise erfolgte Ausstattung der Oberflache mit reaktiven Zentren gestattet in einem
nachfolgenden Reaktionsschritt die Substitution der Chloratome durch nucleophile Reagenzien

verschiedenster Art.
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Abb. 3.5: Oberflidchenfunktionalisierung unter Verwendung von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungs-

reagenz

Diese Methode zeigt eine hohe Flexibilitat hinsichtlich der Art der zu verankernden Reste und
gestattet die Immobilisierung nahezu beliebiger organischer Verbindungen. Die Eignung einer
bestimmten Verbindung ist lediglich an die Existenz einer nucleophilen Funktionalitat gekntipft.
Die Gruppe geeigneter Reagenzien umfasst somit alle klassischen Nucleophile, wie beispielswei-
se Alkohole, Amine und Thiole. Von besonderem Interesse ist auch die Umsetzung mit umgepol-

ten Reagenzien, wie Lithiumorganylen und Grignard-Reagenzien. In diesem Fall wird eine Si-C-
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Bindung generiert, welche sich durch eine hohe Stabilitdt gegentiber Hydrolyse auszeichnet.
Folglich ist dieses Verfahren hinsichtlich der Vielfalt an verankerbaren Resten konventionellen

Kupplungsreagenzien tiberlegen.
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Abb. 3.6: Auswahl méglicher Reaktionspartner bei Verwendung von Siliciumtetrachlorid als Kupp-

lungsreagenz [77]

Als weiterer Vorteil gegentiber dem Einsatz der konventionellen funktionalisierten Silane ist die
Tatsache anzufiithren, dass es sich bei Silicium(IV)-chlorid um ein groftechnisch eingesetztes
und somit extrem kostengiinstiges Massenprodukt handelt. Eine Tonne an Silicium(IV)-chlorid
kann mit ca. 200 € veranschlagt werden [79].

Obgleich die Oberflichenfunktionalisierung via Silicium(IV)-chlorid im Gegensatz zu den ge-
brauchlichen Silanen zwei Reaktionsschritte erfordert, beinhaltet das neuartige Verfahren den-
noch ein hohes Einsparpotential gegeniiber den konventionellen Reagenzien, da seine hohe
Flexibilitat gegentiber den immobilisierbaren organischen Molekiilen und Polymeren den Ein-
satz sehr glinstiger Funktionalisierungsreagenzien zulésst.

Aufgrund seines geringen Dampfdruckes kann die Applikation eines Silans nur in flissiger

Form erfolgen. Zudem gehen aus der Silanisierungsreaktion mehr oder weniger fliichtige Alko-
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hole als Nebenprodukte hervor, welche das Auftreten von unerwlnschten Eigenschaften im
Endprodukt verursachen kénnen. Die Abtrennung von tiberschiissigem Silan sowie der Neben-
produkte erfordert eine aufwendige Aufarbeitung des silanisierten Produktes. Vor dem verfah-
renstechnischen Aspekt birgt der Einsatz von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz somit

einige wesentliche Vorteile.

3.3.1 Erhéhung des Bedeckungsgrades: Reaktionskaskade

Silicium(IV)-chlorid bietet als Kupplungsreagenz im Gegensatz zu den kommerziellen Produkten
die Moglichkeit, die Dichte an reaktiven Zentren auf der zu funktionalisierenden Oberflache zu

steigern.
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Abb. 3.7: Reaktionskaskade: Erhéhung der Dichte an reaktiven Zentren auf der Partikeloberfliiche
Diese Option ist insbesondere dann von grofiem Interesse, wenn die anfanglich auf der Partikel-
oberflache vorliegende Dichte an Hydroxygruppen sehr gering ausfallt, und infolgedessen nur

ein unbefriedigender Funktionalisierungsgrad erreicht werden kann.

Die einmalige Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid geht in der idealisierten Modellvorstellung mit
einer Verdreifachung der urspriinglichen Anzahl an reaktiven Zentren einher (Abb. 3.7). Wird
das Zwischenprodukt einer Hydrolyse unterworfen und nachfolgend erneut mit Silicium(IV)-
chlorid zur Reaktion gebracht, resultiert in der idealisierten Darstellung eine Erhéhung der
Anzahl an reaktiven Zentren um den Faktor neun. Die auf diese Weise tatsichlich erzielbare
Dichte an reaktiven Zentren wird zweifelsohne durch sterische Effekte sowie durch Kondensati-

onsprozesse begrenzt.
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3.3.3 Erhohung des Bedeckungsgrades: Partielle Hydrolyse

Jungste Untersuchungen an Fallungskieselsduren und Titan(IV)-oxidpartikeln [80, 81] zeigen,
dass die Anwesenheit definierter, geringer Mengen an Wasser bei der Umsetzung mit Silici-
um(IV)-chlorid den Bedeckungsgrad bis um den Faktor Zehn steigern kann. Diese Beobachtung
ist vermutlich auf die Bildung von héhermolekularen Chlorsiloxanen als Resultat einer partiel-
len Hydrolyse des Silicium(IV)-chlorids zurtickzufiihren. Die Immobilisierung derartiger Chlorsi-
loxan-Oligomere auf der Partikeloberfliche geht mit einer Erhéhung der Anzahl an potentiellen
Ankerpunkten sowie unter Umstédnden mit einer Vergréferung der spezifischen Oberflache ein-
her.

Auf diese Weise wird ein der zuvor erlauterten Reaktionskaskade dquivalentes Resultat unter

weitaus geringerem materiellen und zeitlichen Aufwand in einem Reaktionsschritt erzielt.
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Abb. 3.8: Bildung héhermolekularer Chlorsiloxane durch partielle Hydrolyse des Silicium(IV)-

chlorids
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Abb. 3.9: Erhéhung der Anzahl an oberfléichlichen Ankerpunicten durch partielle Hydrolyse des
Silicium(IV)-chlorids
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3.3.4  Gasphasensynthese

Zur Etablierung reaktiver Si-Cl-Gruppen auf der Oberfliche von oxidischen Partikeln stehen
prinzipiell zwei Verfahren zur Verfiigung: Standardmégig erfolgt die Umsetzung durch Disper-
gieren der Partikel in Silicium(IV)-chlorid und nachfolgendes Refluxieren der Suspension fiir die
Dauer von 12 Stunden. Dieses Verfahren fiihrt zu hohen Belegungsdichten, beinhaltet aller-
dings die Nachteile eines sehr hohen Verbrauchs an Silicium(IV)-chlorid sowie einer langen Re-
aktionsdauer und aufwendigen Aufarbeitung.

Eine Alternative bietet die Umsetzung in der Gasphase (Abb. 3.10). In diesem Fall passieren die
zu funktionalisierenden Partikel einen vertikal ausgerichteten Reaktor und werden zeitgleich im
Gegenstrom mit Silicium(IV)-chlorid in einem inerten Trigergas in Kontakt gebracht. Bei Tem-
peraturen um 200 °C wird die Silica-Oberflache auf diese Weise mit reaktiven Chlorsilylgruppen
ausgestattet. Dieses Verfahren erfordert einen Bruchteil der Menge an Silicium(IV)-chlorid und
zeichnet sich durch eine extrem kurze Reaktionsdauer aus. Da eine Aufarbeitung nicht erforder-
lich ist, schlieft sich die Behandlung mit dem entsprechenden nucleophilen Reagenz unmittel-
bar an die Umsetzung an und kann direkt in dem der Reaktionszone nachgeschalteten Vorlage-

kolben erfolgen. Als weiterer Vorteil

gegeniber der Umsetzung in der
fliissigen Phase ist anzufiihren,
dass die Synthese in der Gasphase
eine grofere Anzahl an variablen
Parametern wie Verweilzeit, Volu-
menstrom, Reaktortemperatur oder
Stoffmengenanteil von Silicium(IV)-

chlorid in der Gasphase, zulasst.

i Im Hinblick auf einen groftechni-
schen Einsatz ist dieses Verfahren
aufgrund seiner hervorragenden
Eignung fiir die Verarbeitung gro-
Ber Materialmengen somit von be-

sonderem Interesse.

Abb. 3.10: Apparatur zur Umsetzung
von Flillstoffpartikeln mit Silici-
um(IV)-chlorid in der Gasphase
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3.4 In situ-Darstellung anorganischer Partikel mit akti-

vierter Oberflache: Chlorsiloxan-Partikel

Die Vereinigung mikro- und nanoskaliger anorganischer Partikel mit organischen Reagenzien zu
entsprechenden Hybridmaterialien setzt in einer Vielzahl von Fallen eine Oberflichenmodifikati-
on des anorganischen Bestandteils voraus. Diese dient zunéchst einer Verminderung des Ag-
glomerationsbestrebens der Partikel und gestattet weiterhin die Ausbildung einer kovalenten
Anbindung an die polymere Matrix. In kommerziellen Applikationen wird diese Aufgabe tiber-
wiegend von substituierten Silanen tibernommen. Vor dem Hintergrund des hohen Preises der
konventionellen Silane besteht ein grofies Interesse dahingehend, Wege aufzuzeigen, diesen
zusatzlichen Modifizierungsschritt zu vermeiden. BINNEWIES und GIESENBERG haben ein
Verfahren zur Herstellung von Partikeln entwickelt, welche bereits im Zuge des Herstellungspro-

zesses mit einer reaktiven Oberflache ausgestattet werden [82].

3.4.1 Molekulare Chlorsiloxane

Unter Berticksichtigung thermodynamischer Daten ist zu erwarten, dass aus der Gasphasenre-
aktion von Silicium(IV)-chlorid mit Sauerstoff die Produkte Silicium(IV)-oxid und Chlor hervor-
gehen. Die Freie Reaktionsenthalpie ARG nimmt bis zu Temperaturen von 5000 K negative Wer-

te an:

SiCl,(g) + O,(g) — SiO,(s) + CL,(g) (1)

AHj, =-248,2KJ -mol™

298
A,Sy, =483 KJ -mol™

Im Temperaturintervall zwischen 1000 K und 1200 K resultieren aus dieser Reaktion anorgani-
sche Molekiile, welche neben Silicium und Sauerstoff einen hohen Gehalt an Chlor aufweisen,
sog. Chlorsiloxane.

Die Umsetzung von Silicium(IV)-chlorid mit Sauerstoff in einem bestimmten Temperaturbereich
fiahrt offenbar zur Bildung einer Vielzahl von molekularen Verbindungen, die méglicherweise als
Intermediate auf dem Weg zum Festkérper aufgefasst werden konnen. Mittels massenspektro-
metrischer Methoden wurden bislang etwa 250 verschiedene Chlorsiloxane bis hin zu molaren
Massen von 5000 g'mol-! nachgewiesen [83 - 87]. Die Strukturen einer betrachtlichen Anzahl
von Chlorsiloxanen sind bekannt und wurden vornehmlich aus 29Si-NMR-Experimenten sowie

durch Kristallstrukturanalysen erhalten.
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3 Aktivierung der Oberflache anorganischer Partikel Einleitung

Ungeachtet ihrer aufergewohnlichen Anzahl und Vielfalt lassen sich Chlorsiloxane in homologe

Reihen klassifizieren, wobei die Stéchiometrie samtlicher Verbindungen die allgemeine Formel

Si O,. . Cl

n~ n+x 2(n-x)

mit x=-1...24 2)

erfullt [88]. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 3.11 anschaulich dargestellt.

SiCly + O2 —

SiaOClg, Siz02Cls, Si403Clio, Sis04Cli2, SigOsClu4...........

Siz03Cls, Si404Clg, SisOs5Clyo, SicO06Clia, Si7O7Cliy ......... .
[ Slnon+XCIZ[n-X) ]

Sis05Cls, SisO6Cls, SicO7Clio, SizOgCli2, SigOoClig ......... >

Sis07Clg, Sig0sCls, SizO9Clig, SigO10Clig, SigO1:1Clia ...... [ x=-1..24 ]

Sis062Clso

Abb. 3.11: Klassifizierung der Chlorsiloxane

Im Verlauf der Strukturaufkldrung konnte ein Zusammenhang zwischen der Struktur und Zu-
sammensetzung einer Verbindung aufgezeigt werden. Als entscheidender Faktor wurde dabei
das Verhaltnis der Anzahl an Si-Atomen zur Anzahl an O-Atomen identifiziert.

Als Indikator fir dieses Verhaltnis in einer Verbindung kann der Wert von x in der allgemeinen
Summenformel (2) herangezogen werden.

Betragt x = -1, handelt es sich um kettenformige Chlorsiloxane, welche Verzweigungen aufwei-

sen konnen (Abb. 3.12).

Si,OCls Si50,Cl,

Abb. 3.12: Vertreter kettenférmiger Chlorsiloxane [89]
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3 Aktivierung der Oberflache anorganischer Partikel Einleitung

Nimmt x genau den Wert 0 an, liegen monocyclische Verbindungen vor, die oftmals auch Sub-
stituenten besitzen (Abb. 3.13). In diesem Fall entspricht die Anzahl an Silicilum-Atomen exakt

der Anzahl an Sauerstoffatomen.

Si30;Clg SisO4Clg

Abb. 3.13: Vertreter monocyclischer Chlorsiloxane [89]

Nimmt x Werte grofer oder gleich 1 an, treten dreidimensional verkntipfte, polycyclische Ver-
bindungen auf (Abb. 3.14). Eine Erh6hung des Sauerstoffgehaltes geht folglich mit einer Ver-
starkung des dreidimensionalen Charakters des Silicium-Sauerstoff-Netzwerkes einher. Diese
Beobachtung korreliert mit den Erwartungen gemégf Gl. 2, da sich die allgemeine Summenfor-

mel mit zunehmendem Betrag von x der Grenzzusammensetzung von SiOz annéhert.

SIE.O;:C] i0 SiaDmCEa

Abb. 3.14: Vertreter polycyclischer Chlorsiloxane [89]

Das grofite Chlorsilsesquioxan, dessen Struktur mittels experimenteller Methoden ermittelt
werden konnte, weist die Zusammensetzung Sig012Clgs auf und zeichnet sich durch eine Cuban-
artige Struktur aus (Abb. 3.14).

Molektile, welche mehr als acht Silicium-Atome enthalten, waren einer experimentellen Struk-
turbestimmung bislang nicht zugéanglich.

Quantenchemischen Rechnungen auf Basis semi-empirischer Ansitze sagen die Existenz von

kafigartigen Strukturen mit 40 bis 50 Si-Atomen voraus (Abb. 3.15) [90].

22



3 Aktivierung der Oberflache anorganischer Partikel Einleitung

Abb. 3.15: Theoretisch berechnete Struktur von SissO72Clss [90]

3.4.2 Chlorsiloxan-Partikel

Oberhalb von 1250 K fiihrt die Reaktion von Silicium(IV)-chlorid mit Sauerstoff zur Bildung
rontgenamorpher Partikel, welche sich durch einen sphéarischen Habitus auszeichnen (Abb.
3.16). In Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen weisen diese Primarpartikeldurchmesser

zwischen 10 nm und 1500 nm auf.

AccY Det WD 1 5m
100kv SE 88 TG 1

Abb. 3.16: Chlorsiloxan-Partikel [77]
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3 Aktivierung der Oberflache anorganischer Partikel Einleitung

Eine geeignete Wahl der Prozessparameter gestattet die Begrenzung der Partikelgréfenvertei-
lung auf ein Intervall von 300 nm. Die BET-Oberfldche der Partikel bewegt sich im Bereich zwi-
schen 100 m2-g-! und 680 m2-g-!.

Der Ubergang von Chlorsiloxan-Molekiilen zu Partikeln fithrt nicht zu der Grenzzusammenset-
zung SiOy. CSN-Partikel zeichnen sich durch einen Massenanteil an Chlor von bis zu 30 % aus,
entsprechend einem Bedeckungsgrad zwischen 4 und 11 Funktionalitdten pro nm2. Dieser Wert
ubertrifft die Dichte an Funktionalitdten von kommerziellen Kieselsduren (~ 4 Hydroxy-Gruppen
pro nm?) signifikant. Aufgrund der Abwesenheit von Hydroxygruppen auf der Partikeloberflache
zeigen CSN-Partikel gegentiiber kommerziellen Kieselsduren ein weitaus geringer ausgepragtes

Agglomerationsbestreben.

cl

| 1250 K

S
o NG

Abb. 3.17: Darstellung von Chlorsiloxan-Partikeln

Silicium-Atome als Bestandteil einer Silicium-Chlorbindung zeichnen sich durch ausgeprigte
elektrophile Eigenschaften und somit hohe Reaktivitdt gegentiber Nucleophilen aller Art aus.
Diese Reaktivitat bildet den Schliissel fiir eine sehr einfache und effiziente Methode zur Oberfla-
chenmodifikation. Die Chloratome unterliegen leicht einer Substitution durch eine Vielzahl von
Nucleophilen, welche infolge der Substitutionsreaktion auf der Oberflaiche immobilisiert werden.
Auf diese Weise ist eine gezielte, auf die Erfordernisse des entsprechenden Anwendungsgebietes
angepasste Oberflichenmodifikation der CSN-Partikel mdglich. In Analogie zu dem unter 3.3
erlauterten Verfahren auf Basis von Silicium(IV)-chlorid zeichnet sich diese Methode durch eine
hohe Flexibilitat gegentiber der Art an verankerbaren Reagenzien aus und gestattet die Immobi-
lisierung nahezu beliebiger organischer Verbindungen. Infolge der hohen Dichte an reaktiven
Gruppen auf der Partikeloberflache heben sich funktionalisierte CSN-Partikel gegentiber in kon-
ventionellen Grafting-to-Verfahren modifizierten Kieselsduren durch auferordentlich hohe Be-

deckungsgrade ab.

Eine einfache Hydrolyse der oberflichengebundenen Chloratome erméglicht tiberdies die Dar-
stellung von Kieselsduren, welche eine extrem hohe Dichte an Hydroxygruppen auf der Partikel-
oberflache aufweisen.

Die besondere Leistungsfahigkeit dieser Methode wird offenbar, wenn die Vorlauferspezies der
organischen Matrix, in welche die CSN-Partikel implementiert werden sollen, bereits nucleophile

Funktionalititen aufweist. In derartigen Fallen wird eine vorgeschaltete Oberfladchenfunktionali-
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3 Aktivierung der Oberflache anorganischer Partikel Einleitung

sierung der Partikel tiberfliissig; diese werden vor Auslésen der Polymerisationsreaktion in das
organische Reagenz eingebracht und im Verlauf der Vernetzungsreaktion automatisch kovalent

an die organische Matrix angebunden.

O O O o/\(aww
OH

Abb. 3.18: Polymerisation von Bisphenol A in Gegenwart von CSN-Partikeln
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1 Einleitung MRF

1 Einleitung

Im Focus einer Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer Institut fiir Silicatforschung ISC, Wiirz-
burg, steht die Optimierung der Leistungsfahigkeit sowie die Erweiterung der Einsatzmoglich-
keiten von Magnetorheologischen Fliissigkeiten (MRFs).

Magnetorheologische Fliissigkeiten sind Suspensionen von magnetisch polarisierbaren Partikeln,
zumeist Eisenpartikeln, in Tragerfliissigkeiten, wobei zumeist Silicon- oder Mineral6le Anwen-
dung finden. Bei Anlegen eines Magnetfeldes kommt es infolge von Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen den Partikeln zur Ausbildung von kettenférmigen Strukturen ent-

lang der magnetischen Feldlinien gemag Abb. MRF 1.1.

Abb. MRF 1.1: links: Ausbildung kettenformiger Strukturen durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
bei Anlegen eines Magnetfeldes; rechts: Oberfléiche einer MRF im Magnetfeld [1]

Damit einhergehend resultiert eine Anderung der rheologischen Eigenschaften der Suspension,
wie Viskositdt oder Schubspannung, um Gréfenordnungen innerhalb eines auferordentlich
kurzen Zeitintervalles. Es liegt ein magnetisch induzierter, reversibler Ubergang von einer fliis-
sigen in eine gelartige Phase vor. In Abb. MRF 1.2 wird der sog. magnetorheologische Effekt

anschaulich demonstriert.
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Abb. MRF 1.2: links: MRF ohne Einfluss eines Magnetfeldes; rechts: MRF bei angelegtem Magnet-
feld [1]

Die herausragende Eigenschaft, die MRFs in den Mittelpunkt des anwendungstechnischen Inte-
resses ruckt, besteht in der Regulierbarkeit der Viskositit der Suspension durch die magneti-
sche Feldstarke.

Ohne Einwirkung eines Magnetfeldes zeigen MRFs die rheologischen Eigenschaften eines visko-
sen Ols. Das Einschalten des Magnetfeldes geht mit einer Erhéhung der Schubspannung, wel-
che als Mag fiir den Scherwiderstand dient, um bis zu drei Gréfenordnungen einher. Bei einer
magnetischen Feldstérke von 1 T kénnen typische MRFs mit einem Volumenanteil an Eisenpar-
tikeln von 40 - 50 % eine Schubspannung von bis zu 100 kPa aufweisen [2].

Die Moglichkeit einer stufenlosen, verzégerungsfreien Anpassung der rheologischen Eigenschaf-
ten an die momentanen Erfordernisse der Zielapplikation bildet die Grundlage fiir eine Vielzahl
an Einsatzgebieten. Denkbare Anwendungen umfassen dabei adaptive Stof- und Schwingungs-
dampfer, Kupplungen und Bremsen mit steuerbarer Drehmomentsiibertragung, haptische Be-
dienelemente sowie Knieprothesen [3]. In diesen Bereichen wurden bereits erste Produkte kom-
merzialisiert [4]. Zu weiteren, noch in der Entwicklung befindlichen Produkten, z&hlen Motor-
aufhdngungen, Bremssysteme fiir Automobilanwendungen sowie seismische Dampfer fiir Ge-
baude. [5]

Neben der stufenlosen Kraftibertragung zeichnen sich Produkte auf der Basis von MRFs im
Vergleich zu konventionellen Losungen durch einen ausnehmend einfachen Aufbau und hoch-
gradig verschleifarmen Betrieb aus, da die Kraftiibertragung keine bewegten mechanischen
Bauteile erfordert. Dariiber hinaus zeigen MRFs extrem kurze Reaktionszeiten auf Anderungen
des magnetischen Feldes im Rahmen von Millisekunden und somit eine auferordentlich hohe
Dynamik.

Obgleich der magnetorheologische Effekt seit 1948 bekannt ist [6], konnten infolge einer gerin-

gen Reproduzierbarkeit der Materialeigenschaften bis vor etwa zehn Jahren keine Serienanwen-
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dungen etabliert werden. Dabei stehen einer Kommerzialisierung nach wie vor insbesondere die
Sedimentations- und Agglomerationsneigung sowie die Korrosionsanfalligkeit der Eisenpartikel
im Wege.

Vor dem Hintergrund, dass MRF-basierte Bauteile oftmals sicherheitsrelevante Aufgaben, z. B.
in StoSdampfern oder Bremsen, tibernehmen, ist ein verzogertes Anlaufen des Systems bzw. ein
Systemversagen infolge von Sedimentations- und Agglomerationsprozessen nicht tolerierbar.
Gegenwartig bekannte Strategien zur Erhéhung der Sedimentations- und Agglomerationsstabili-
tat beruhen auf der Beimengung von Verdickungsmitteln oder Thixotropierhilfen. Diese Zusatze
fihren im Allgemeinen einen Anstieg der Viskositat der Suspension im ausgeschalteten Modus
herbei. Dabei handelt es sich um eine duferst unerwiinschte Begleiterscheinung, da eine gerin-
ge Viskositat im ausgeschalteten Zustand eine zwingende Bedingung fiir eine Vielzahl an Appli-
kationen, insbesondere fiir den Einsatz in semi-aktiven Stofdampfern, darstellt [3].

Weiterhin werden bestimmte Agentien zur Thixotropierung, z. B. pyrogene Kieselsduren, oftmals
als Ursache fiir eine verstarkte Abrasivitdt angeftihrt.

Eine Korrosion der Eisenpartikel infolge von Exposition durch Wasser und Luftsauerstoff geht
mit einem Verlust an magnetisch polarisierbarem Material und somit einem starken Einbruch
in der maximalen Schubspannung einher. Konventionelle Anti-Oxidantien zeigen analog zu
Verdickungs- und Thixotropiermitteln unerwiinschte Effekte auf das rheologische Verhalten von
MREFs.

Vor diesem Hintergrund sind neue Ansatze zur Lésung des Zielkonfliktes zwischen Sedimentati-
ons- bzw. Agglomerationshemmung und Viskositdtserh6hung bzw. Korrosionsbestédndigkeit und
Viskositatserhéhung von grofiem Interesse.

Im Rahmen dieser Arbeit soll die gezielte Organofunktionalisierung der Eisenpartikel als alter-
native Strategie zur Optimierung der Materialeigenschaften von MRFs gepriift werden. Im Ge-
gensatz zu den konventionellen Methoden stellt die Modifikation der Partikeloberfliche keinen
Eingriff in die rheologischen Eigenschaften des Gesamtsystems dar. Diese Strategie erdffnet
somit eine neue Perspektive zur Verbesserung der Bestdndigkeit und Leistungsfahigkeit der
Suspensionen ohne gleichzeitige Erh6hung von Viskositdt und Abrasivitat.

Als Folge der Immobilisierung von ausgewahlten, an die jeweilige Trégerfliissigkeit angepassten
organischen Molekiilen bzw. Polymeren auf der Partikeloberflaiche werden folgende Effekte er-
wartet:

Zunéchst soll die Belegung der Oberflache mit hydrophoben Reagenzien den Kontakt mit korro-
siven Medien reduzieren und infolgedessen die Anfélligkeit der Eisenpartikel fiir oxidative Pro-
zesse vermindern. Weiterhin wird eine Minimierung der im unfunktionalisierten Zustand auftre-
tenden interpartikuldren Wechselwirkungen in Form von dispersiven Kraften oder Wasserstoff-
briicken angestrebt, um die Stabilitit gegentiber Agglomeration zu erhéhen. Dartiber hinaus
zielt die Etablierung dosierter repulsiver Krafte zwischen Partikeloberfliche und Tragerfliissig-

keit auf eine Erhéhung der Stabilitat gegentiber Sedimentation hin.
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2 Bedeutung und Anwendungen

2.1 Smart Materials

Smart Materials ist ein Sammelbegriff fiir alle Materialien, die mit der Fahigkeit ausgestattet
sind, auf dufere Einfliisse aktiv zu reagieren und dabei unerwiinschte Effekte zu kompensieren

bzw. erwunschte Effekte zu verstarken [7].

Magnetorheologische Flussigkeiten zahlen neben Ferrofluiden und Elektrorheologischen Fiissig-
keiten (ERF’s) zu den Smart Fluids [8]. Smart Fluids zeichnen sich dadurch aus, dass das Anle-
gen eines elektrischen oder magnetischen Feldes einen signifikanten Anstieg im Fliefwiderstand
der Flussigkeit hervorruft. Allen genannten Vertretern gemeinsam ist eine dielektri-
sche/permeable Tragerfliissigkeit; Unterschiede bestehen hinsichtlich der Art der suspendierten
Partikel und somit der Natur des anzulegenden Feldes, welches das Smart Fluid-Phdnomen
hervorruft.

Bei der Diskussion der auf Magnetismus basierenden Smart Fluids sind MRFs und Ferrofluide
ausdriicklich zu differenzieren: Die Funktionsweise von MRFs beruht auf paramagnetischen
Partikeln in der Gréfsenordnung von wenigen Mikrometern, welche kein permanentes magneti-
sches Moment aufweisen und erst unter Einwirkung eines magnetischen Feldes eine Polarisie-
rung erfahren. In Ferrofluiden fungieren hingegen ferromagnetische Partikel in der Grdéfienord-
nung von Nanometern, welche ein permanentes magnetisches Moment aufweisen, als aktive
Bestandteile [9]. Aufgrund der geringen Gréfe dieser Partikel unterbindet die Brown’sche Mole-
kularbewegung die Ausbildung von grofien, kettenférmigen Strukturen, so dass die resultieren-
de mechanische Verfestigung bei Anlegen eines Magnetfeldes in Relation zu MRFs weitaus ge-
ringer ausfallt.

In Analogie zu den MRFs reagieren ERF’'s auf die Aktivierung eines elektrischen Feldes mit der
Ausbildung formstabiler kettenférmiger Strukturen, begleitet von einem extremen Anstieg der
Viskositat. Allerdings besteht bis heute eine erhebliche Diskrepanz zu der Leistungsfahigkeit
von MRFs hinsichtlich des maximal erreichbaren Scherwiderstandes sowie der Langzeitstabilitat.
Aus diesem Grund wurde der Schritt zur Kommerzialisierung im Gegensatz zu den MRFs ge-

genwartig noch nicht vollzogen [10, 11].
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2.2  Kommerzialisierung

Das Prinzip der Magnetorheologischen Fliissigkeiten wurde 1948 von RABENOW [6] entwickelt.
Bereits zu jener Zeit stand der anwendungstechnische Aspekt im Vordergrund, denn RABE-
NOWSs Arbeiten zielten u. a. auf die Entwicklung von MRF-basierten Kupplungssystemen ab [12].
In einer weiteren Arbeit aus dem Jahr 1955 befassten sich COOLIDGE und HALBERG [13] mit
der Untersuchung des Einflusses von verschiedenartigen Eisenpartikeln aus unterschiedlichen
Herstellungsprozessen auf die Eigenschaften von MRF's.

In den folgenden Jahrzehnten blieben mafgebliche Beitrage weitestgehend aus. Erst in den
neunziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts erfuhren MRFs eine drastische Neubewertung
hinsichtlich ihres anwendungstechnischen Potentials. In der Folge erschienen erste serienmafig

eingesetzte Baugruppen auf Basis von MRF-Technologie.

MRFs empfehlen sich aufgrund der elektronischen Regulierbarkeit ihrer rheologischen Eigen-
schaften insbesondere fiir den Einsatz in Szenarien zur Dampfungstibermittlung oder Drehmo-
mentstbertragung. Dabei zeichnen sie sich durch eine Reihe von Vorteilen gegentiber konventi-
onellen, rein mechanischen Losungen aus.

Die Funktionsweise herkémmlicher hydraulischer Dampfungssysteme beruht auf einem voll-
kommen passiven Wirkprinzip. Entsprechende Bauteile bestehen im Regelfall aus einem Kolben,
welcher in einem fliissigkeitsbefiillten Zylinder beweglich gelagert ist. Die Bewegung des Kolbens
infolge einer auferen Einwirkung zwingt die Fltissigkeit in einen oder mehrere Kanéle kleineren
Durchmessers. Als Resultat der viskosen Eigenschaften der Flissigkeit kommt es dabei zur
Dissipation der eingebrachten Energie und somit zur Ddmpfung der Bewegung oder Vibration.
Die Dampfungseigenschaften eines derartigen Bauteils werden durch die zuvor eingestellte Vis-
kositat der Flussigkeit sowie die momentane Lineargeschwindigkeit des Kolbens vorgegeben,
wobei eine aktive Einflussnahme auf das Dampfungsverhalten nicht méglich ist.

Der Einsatz von Dampfern auf der Basis von MRF-Technologie in Kombination mit elektroni-
scher Riickkopplung gestattet eine kontinuierliche sowie nahezu verzégerungsfreie Anpassung
der Dampfungseigenschaften an die gegenwartigen Erfordernisse. Neben der auferordentlich
hohen Dynamik sowie der stufenlosen Kraftiibertragung ist die verminderte Verschleifanfallig-
keit als weiterer Vorteil gegentiber konventionellen Dampfungssystemen anzufiihren, da auf den
Einsatz von bewegten Bauteilen weitgehend verzichtet werden kann.

Im Jahr 2000 gelang der Fa. Lord Corp. (Cary, N. C., USA) die Integration von MRF-Technologie
in serienmafig eingesetzte StoSdampfer fiir die Kabinen grofer LKW [14]. Im gleichen Jahr
brachte die Fa. Delphi Automotive Systems (Troy, M. 1., USA) ein semi-aktives Schock-Absorber-

System fiir Automobilanwendungen auf der Basis von MRF-Technologie zur Marktreife [15].
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Abb. MRF 2.1: MRF-basiertes Ddampfungssystem Fa. Lord Corp. [16]

Die Ausrustung eines Fahrzeugs mit diesem System ermdglicht gem&f Herstellerangaben eine
unabhéangige Kontrolle der Dampfungskréfte an allen vier Ridern sowie die Anpassung des
Dampfungsverhaltens in Realzeit als Reaktion auf dufere Stimuli wie Schlaglécher oder seitlich
angreifende Krafte. Durch eine Kopplung an das ABS eines Fahrzeugs trage dieses System zur
Optimierung des Handlings sowie der Gesamtkontrolle tiber die Fahreigenschaften bei. Seit
2002 wird dieses System serienméfig im Cadillac STS eingesetzt [17]. Dariiber hinaus wurden
seither verschiedene PKW-Modelle, wie beispielsweise Audi TT, Chevrolet Corvette sowie Ferrari

599 GTB, mit diesem Dampfungssystem ausgertistet.

Jenseits der Automobilindustrie konnte die Fa. Lord Corp. im Jahr 2000 einen semi-aktiven,
MRF-basierten Dampfer fiir Knieprothesen am Markt etablieren. Dieses Geréat vereinigt Dampfer,
Sensoren, Kontrolleinheit und Batterie direkt im Gehause der Prothese und zeichnet sich gemaf
Herstellerangaben durch eine verbesserte Balance, Stabilitit und energetische Effizienz gegen-

uber konventionellen Losungen aus [4, 8].

Die Nutzung von MRF-Technologie in Dadmpfungssystemen fiir Bauten und Geb&dude ist seit
einigen Jahren Gegenstand unzihliger Diskussionen und wurde offenbar im Jahr 2002 in der
Volksrepublik China realisiert. Berichte aus diesem Jahr [18] beschreiben die Integration von
MRF-Dampfern in eine Hangebriicke mit dem Ziel, durch Wind und Regen ausgeloste Vibratio-
nen zu dampfen. Uber den Einsatz zur Kompensation normaler Witterungseinfliisse hinausge-
hend wird die Nutzung von MRF-basierten Dampfern in Gebauden zur Tilgung von Vibrationen,

die durch seismische Prozesse verursacht werden, als erfolgsversprechend prognostiziert.
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Abb. MRF 2.2: MRF-basierte Knieprothese [16, 19]]

Eine weitere anwendungstechnische Perspektive von MRFs eroffnet sich durch die Fahigkeit zur
Drehmomentsiibertragung, wenn diese zwischen zwei konzentrischen Zylindern bzw. zwei paral-
lel angeordneten Scheiben platziert wird. Eine derartige Anordnung ermdglicht die Konstruktion
von Bremsen oder Kupplungen auf der Basis von MRF-Technologie [20].

Eine typische Baugruppe umfasst beispielsweise eine MRF, welche sich im Hohlraum zwischen
einer rotierenden Welle (Antriebswelle) und einer zweiten, konzentrisch gelagerten Abtriebswelle,
die zur Ubertragung der Kraft auf ein Bauteil dient, befindet. Ohne Einwirkung eines Magnetfel-
des wird nur ein geringer Teil des von der Antriebswelle erzeugten Drehmomentes auf die Ab-
triebswelle tibertragen. Bei Aktivierung eines Magnetfeldes erfahrt die Abtriebswelle infolge der
Versteifung der Suspension ein merkliches Drehmoment und rotiert mit einer von der applizier-
ten Feldstdrke abhéngigen Drehzahl. Bei hinreichend hoher Feldstarke resultiert eine komplette
Verfestigung der MRF, so dass beide Wellen mit der gleichen Drehzahl rotieren.

Eine der ersten kommerziellen Anwendungen dieser Technologie wurde 1987 durch die Fa. Su-
baru (Fuji Heavy Industries, Japan) realisiert. Der Geldndewagen mit Allradantrieb Subaru Jus-
ty wurde serienméf3ig mit einem auf MRF-Technologie basierendem Getriebe, einem sog. ECVT
(electric continuously variable transmission) ausgestattet, welches eine stufenlos regulierbare
Untersetzung erlaubt [21, 22]. ECVT’s werden inzwischen von diversen Kraftfahrzeugherstellern
serienmafig eingesetzt, beispielsweise im Fiat Panda und Toyota Lexus. 2006 brachten GM,
DaimlerChrysler und BMW ein im Rahmen eines Gemeinschaftsprojektes entwickeltes Getriebe
zur Serienreife, welches sowohl im ECVT-Modus als auch auf konventionelle Art mit feststehen-

den fJbersetzungen betrieben werden kann (Abb. MRF 2.3).
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Abb. MRF 2.3: MRF-basiertes 2-Mode-Hybrid Getriebe mit ECVT-Modus sowie vier fixen Getriebe-
tibersetzungen, Gemeinschaftsentwicklung von GM, DaimlerChrysler und BMW, 2006 [23]

MREF's besitzen ein hohes anwendungstechnisches Potential in der Mess-und Regeltechnik. Der
Einsatz von Smart Materials als Werkstoffe fiir eine neue Generation von Aktoren ist Gegens-
tand aktueller Forschung [24, 25].

Aktoren sind grundséatzlich Verbindungsglieder zwischen dem informationsverarbeitenden Teil
von elektrischen Steuerungen und einem bestimmten Prozess. Ein Prozess ist in diesem Zu-
sammenhang ein Vorgang, bei dem Energie- und/oder Materiestrome auf ein bestimmtes Ziel
hin verandert werden, beispielsweise durch das Offnen und SchlieBen eines Ventils in einem
Pneumatik-System [24]. Der Aufbau von Aktoren umfasst im Allgemeinen eine Reihenschaltung
der Funktionsglieder Energiesteller und Energiewandler. Magnetorheologische Aktoren bestehen
aus einem MRF-basierten Energiewandler und einem elektronischen Leistungsverstarker far
ohmisch-induktive Lasten als Energiesteller. Werden die etablierten pneumatischen oder hyd-
raulischen Systeme durch magnetorheologische Aktoren ersetzt, geht dies mit einer erheblichen
Vereinfachung der mechanischen Bauteile und Effizienzsteigerung einher. So kann bei der Kon-
struktion eines MRF-basierten Systems auf den Einsatz von Ventilen nahezu vollstandig ver-
zichtet werden, da ein hinreichend starkes Feld, auf ein entsprechend kleines Volumenelement

appliziert, eine analoge Wirkung austibt [4].

Die Hersteller von Polierwerkzeugen setzen die in den meisten Fallen unerwiinschten abrasiven
Eigenschaften von MRFs nutzbringend ein [26, 27]. Dabei kann das Ausmaf des Werkstoffab-
trages durch die Anpassung der Viskositat der magnetorheologischen Schleiffliissigkeit reguliert
werden. Gebrauchliche Schleifmittel bestehen zumeist aus einer polymeren Matrix, in welche
die entsprechenden Schleifkérner eingebettet sind. Im Verlauf der Nutzung kommt es durch

einen sukzessiven Austrag der Schleifkérner aus der polymeren Matrix zum Verschleif. MRF-
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basierte Schleifmittel unterliegen keiner derartigen Abnutzung, da die Suspensionen im Kreis-

lauf gefiihrt werden und abgetragene Schleifpartikel wieder in die Schleiffliissigkeit reintegriert

werden konnen.
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2.3  Stand der Forschung

Obgleich zum heutigen Zeitpunkt der Ubergang vom Entwicklungsstadium zur Serienanwen-
dung zumindest in bestimmten Bereichen vollzogen wurde, konnte das anwendungstechnische
Potential von MRFs bisher nicht annidhernd ausgeschépft werden. Auf vielen Gebieten besteht

nach wie vor ein hoher Optimierungsbedarf.

2.3.1 Optimierung der Materialeigenschaften

Vor dem Hintergrund fortschreitender Kommerzialisierung gewinnt die Frage nach den Rohma-
terialkosten zunehmend an Bedeutung. Anwendungsentwickler setzen in MRF-Formulierungen
bevorzugt Carbonyleisenpartikel ein (Abb. MRF 2.4), da diese eine hohe Sittigungsmagnetisie-
rung zulassen [28]. Carbonyleisenpartikel werden durch Pyrolyse von Eisenpentacarbonyl er-
zeugt und zeichnen sich durch einen hochsymmetrischen sphérischen Habitus sowie eine enge
Partikelgrofienverteilung aus. Allerdings sind diese Partikel mit einem in kommerzieller Hinsicht
entscheidenden Nachteil behaftet: Infolge ihres aufwandigen Herstellungsprozesses verursachen

diese mehr als 90 % des Rohmaterialpreises einer MRF-Formulierung [29].

{ d . .

EHT=1500KkV  File Name = boe_el_02if Date :27 Aug 2001
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Abb. MRF 2.4: Carbonyleisenpartikel, BASF [1]

In diesem Zusammenhang ist die Suche nach kostenglinstigeren Produktionsverfahren fir Ei-
senpartikel, sowie nach alternativen Verbindungen mit vergleichbaren Eigenschaften, Gegens-
tand aktueller Materialforschung. So schlagen verschiedene Forschergruppen [30, 31] bei-
spielsweise durch Wasser-Verdiisung (Water-Atomization) produzierte Eisenpartikel als kosten-
gunstigeren Ersatz fiir Carbonyleisenpartikel vor. Das grundlegende Prinzip dieses Herstel-
lungsverfahrens beruht auf der Zerstiubung eines definierten Stroms einer Metallschmelze

durch Einwirkung eines mit Hochgeschwindigkeit auftreffenden Wasserstrahls. Dabei kommt es
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zum schlagartigen Erstarren der Schmelze unter Ausbildung von irreguldren Partikeln in der
Grofenordnung von 5 pm bis 800 pm [32]. Allerdings zeigen MRFs auf der Grundlage dieser
Partikel, bedingt durch ihre asymmetrische Gestalt sowie stark verbreiterte Gréfenverteilung,
gewisse Leistungseinbufien gegentiber Formulierungen auf der Basis von Carbonyleisenparti-

keln.

Andere, grundlagenorientierte Arbeiten setzen den Schwerpunkt auf die Erzeugung von Hoch-
leistungswerkstoffen, wobei der kommerzielle Aspekt zunédchst in den Hintergrund tritt. So wird
beispielsweise die Entwicklung von Materialien vorangetrieben, welche sich durch eine auferor-
dentlich hohe Sattigungsmagnetisierung auszeichnen. Dabei wird insbesondere nickel- und
cobalthaltige Eisenlegierungen ein hohes Interesse zuteil [33, 34, 35]. Magnetorheologische
Flussigkeiten auf der Grundlage dieser Partikel sind mit der Fahigkeit ausgestattet, sehr hohe

magnetische Feldstarken bis zum Erreichen der Fliefgrenze zu tolerieren.

Neben der Natur der magnetisch polarisierbaren Partikel leistet das physikalische und chemi-
sche Verhalten der Tragerfliissigkeit einen grundlegenden Beitrag zu den Materialeigenschaften
einer MRF-Formulierung. Als Auswahlkriterien fiir geeignete Medien gelten gewohnlich rheologi-
sche Eigenschaften und Temperaturstabilitit. Weiterhin muss eine Kompatibilitat des verwen-
deten Mediums zu den anderen Komponenten der Baugruppe gewahrleistet sein.

Typische Tragerfliissigkeiten weisen eine dynamische Viskositat im Bereich von 0,01 Pa-s bis
1,0 Pa-s auf [11]. Hauptbestandteile sind zumeist unpolare Medien wie Mineralél, Siliconél oder
synthetische Ole auf Kohlenwasserstoffbasis. Aber auch polare Verbindungen wie Alkohole und
Ether und selbst Wasser werden hinsichtlich einer Verwendbarkeit gepriift [36]. Unter Bertick-
sichtigung von Einsatzgebieten mit hohen Anforderungen an die Sedimentationsstabilitat pra-

sentieren FUCHS et al. [37] ein Gel auf Polymerbasis als Tragermedium.

2.3.2 Erhohung der FlieSspannung

Bei der Formulierung einer MRF wird im Allgemeinen das Ziel verfolgt, moglichst hohe
FlieBspannungs-Werte bei aktiviertem Magnetfeld (on-state yield stress) zu generieren. Gleich-
zeitig nimmt eine niedrige Viskositat bei inaktivem Magnetfeld (off-state viscosity) im Fall zahl-
reicher Applikationen einen hohen Stellenwert ein. Die Leistungsfahigkeit einer MRF wird oft-
mals durch den sog. dynamic range charakterisiert, welcher das Verhéltnis zwischen der Flief3-
spannung bei angelegtem Magnetfeld und der Viskositat ohne Einfluss des Magnetfeldes wider-
spiegelt [38].

Die Aufweitung des dynamic range ist nach wie vor Gegenstand intensiver Forschungsbemii-

hungen.
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Eine gangige und effiziente Methode zur Erhéhung der on-state FlieSspannung stellt die Aufsto-
ckung des Gehaltes an Eisenpartikeln dar. Die Abhangigkeit der FlieBspannung vom Volumen-
anteil an Eisenpartikeln bei konstantem Feld wurde bereits 1948 von RABINOW gefunden [6].
Einhergehend mit der zunehmenden Kommerzialisierung von MRFs ist die Untersuchung dieses
Effektes in jiingerer Vergangenheit wieder in den Mittelpunkt des Interesses geriickt [39]. Uber-
einstimmend wird dabei eine nicht-lineare Abhangigkeit zwischen FlieSspannung und Partikel-
gehalt konstatiert. Geméafs Abb. MRF 2.5 verursacht die Erhéhung des Partikelgehaltes bei klei-
nen Volumenanteilen nur eine geringe Zunahme der FlieBspannung, wahrend im Fall sehr ho-
her Volumenanteile ein exponentieller Anstieg verzeichnet wird [40]. Allerdings ist die Anwend-
barkeit dieser Methode zur Erhéhung der on-state FlieSspannung mit einer gravierenden Ein-
schrankung behaftet: Die off-state Viskositat, welche die untere Grenze des dynamic range mar-
kiert, zeigt gemafs Abb. MRF 2.5 ebenfalls eine ausgepragte Abhangigkeit vom Gehalt an Eisen-
partikeln [41, 42, 43]. Folglich gestattet die Erhéhung des Partikelgehaltes allenfalls eine Ver-
schiebung des rheologischen Systems zu héheren FlieSspannungen, l4sst aber keineswegs eine
Aufweitung des dynamic range zu. Somit stellt die Entkopplung der on-state FlieBspannung von

der off-state Viskositat die Entwickler von MRF-Formulierungen bis heute vor grofie Probleme.
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Abb. MRF 2.5: links: Abhdingigkeit der Flie3sspannung vom Volumenanteil an Eisenpartikeln;
rechts: Abhdngigkeit der Viskositét vom Volumenanteil an Eisenpartikeln [40]

Ein Ansatz zur Losung dieses Zielkonfliktes fusst auf der Tatsache, dass die Viskositdt einer
Suspension von der Dispersitat der darin enthaltenen Partikel abhéngt. Eine Verbreiterung der
PartikelgrofSenverteilung fiihrt bei konstanter Zusammensetzung der Suspension zu einer Ab-
nahme der Viskositét [44]. Der Ersatz von monodispersen Systemen durch Formulierungen mit
bimodaler Grofenverteilung gestattet dementsprechend eine Erh6hung des Partikelanteils unter
Erhalt der Viskositat. Dieser Zusammenhang gewann in jlingster Vergangenheit bei der Ent-
wicklung neuartiger MRF-Formulierungen zunehmend an Relevanz [45, 46, 47].

Im Focus der Arbeiten von FOISTER [40] stand die simultane Erfassung der Abhangigkeit zwi-
schen den Gréfen Dispersitat, Viskositat und Fliefspannung. Dabei konnte aufgezeigt werden,

dass aus der Beimengung eines kleinen Anteils an Partikeln mit geringem Durchmesser nicht
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nur ein betrdchtlicher Anstieg der FlieBspannung bei eingeschaltetem Feld, sondern auch eine
Verringerung der Viskositdt ohne Feld resultiert. Dieser Zusammenhang ist in Abb. MRF 2.6
anschaulich dargestellt.

Die Resultate einer Reihe weiterer Arbeiten deuten darauf hin, dass dieser Effekt in erheblicher
Weise von dem Verhéiltnis zwischen den Durchmessern der kleinen und grofien Partikel ab-
hangt [35, 45, 47]. Die Ursache dieses Befundes wird kontrovers diskutiert. WEISS et al. [32]
fihren die erhdhte FlieBspannung in Gegenwart von Partikeln mit geringerem Durchmessers
auf eine verbesserte Fahigkeit zur Ausbildung dichter Packungen zurtick. Andere Autoren [48]
erachten die Stabilisierung der kettenformigen Aggregate durch Einwirkung der kleinen Partikel

als wahrscheinlichste Ursache.
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Abb. MRF 2.6: Abhdngigkeit der Flie3spanung von der Viskosiltdt fiir verschiedene Feldstdrken

sowie unterschiedliche Mischungen von grof3en und kleinen Partikeln [40]

Weitere Anstrengungen zur Optimierung der Fliefspannung zielen auf die Verminderung von
Korrosionsprodukten auf der Oberfliche der magnetisch polarisierbaren Partikel ab. Im Laufe
des Betriebes reagieren Partikel auf Basis von Eisen oder Eisenlegierungen infolge des Kontak-
tes zu Wasser und atmosphdrischen Gasen mit der Ausbildung einer Oxidschicht. WEIS et al.
zeigten, dass die Entfernung der Korrosionsschicht durch die Beimengung von Additiven mit
abrasiven Eigenschaften und bestimmte chemische Zusitze zu héheren FlieSspannungen fiihrt

[49].

Abweichend von Ansétzen, die maximal realisierbare FlieBspannung durch Verbesserung der
physikalisch-chemischen Eigenschaften der magnetisch polarisierbaren Partikel zu erhohen,
verfolgen einige Gruppen (TANG et al. [50], TAO [2] und ZHANG et al. [51]) eine neuartige Stra-
tegie, welche auf eine Optimierung der Mikrostruktur von MRFs abzielt.

Den Ausgangspunkt der Arbeiten von ZHANG et al. [51] bildet die Annahme, dass der Aufbau
einer Druckspannung parallel zur Richtung des angelegten Feldes mit einer Verringerung des

Abstandes zwischen den magnetisch polarisierten Partikeln einhergeht. Infolge des intensiveren
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Kontaktes zwischen den Partikeln kommt es zu einer Zunahme der interpartikularen Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen und somit auch zur Erhéhung der mechanischen Stabilitat der ketten-
formigen Strukturen. Diese sind nunmehr in der Lage, starkere mechanische Belastungen zu
tolerieren. Die Gruppe um ZHANG untersuchte im Rahmen einer Studie die Auswirkung von
Druckspannungen bis zu 10 MPa auf die physikalischen Eigenschaften von MRFs. Dabei wurde

ein Anstieg der FlieBspannung mit zunehmender Kompression der Suspension nachgewiesen.

2001 zeigte TAO [2] das Potential zur Herstellung von ,super-strong “ MRFs auf, welche sich

durch Fliespannungen tiber 800 kPa auszeichnen.
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MRF 2.7: Schematische Darstellung der Mikrostruktur einer MRF bei angelegtem Feld;

links: ohne Einwirkung von Druck; rechts: unter Druckeinwirkung [11]

Im Rahmen theoretischer Berechnungen des Verhaltens der Kettenstrukturen in MRFs unter
Scherbeanspruchung identifizierte TAO [2] die Kettenenden als Schwachpunkt der Agglomerate.
Diese stellen als Ausgangspunkt des strukturellen Versagens den limitierenden Faktor fiir die

maximal erreichbare Fliefspannung dar.
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Abb. MRF 2.8: Abhdingigkeit der maximalen Schubspannung von der magnetischen Feldstcrke

ohne Druckeinwirkung und unter Einwirkung verschiedener Driicke [11]

Zur Beseitigung dieser Schwachstelle entwickelte TAO [2] eine als ,compression assisted aggre-
gation* bezeichnete Technik. Gem&f3 Abb. MRF 2.7 liegen die magnetisch polarisierbaren Parti-
kel bei aktiviertem Magnetfeld ohne Druckeinwirkung als fibrose Strukturen mit Kkleinen
Durchmessern vor. Durch Anlegen einer Druckspannung in Richtung des applizierten Feldes
wird eine vermehrte Aggregation der Partikel insbesondere am Kettenende ausgeldst. Dieser
Vorgang geht einher mit einer Uberfithrung der diinnen Partikelketten in siulenartige Gebilde

groferen Durchmessers, welche die grofite Ausdehnung jeweils am Sdulenende aufweisen.

TAO [2] konnte die Resultate seiner theoretischen Rechnungen durch Experimente untermau-

ern. Abb. MRF 2.8 zeigt die Abhangigkeit der maximalen Schubspannung von der magnetischen

Feldstarke bei unterschiedlichen Driicken.

2.3.3 Stabilitat der Suspension

Ein kritischer Faktor bei der Kommerzialisierung von MRF-basierter Technologie besteht in der
Gewéhrleistung der Langzeitstabilitit der Dispersionen unter einer weiten Bandbreite von Be-
triebsbedingungen. Dieser Anspruch hat eine besondere Brisanz bei Betrachtung des signifikan-
ten Dichteunterschiedes zwischen Eisenpartikeln (p~7,5 g-cm) und haufig eingesetzten Trager-
fltissigkeiten (p~1 g'cm-3).

Bei der Diskussion der Langzeitstabilitit von MRFs ist eine Unterscheidung in Sedimentations-
stabilitdt und Agglomerationsstabilitit vorzunehmen. Das Auftreten von Sedimentation kann im
Fall bestimmter Anwendungen toleriert werden, da eine Redispergierung bereits durch leichte

Erschiitterungen realisierbar ist. Bei Einsetzen von Agglomeration jedoch ist eine Redispergie-
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rung mit simplen Methoden nicht mehr erreichbar und es resultiert eine weit reichende Beein-
trachtigung der Leistungsfahigkeit des Fluids. Im Zusammenhang mit einer Agglomeration der
Partikel fallt ein weiteres Problem ins Gewicht: Infolge des verringerten Partikelabstandes be-
steht eine verstarkte Anfélligkeit fiir das Auftreten einer Remanenzmagnetisierung nach Ab-

schalten des Magnetfeldes [52, 53].

Strategien zur Sicherung der Langzeitstabilitit von MRFs variieren erheblich in Abhéingigkeit
von dem betrachteten Einsatzgebiet. In vielen Féllen handelt es sich dabei um Kompromisse
zwischen Bestidndigkeit und Leistungsfahigkeit. Eine hiufig angewandte und in der Literatur
mehrfach dokumentierte Methode beinhaltet die Beimengung von thixotropierenden Agentien.
Diese erzeugen unter Ausbildung von schwachen Bindungen dreidimensionale Strukturen in
der Suspension und etablieren somit eine moderate FlieBspannung, welche einer Sedimentation
der Partikel entgegenwirkt. Diese rdumlichen Netzwerke zeigen nur bei geringer Scherbelastung

eine hinreichende Stabilitdt und kollabieren bei hohen Scherraten.

Wird die Implementierung von thixotropen Eigenschaften in ein System gefordert, sind nanoska-
lige oxidische Partikel, welche sich durch hohe spezifische Oberflichen auszeichnen, fiir eine
Vielzahl an Anwendungsgebieten als Standardlésung etabliert. Die stabilisierende Wirkung der-
artiger Verbindungen beruht auf der ausgepragten Agglomerationsneigung der Partikel infolge
des Bestrebens, ihr hohes Oberflaichenpotential zu kompensieren.

Untersuchungen von LIM et al. in jingerer Vergangenheit [54] zeigten das Potential von pyroge-
nen Kieselsduren als thixotropierendes Agens in MRFs auf. Als Ursache fiir die ausgepragte
Agglomerationsneigung pyrogener Kieselsduren ist neben anderen Effekten insbesondere die
Ausbildung interpartikularer Wasserstoffbriicken durch die auf der Partikeloberflache befindli-
chen Silanolgruppen anzufithren. Geméf dieser Studie resultierte aus der Beimengung von 3 %
einer pyrogenen Kieselsdure bezliglich der Masse an Tragerfliissigkeit eine Verminderung der

Sedimentationsneigung ohne Beeintrachtigung des magnetorheologischen Effektes.

IYENGAR und KACSANDY [55] befassten sich mit der Entwicklung von thixotropierenden Parti-
keln mit spezieller Eignung fiir den Einsatz in Tragerfliissigen mit protischem Charakter. In
diesen Fallen scheidet die Verwendung von pyrogenen Kieselsduren als thixotropierendes Agens
aus, da die Fahigkeit zur Ausbildung von Agglomeraten an das Vorhandensein von frei zugang-
lichen Silanolgruppen auf der Partikeloberfliche gekniipft ist. Diese Bedingung wird in proti-
schen Medien nicht erfiillt, da die im Uberschuss vorhandenen Molekiile der Tragerfliissigkeit
nunmehr ihrerseits Wasserstoftbriicken zu den Silanolgruppen auf der Partikeloberflache aus-
bilden und somit einen erheblichen Teil von potentiellen Ankerpunkten blockieren. Um dennoch
einen Einsatz von pyrogenen Kieselsduren in protischen Tragerfliissigkeiten zu ermdglichen,
nahmen die Autoren eine Modifikation der Partikeloberfliche durch Adsorption von hydropho-
ben Molekiilen vor. Dabei identifizierten sie Polydimethylsiloxan als Agens mit besonderer Eig-

nung zur Stabilisierung von MFRs auf Glycolbasis. Ahnlich vorteilhafte Effekte in protischen
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Medien wurden organisch modifizierten Tonmineralien wie Sepiolith oder Schichtsilicaten wie

Palygorskit zugewiesen.

Schutzrechtanmeldungen aus den Jahren 2000 und 2001 dokumentieren das Potential von
hydrophobisierten Tonmineralien zur Erhaltung der Sedimentationsstabilitdt in magnetorheolo-
gischen Applikationen. CARLSON [56] nutzte die thixotropierenden Eigenschaften organomodifi-
zierter Bentonite und Hectorite zur Einstellung der rheologischen Eigenschaften von Tragerflis-
sigkeiten auf Wasserbasis, wihrend MUNOZ [57] die Viskositat nicht-wéssriger Tragerfltissigkei-
ten mittels organomodifizierter Bentonite regulierte. Hydrophobisierte Tonmineralien bzw.
Schichtsilicate vereinen diverse Vorteile: Uber den thixotropierenden Effektes hinaus wirken
diese einer moglichen Agglomeration der Sedimentbestandteile entgegen und erleichtern somit
die Redispergierbarkeit. Gegentiber Silicapartikeln zeichnen sich Bentonite und Hectorite durch

eine geringere Harte und somit reduzierte Abriebsverluste aus.

Die Kommerzialisierung von MRF-basierter Technologie erfordert gewéhnlich den Zusatz von
abriebsvermindernden Agentien und Antioxidantien. Der Einfluss derartiger Zusatzstoffe in
einer MRF beschrankt sich allerdings zumeist nicht auf diese Zielparameter, sondern erstreckt
sich vielmehr auch in nachteiliger Weise auf die maximal erzielbare FlieSspannung bei aktivier-
tem Magnetfeld. So gelten Additive als eine der wesentlichen Ursachen fiir den Zielkonflikt zwi-
schen einer geringen off-state Viskositat und der maximal erzielbaren on-state FlieSspannung.
FOISTER et al. [58] strebten die Entkopplung dieser Gréfen durch den Einsatz einer an die
Zusammensetzung des Tragermediums angepassten Mischung von organomodifizierten Tonmi-
neralien an. Maf3geblich zeigte sich dabei weniger der Volumenanteil an zugesetzten Tonminera-

lien, sondern vielmehr das Mischungsverhaltnis der verschiedenen Arten von Tonmineralien.

Bei der Entwicklung von Thixotropierhilfen nimmt eine Kombination von oxidischen Partikeln
mit Agentien auf Polymerbasis bereits seit Mitte der Neunziger Jahre einen hohen Stellenwert
ein [59, 60, 61]. WEISS et al. [62] schlagen oberflaichenmodifizierte Metalloxide, beispielsweise
Siloxan-modifizierte Silicapartikel, als geeignete Additive vor. Die stabilisierende Wirkung derar-
tiger Verbindungen wird dabei auf die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zurtickge-
fiahrt, wobei das thixotropierende Agens sowohl als Protonen-Donor als auch als -Akzeptor fun-
giert.

Neuere Variationen dieser Technik beinhalten eine gezielte Einbindung der magnetisch polari-
sierbaren Partikel in ein polymeres Netzwerk. 1999 prasentiert PHULE [63] eine magnetorheolo-
gische Fliissigkeit, deren Stabilitdt durch ein nanoskaliges oxidisches Additiv, z. B. Silicaparti-
kel, in Kombination mit einem verbriickendem Polymer, z. B. Polyvinylpyrrolidon (PVP), gewéhr-
leistet wird. Die Wirkweise des verbriickenden Polymers beruht auf der Fahigkeit, infolge
dispersiver Wechselwirkungen Anbindungen sowohl an Additivpartikel als auch an magnetisch
polarisierbare Partikel zu etablieren. Daraus resultieren zwei Effekte: Die Additivpartikel unter-

liegen einer Koagulation unter Ausbildung eines gel-artigen Materials, welches wiederum auf
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der Oberflache der magnetisch polarisierbaren Partikel adsorbiert. Auf diese Weise werden die
magnetisch polarisierbaren Partikel mit einem anorganisch-organischem Coating ausgestattet,

welches ihnen Stabilitit gegentiber Sedimentation, Agglomeration sowie Korrosion verleiht.

Abb. MRF 2.9: Polyvinylpyrrolidon (PVP)

Alle Verfahren zur Optimierung der Sedimentationsstabilitdt auf der Grundlage von Thixotro-
pierhilfen sind mit dem Nachteil behaftet, eine Erhdhung der off-state Viskositat herbeizufiihren.
Weiterhin ist zu beachten, dass der Einsatz von oxidischen Additiven wie Silicapartikeln in
MRFs aufgrund der abrasiven Eigenschaften dieses Materials starken Einschrankungen unter-
liegt.

Vor diesem Hintergrund werden grofie Ressourcen fiir die Entwicklung von MRFs mobilisiert,
deren Bedarf an stabilisierenden Additiven mit abrasiven Eigenschaften stark reduziert ist.

In neuartigen Formulierungen tibernehmen polymere Verbindungen oftmals vollstdndig die
Aufgabe der konventionell eingesetzten oxidischen Partikel bei der Einflihrung thixotropierender

Eigenschaften.

Abb. MRF 2.10: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Carbonyleisenpartikeln; links:

unbehandelt, rechts: mit Guarnkernmehl-Coating [64]
FANG et al. [64] untersuchten den Effekt von Guarkernmehl auf die Sedimentationsstabilitat

von MRFs. Gem&fl Abb. MRF 2.9 adsorbiert dieses Polysaccharid auf der Oberflache der Eisen-
partikel unter Ausbildung eines hydrophoben Coatings. Die Fahigkeit des Guarkernmehls zur
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Wechselwirkung mit der Tragerfliissigkeit verleiht den auf diese Weise modifizierten Partikeln

eine gewisse Stabilitit gegentiber Sedimentation.

PODSZUN et al. [65] unternehmen einen weiteren Vorstof beim Einsatz von polymeren Verbin-
dungen zur Rheologiekontrolle in MRF-basierten Systemen. Das Ziel dieser Arbeit besteht in der
Optimierung der thixotropen Eigenschaften durch die Etablierung einer gezielten kovalenten
Anbindung von Polymeren an die Oberfliche der Eisenpartikel. Als Kupplungsreagenzien fun-
gieren dabei monosubstituierte Alkoxy- bzw. Trichlorsilane. Diese sind mit Funktionalititen
ausgestattet, welche befahigt sind, unter Bedingungen der Polymerisation eine kovalente Anbin-
dung an die organische Matrix zu erzeugen. Die Struktur des Substituenten wird dabei gezielt
auf die chemischen Anforderungen des eingesetzten Polymers abgestimmt. Beispielsweise finden
bei der Immobilisierung von UV-hirtenden Monomeren, wie Acrylsdureestern, bevorzugt Silane
Verwendung, welche polymerisierbare Doppelbindungen enthalten. Die Verankerung von Polyu-
rethanen wiederum erfordert den Einsatz von Silanen, welche eine Amino- oder Isocyanat-

Funktionalisierung aufweisen.
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Abb. MRF 2.11: links: Silan fiir die Immobilisierung UV-hdrtender Polymere; rechts: Silan fiir die

Immobilisierung von Polyurethanen [65]]

Gemaf den Angaben der Autoren werden die Materialeigenschaften von MRFs durch dieses
Verfahren zur Oberflichenfunktionalisierung in zweifacher Hinsicht optimiert: Uber die verbes-
serten rheologischen Eigenschaften der Suspension hinaus zeigen die modifizierten Partikel

gegentiber der unmodifizierten Variante einen geringere Verschleifanfélligkeit durch Abrieb.

2.2.4  Langzeitstabilitat

Mit der Markteinfithrung eines magnetorheologischen Dampfungssystems fiir LKW-Sitze Ende
des vergangenen Jahrzehnts schreitet die Kommerzialisierung von MRF-basierter Technologie

sukzessive voran. Aufgrund der kurzen Zeitspanne, die seit der Integration dieser Technologie in
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Serienanwendungen verstrichen ist, liegt nur ein begrenzter Schatz an praktischen Erfah-

rungswerten hinsichtlich der Langzeitstabilitit derartiger Systeme vor.

CARLSON [3] verfolgt eine einfache, grundlegende Herangehensweise zur theoretischen Ab-
schitzung der Lebensdauer einer Baugruppe auf MRF-Basis. Zu diesem Zweck zieht er die im
Laufe der gesamten Betriebsdauer einer Vorrichtung dissipierte Energie (lifetime dissipated e-
nergy, LDE) als Maf fir die Standzeit heran und definiert LDE als den volumenbezogenen Be-
trag an mechanischer Energie P, welche innerhalb der gesamten Betriebsdauer in Warme um-

gewandelt wurde.
1 life
LDE=—j[ pPdt (MRF 2.1)
vV

Gemé&fs CARLSON [3] tolerieren die qualitativ hochwertigsten kommerziell erhéltlichen MRFs
eine LDE in der Grofenordnung von 107 J-cm-3 bis Eintreten des Systemversagens. Diese Zahl
kann als Basis fiir die Prognose der Lebensdauer eines Bauteils dienen, wobei zu berticksichti-
gen gilt, dass das Resultat lediglich einen auf empirischen Daten beruhenden Orientierungs-
punkt darstellt.

Der Mangel an Daten zur Langzeitstabilitidt veranlasste die Hersteller von MRF-basierten Pro-
dukten zur Entwicklung von Methoden, welche eine Simulation verschiedener Belastungsszena-
rien unter Laborbedingungen gestatten. Im Zuge derartiger Testreihen kristallisierten sich zwei
grundlegende Auswirkungen einer Langzeitbelastung heraus. Als gravierendste Folge fir die
Einsatzfihigkeit einer MRF wurde eine fortschreitende Verdickung der Suspension (in use thi-
ckening, IUT) verzeichnet. Weitere Beeintrdchtigungen der Leistungsfahigkeit wurden als Resul-

tat einer zunehmenden Oxidation der Eisenpartikel im Laufe des Betriebs beobachtet.

In Use Thickening (IUT)

Wird eine MRF tiber einen langen Zeitraum hinweg hohen Spannungsbelastungen und Scherra-
ten ausgesetzt, resultiert eine starke Verdickung der Suspension. Diese Entwicklung ist fiir eine
Vielzahl von Applikationen, welche eine geringe Viskositdt im ausgeschalteten Modus zwingend
erfordern, héchst unerwiinscht und fiihrt in allen Fallen letztendlich zum Systemversagen. Die
Ursachen des IUT-Effektes werden kontrovers diskutiert. Alle Ansatze sind jedoch konsistent in
der Annahme, dass grundsétzlich ein strukturelles Versagen der Eisenpartikel vorliegt.
CARLSON [3] identifiziert den schichtartigen Aufbau der Carbonyleisenpartikel, welcher aus
dem Herstellungsprozess resultiert, als Schwachpunkt des Systems (Abb. MRF 2.12).
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Abb. MRF 2.12: Schichtartiger Aufbau der Carbonyleisenpartikel [66]]

Die aufere Schicht eines derartigen Partikels besteht vorwiegend aus Oxiden, Carbiden und
Nitriden und weist somit eine gewisse Sprodigkeit auf. Eine fortwédhrende Exposition der Parti-
kel durch Spannungsbelastungen fithrt zu einem Abplatzen dieser Schichten und einer Anrei-
cherung von nanoskaligen Fragmenten in der Suspension. CARLSON simulierte diesen Effekt
durch Ersetzen eines geringen Teils der Carbonyleisenpartikel durch nanoskalige Ferrite. Dies
erlaubte eine Korrelation der Anzahl an Belastungszyklen mit dem Gehalt an nanoskaligen
Fragmenten. Im Fall des betrachteten Systems verursachte der Austausch von 1 % der Carbo-
nyleisenpartikel durch nanoskalige Partikel die gleiche Viskositdtserh6hung wie etwa 600000
Belastungszyklen (Abb. MRF 2.13).
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Abb. MRF 2.13: Viskositdt einer MRF in Abhdingigkeit von der Anzahl an Beanspruchungszyklen,
sowie die Viskositcitslevel bei Austausch von 0,5 % bzw. 1,0 % der Carbonyleisenpartikel durch

nanoskalige Fragmente [11]

Arbeiten von YYENGAR und FOISTER [67] riicken pyrogene Kieselsduren, welche haufig als
thixotropierende Additive in MRFs fungieren, als mogliche Ursache von IUT-Effekten in den
Blickpunkt. Die Auswertung rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen einer MRF-

Formulierung vor und nach Einwirkung einer mechanischen Beanspruchung zeigte, dass pyro-
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gene Kieselsauren befihigt sind, in Form unregelmagiger Strukturen mechanisch an die Ober-
flache der Eisenpartikel anzubinden (Abb. MRF 2.14). Die Autoren dufiern die Vermutung, dass
eine derartige Belegung der Partikeloberflaiche mit Kieselsdurepartikeln die Agglomeration der

Eisenpartikel beglinstigt.

Abb. MRF 2.14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer silicahaltigen MRF-
Formulierung; links: neu hergestellte MRF; rechts: MRF nach einer Million Testzyklen [67]

Die gleichen Autoren postulieren einen weiteren Mechanismus fir das Auftreten von IUT-
Effekten. Im Zuge des strukturellen Versagens der Carbonyleisenpartikel komme es demnach
zur Freilegung zusétzlicher Oberflachen, welche zunachst noch nicht durch Adsorbate verun-
reinigt sind. Diese besitzen unter Umstanden die Fahigkeit, eine Polymerisation der Tragerflis-
sigkeit durch Katalyse und radikalische Mechanismen zu beschleunigen.

Die Beseitigung des IUT-Problems ist nach wie vor Gegenstand intensiver Forschungsbemiithun-
gen und hat bis heute eine Vielzahl an Ldsungsansatzen hervorgebracht. Diese beinhalten
mehrheitlich die Beimengung von phosphor-organischen Agentien [29] oder molybdén-

organischer Additive [68].

Oxidation der Eisenpartikel

Neben IUT-Effekten fordert die Oxidation der Eisenpartikel die gréfiten Leistungseinbufen in
MRF-Formulierungen. Die Ausbildung einer Oxidschicht auf der Oberfliche der Eisenpartikel
geht einher mit einem Verlust an Sattigungsmagnetisierung und beeintrachtigt somit die Funk-
tionsweise der Vorrichtung im on-state-Modus. Der Betrieb bei erhéhter Temperatur wirft in
diesem Zusammenhang besondere Probleme auf, da eine Oxidation ferromagnetischer Stoffe
unter diesen Bedingungen verstarkt auftritt.

Ansétze zur Elimination oxidativer Prozesse basieren beispielsweise auf einem Ersatz der Car-
bonyleisenpartikel durch magnetisch polarisierbare Partikel aus rostfreien St&hlen, welche aus

Wasser- oder Inertgasverdiisung erhalten werden [69].
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Abb. MRF 2.15: Massenzunahme von Eisen- bzw. Stahlpartikeln infolge von Oxidation; Typen HS

und CM: Carbonyleisenpartikel, Typen Hoeganaes R814 und Hoeganaes 410L-325: rostfreie Stéh-

le[11]

Oftmals ist ein Verzicht auf den Einsatz der kostengiinstigeren Carbonyleisenpartikel aus kom-

merzieller Perspektive nicht zu rechtfertigen. In diesen Fallen erfolgt das Aufbringen eines Coa-

tings auf die Partikeloberfliche, welches den Kontakt zu korrosiven Medien unterbinden soll

[70].
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3 Physikalische Eigenschaften

Einleitend erfolgt die Einfiihrung einiger fiir das Verstindnis des magnetorheologischen Effektes

relevanter rheologischer Gréfen sowie der Grundlagen des Magnetismus.

3.1  Grundlagen der Rheologie

3.1.1 Innere Reibung einer Flussigkeit

Die Rheologie dient der Beschreibung von Kérpern, welche infolge einer Beanspruchung durch
aufere Krafte eine Verformung erfahren. Die Modellierung der Reibungsvorgange im Innern
einer Flussigkeit erfordert zunachst eine Definition der Gréfen Schubspannung und Viskositéat.
Zu diesem Zweck wird eine Flissigkeit betrachtet, welche sich gemaf Abb. MRF 3.1 zwischen
zwei planparallelen Platten befindet. Die Verschiebung einer Platte der Flache A mit der Ge-

schwindigkeit v in Relation zur zweiten Platte erfordert die Aufwendung einer Kraft F.

Abb. MRF 3.1: Modell der laminaren Strémung zwischen zwei parallelen Platten

Die Beschreibung des resultierenden FlieSvorgangs beruht auf der Annahme, dass eine lamina-

re Stromung vorliegt. Charakteristisches Merkmal laminarer FlieBvorgange ist die Abwesenheit
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von Turbulenzen. Die Bewegung des Fluids wird durch Aufeinandergleiten unendlich diinner
Fliissigkeitsschichten realisiert, ohne dass es zu einem Stoffaustausch zwischen diesen kommt.
Diese Betrachtungsweise trigt der Tatsache Rechnung, dass die Anderung der FlieSgeschwin-
digkeit entlang der Koordinate z einen im Regelfall nicht-linearen Charakter aufweist. Weiterhin
wird eine Haftung der beiden duferen Fluidschichten an den entsprechenden Platten vorausge-
setzt. Die zur Verschiebung einer Platte erforderliche Kraft F verhilt sich proportional zur Fla-

che A, zum Geschwindigkeitsgefille dv/dz sowie zur Viskositat n gemaf Gl. MRF 3.1:

v

F ~nA
ndz

(MRF 3.1)

Da eine Richtungsabhéangigkeit des Geschwindigkeitsgradienten dv/dz senkrecht zur Koordina-
te z nicht ausgeschlossen werden kann, erfolgt unter Berticksichtigung einer hinreichend klei-

nen Flache A die Definition der viskosen Schubspannung t

_dF dv

T =——=

— MRF 3.2
da "dz (MRE3.2)
Der Gradient der Geschwindigkeit entlang der Koordinate z kennzeichnet die Scherrate y . Die
folgende Darstellung der Schubspannung t in Abhangigkeit von der Scherrate y findet als New-

tonsches FlieRgesetz Eingang in die Literatur:

r=ny (MRF 3.3)

Der dynamischen Viskositdt 7 ist die Einheit [N's'm"!] zugeordnet. Diese Grofie beschreibt den
inneren Widerstand der Fliissigkeit, welcher dem FlieBvorgang entgegengesetzt wird und kann
als Mag fiir die innere Reibung des Fluids herangezogen werden. Alternativ findet auch die ki-
nematische Zahigkeit n/p in der Einheit Stokes [cm?'s] Verwendung.

Die Viskositat von Flissigkeiten zeichnet sich durch eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit

aus, welche oftmals einem Arrhenius-analogen Ansatz folgt:

n=n.e’ (MRF 3.4)

Eine Interpretation dieser speziellen Eigenschaft von Flissigkeiten liefert die Theorie der Platz-
wechselvorgdnge [71]. Diese beleuchtet die eine Deformation der Flussigkeit begleitenden Vor-

génge auf molekularer Ebene.
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'

f

Abb. MRF 3.2: Potentialbarrieren Wy, die bei Aufeinandergleiten zweier Molektilschichten in einer

Fliissigkeit auftreten und als Maf fiir die Viskositcit der Fliissigkeit gelten

Die Scherung einer Flissigkeit setzt eine Beweglichkeit der Molekiilschichten gegeneinander
voraus. Obgleich die Molektile einer Fliissigkeit im Gegensatz zum Fall des Festkorpers keinerlei
Fixierung durch Ruhelagen unterworfen sind, bedingt die Verzahnung benachbarter Schichten
ein Auftreten von Potentialbarrieren W, Mit steigender Temperatur geht eine Zunahme des
Anteils an Molekiilen einher, welche befahigt sind, die Aktivierungsenergie zur Uberwindung
dieser Barrieren aufzubringen. Folglich bestimmt die Héhe der Potentialbarriere W, die Viskosi-
tat einer Flussigkeit. Der Faktor b im Exponenten von Gl. MRF 3.2 ist im Wesentlichen mit der

Hoéhe der Potentialwélle und somit der Aktivierungsenergie des Platzwechsels gleichzusetzen.

3.1.2  Newtonsche Fliissigkeiten

Ay

y — y —

Abb. MRF 3.3: FlieSkurve (links) und Viskositdtskurve (rechts) eines Newtonschen Fluids
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Newtonsche Flissigkeiten werden durch eine lineare Abhangigkeit der Schubspannung von der
Schergeschwindigkeit charakterisiert, wobei die dynamische Viskositit als Proportionalitatsfak-
tor fungiert. Dies impliziert weiterhin eine Unabhéangigkeit der dynamischen Viskositit von der
Scherrate. Abb. MRF 3.3 zeigt jeweils die Fliefkurve bzw. die Viskositdtskurve eines Newton-

schen Fluids.

3.1.3 Nicht-Newtonsche Fliissigkeiten

Eine Vielzahl von Flussigkeiten zeigt nicht-lineare Fliefeigenschaften. In diesen Fallen verhalt
sich die dynamische Viskositat nicht ldnger unabhangig von den einwirkenden Scherkraften
oder der Zeit. Bei diesen sog. Nicht-Newtonschen Flissigkeiten kann eine weitere Unterschei-
dung in reinviskose Fliissigkeiten, plastische Stoffe sowie Materialien mit zeitabhangigen rheo-

logischen Eigenschaften vorgenommen werden.

Reinviskose Fliissigkeiten

Reinviskose Flissigkeiten zeigen eine Abhangigkeit der dynamischen Viskositat von der Scher-

rate, nicht aber von der Zeit. Newtonsche Fliissigkeiten stellen einen Sonderfall dieser Material-

klasse dar.
dilatant dilatant
L n
strukturviskos
strukturviskos
Yy — Y —

Abb. MRF 3.4: FlieSkurve (links) und FliefSkurve (rechts) dilatanter und strukturviskoser Fliissig-

keiten

Reagiert ein Fluid auf steigende Scherraten mit einer Abnahme der dynamischen Viskositét,
liegt ein strukturviskoses Material vor. Dieses Verhalten wird oftmals im Fall von Suspensionen
beobachtet und auf die Fahigkeit der enthaltenen Partikel, sich mit zunehmender Scherrate in

Fliefrichtung auszurichten, zurtickgefiithrt. Geht eine steigende Scherrate mit einer Zunahme
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der dynamischen Viskositdt einher, zeigt das Material dilatantes Verhalten. Dilatanz wird im
Fall von Flussigkeiten selten verzeichnet und tritt als Resultat von Strukturverdnderungen in-
nerhalb der Flussigkeit auf, welche zu einer stdrkeren Wechselwirkung der Teilchen unterein-

ander fiihren.

Plastische Stoffe

Das charakteristische Merkmal plastischer Fliissigkeiten ist die Existenz einer weiteren Flief3-
grenze. Werden derartige Materialien kleinen Scherkréften ausgesetzt, zeigen diese elastische
oder viskoelastische Eigenschaften. Erst bei Erreichen einer gewissen Schubspannung wird der
Ubergang in ein flissigkeitsdhnliches Verhalten vollzogen. Dieser Punkt tragt die Bezeichnung

Fliegrenze t..

Casson-Fluid

Bingham-Fluid
Iz

y —

Abb. 3.5: FliefSkurve eines Bingham-Fluids sowie eines Casson-Fluids

Die Gruppe der Fliissigkeiten mit plastischen Eigenschaften wird im Wesentlichen durch das
Bingham-Fluid und das Casson-Fluid vertreten. Diese unterscheiden sich hinsichtlich der Ei-
genschaften nach Uberschreiten der zusétzlichen FlieBgrenze 1.. Wahrend das Bingham-Fluid
nach Ubergang in den fliissigkeitsahnlichen Zustand eine lineare Abhingigkeit der Schubspan-
nung von der Scherrate zeigt, besteht im Fall eines Casson-Fluids ein nicht-linearer Zusam-
menhang zwischen diesen Grofen.

Fir den Bingham-Korper kann eine scheinbare Viskositit n* definiert werden, deren Giiltigkeit
allerdings auf ein gegebenes Geschwindigkeitsgefdlle beschrankt ist. Die scheinbare Viskositat
gibt keinerlei Auskunft dartiber, wie sich das FlieBverhalten zu héheren oder niedrigeren Scher-

raten hin verandert.

L dt T,
dz dz
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Thixotropie und Rheopexie

Die grundlegende Eigenschaft thixotroper und rheopexer Materialien besteht in der Zeitabhan-
gigkeit der FlieBverhaltens. Thixotropie tritt auf, wenn bei konstanter Scherung ein Abbau der
Viskositit entlang einer Zeitachse verzeichnet wird. Wird die Scherbelastung ausgesetzt, gewin-
nen derartige Flissigkeiten nach Ablauf einer Relaxationszeit ihre Ursprungsviskositat zurtick.
Folglich wird die resultierende FlieBkurve durch eine Hysterese gekennzeichnet. Oftmals weisen
thixotrope Materialien auch eine Fliefgrenze auf. Ein etabliertes Verfahren zum Implementieren
thixotroper Eigenschaften in ein System beinhaltet die Beimengung von nanoskaligen Partikeln
wie pyrogene Kieselsduren oder anisotropen Materialien wie Tonmineralien. Die Wirkweise der-
artiger Additive beruht auf der Fahigkeit, durch interpartikuldre Wechselwirkungen dreidimen-
sionale Strukturen temporar in einer Suspension zu etablieren, welche eine stiitzende Wirkung
ausiiben. Bei Einwirkung einer Scherbelastung kommt es zum Kollabieren dieser Strukturen.

Rheopexe Fliissigkeiten zeichnen sich bei konstanter Scherrate durch einen Anstieg der Viskosi-

tat mit zunehmender Dauer der Schereinwirkung aus.
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3.2  Grundlagen des Magnetismus

3.2.1 Magnetische Feldstarke stromdurchflossener Leiter

Experimentelle Befunde zeigen, dass in einem stromdurchflossenen Leiter ein Magnetfeld indu-
ziert wird, dessen Feldlinien konzentrische Kreise senkrecht zum stromdurchflossenen Leiter

bilden.

Abb. MRF 3.6: Magnetfeld eines geraden, stromdurchflossenen Leiters [72]

Die Starke des magnetischen Feldes entlang der magnetischen Feldlinien wird durch die vekto-
rielle Grofe H gekennzeichnet und besitzt die Einheit [A m'!]. Das Integral der magnetischen
Feldstarke H langs einer geschlossenen Umlauflinie trigt die Bezeichnung magnetische Rand-

spannung 6.

6 =§Hds (MRF 3.6)

Durch Kombination der magnetischen Randspannung mit der elektrischen Stromdichte j

(MRF 3.7)

.
Il
T
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wird das Durchflutungsgesetz erhalten:

0=§Hds=[jdA=3 I (MRF 3.8)

A i=1

Entlang einer geschlossenen Umlauflinie ist das Integral der magnetischen Feldstirke gleich
dem gesamten durch die betrachtete Flache flieRenden Strom.
Bei Abwesenheit von Strémen durch die vom Kurvenintegral umschlossene Flache nimmt die

Stromdichte den Wert null an und es gilt somit:
§HdS =0 (MRF 3.9)

Die Anwendung des Durchflutungsgesetzes gestattet die Berechnung der magnetischen Feld-

starke stromfiihrender Leiter mit beliebiger Geometrie.

3.2.2  Materie im Magnetfeld

Zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Materie und einem magnetischen Feld wird die

magnetische Flussdichte B herangezogen, welche Krifte auf andere Magnete oder stromdurch-

flossene Spulen austibt. Die magnetische Flussdichte tragt die Einheit:

5]

=Vsm?® =Tesla = 10*Gauf (MRF 3.10)

Cms™

Wird Materie in ein magnetisches Feld eingebracht, resultiert eine Anderung der magnetischen

Flussdichte. Der Quotient aus der magnetischen Flussdichte in Materie B, und der magneti-

schen Flussdichte in Abwesenheit von Materie B, tragt die Bezeichnung Permeabilitatszahl p.

W= @ (MRF 3.11)
T Bo|

Mit der Einfihrung der magnetischen Feldkonstante po als Proportionalitatsfaktor wird ein Zu-
sammenhang zwischen der magnetischen Flussdichte und der magnetischen Feldstarke aufge-
zeigt.

Die Kenntnis dieser Abhéngigkeit gestattet die Anwendung der im Vakuum geltenden Zusam-

menhénge auch in Gegenwart eines polarisierenden Mediums.
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B=uB,+uuH, (MRF 3.12)

Die magnetische Feldkonstante nimmt folgenden Wert an:
K, =4r-10"mKgs?A” (MRF 3.13)

Die Anderung der magnetischen Flussdichte in Gegenwart von Materie kennzeichnet die magne-

tische Polarisation J :

(MRF 3.14)

J = xB, = xu H (MRF 3.16)
und
b _b
X =T—/—F=—"7F=7 (MRFS.I?)
B,| uH

Die magnetische Suszeptibilitdit kann als Maf dafiir interpretiert werden, wie Materie auf die
Einwirkung eines dufieren magnetischen Feldes reagiert.
Der Quotient aus magnetischer Polarisation und magnetischer Feldkonstante entspricht der

Magnetisierung M eines Materials:

J
Ho

M = (MRF 3.18)

Mit Ausnahme der nichtlinearen magnetischen Stoffe besteht oftmals eine Abhangigkeit zwi-

schen der Magnetisierung M und der magnetischen Feldstirke H, wobei die magnetische Sus-

zeptibilitét x als entsprechender Proportionalitatsfaktor in Erscheinung tritt:

M=xH (MRF 3.19)



3 Physikalische Eigenschaften MRF

In diesen Fallen folgt fiir die magnetische Flussdichte:
B=uM +u,H (MRF 3.20)

Die Interaktion zwischen Materie und magnetischen Feldern ist als Folge der Elektronenbewe-
gung aufzufassen, welche als bewegte Ladungstrager ein magnetisches Moment erzeugen.
Dabei sind zwei Mechanismen vorherrschend: Die Bahnbewegung induziert ein magnetisches

Bahnmoment m, senkrecht zur Umlaufflache, wahrend die Eigenrotation ein magnetisches
Spinmoment m_ erzeugt. Das aus der Bewegung der Atomkerne resultierende Kernspinmoment

nimmt vernachléssigbar kleine Werte an.
Vor diesem Hintergrund ist ersichtlich, dass das spezifische Verhalten von Materie im Magnet-

feld an die Elektronenstruktur des betrachteten Stoffes gekoppelt ist.

Experimentelle Befunde zeigen, dass eine Klassifizierung der Materie gemaf3 ihrer magnetischen
Suszeptibilitdt vorgenommen werden kann. Dabei sind grundsétzlich zwei Gruppen von Stoffen
zu unterscheiden: Liegt eine lineare Abhingigkeit zwischen magnetischer Flussdichte B und

Feldstérke H vor, besitzt Gl. MRF 3.19 Gtiltigkeit. Die magnetische Suszeptibilitit x, zeigt ein

von der Feldstarke unabhangiges Verhalten. Dieser Zusammenhang gilt fur Stoffe mit diamag-
netischen und paramagnetischen Eigenschaften.

Charakteristisches Merkmal ferromagnetischer Stoffe ist ein nichtlineares magnetisches Verhal-

ten. Die magnetische Suszeptibilitit x, ist eine Funktion der Feldstérke H ; Gl. MRF 3.19 verliert
ihre Gultigkeit.

Diamagnetismus

Diamagnetismus umfasst als Eigenschaft die gesamte Materie, unterliegt allerdings oftmals
einer Maskierung durch andere magnetische Effekte und tritt dementsprechend nicht als mag-
gebliches magnetisches Verhalten eines Stoffes in Erscheinung.

Im Fall diamagnetischer Stoffe nimmt der Gesamtspindrehimpuls den Wert null an, folglich liegt
kein permanentes magnetisches Moment vor. Wird ein diamagnetisches Material in ein duferes

Magnetfeld eingebracht, tbt dieses ein Drehmoment auf das magnetische Bahnmoment m, aus.

Infolgedessen beginnt der Vektor des magnetischen Bahnmomentes um die Richtung des appli-
zierten Feldes zu prazedieren. Diese Kopplung der Elektronenbewegung fithrt zur Induktion
intraatomarer Ringstrome, welche ein magnetisches Moment erzeugen, dessen Vektor gemaf
der Lenzschen Regel dem Vektor des dufSeren Feldes entgegengerichtet ist. Aus diesem Grund

nimmt die magnetische Suszeptibilitdt diamagnetischer Stoffe stets negative Werte an. Weiter-
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hin folgt, dass Diamagnetismus temperaturunabhéngig auftritt und nicht an die Existenz eines
magnetischen Momentes gebunden ist.
Da die Elektronenbewegung keinerlei Reibung unterworfen ist, bleibt der induzierte Strom und

somit das magnetische Moment bis zum Abschalten des dufSeren Feldes erhalten.

Paramagnetismus

Das Auftreten von Paramagnetismus bedingt die Existenz eines permanenten magnetischen
Momentes. Diese Voraussetzung wird von Stoffen erfiillt, welche einen von Null verschiedenen
Gesamtbahndrehimpuls oder Gesamtspin aufweisen. Infolge der Natur der chemischen Bindung
nimmt die Vektorsumme der individuellen magnetischen Momente im Allgemeinen den Wert
Null an. Wird dennoch ein magnetisches Moment registriert, so korreliert dieses mit der Anzahl
an ungepaarten Elektronen in dem betrachteten Stoff.

Ohne Einwirkung eines auferen Magnetfeldes nehmen die Vektoren der magnetischen Momente
eine statistische Richtungsverteilung ein. Wird ein auferes Feld angelegt, kommt es zur Aus-
richtung dieser Momente in Richtung des magnetischen Feldvektors. Folglich nimmt die magne-
tische Suszeptibilitit paramagnetischer Stoffe stets positive Werte an. Allerdings lauft dieser
Orientierungsprozess lediglich zu einem geringen Grad ab, da die thermische Bewegung einen
gegenlaufigen Effekt erzeugt. Mit zunehmender Temperatur geht daher eine Abnahme des Ord-
nungsgrades der magnetischen Momente und somit des Betrages der magnetischen Suszeptibi-
litdt einher. Aus diesen Betrachtungen folgt, dass die magnetische Suszeptibilitat paramagneti-
scher Stoffe eine Temperaturabhingigkeit zeigt. Diese wird durch das Curie’schen Gesetz be-

schrieben:

Q

X =— (MRF 3.21)

Ferromagnetismus

Ferromagnetische Stoffe zeigen das Phdnomen der Spontanmagnetisierung. In Abwesenheit
eines aufieren Feldes vollzieht sich innerhalb bestimmter, kleiner Bereiche eine Parallelausrich-
tung aller enthaltenen Spinmomente. Derartige Doméanen mit parallel orientierten Spinmomen-
ten tragen die Bezeichnung Weiss’sche Bezirke, welche wiederum durch die sog. Bloch-Wdnde
voneinander abgegrenzt werden. Das Auftreten einer Spontanmagnetisierung bedingt die Exis-
tenz von ungepaarten Elektronen in d- oder f-Orbitalen, welche befahigt sind, mit ungepaarten
Elektronen in &hnlichen Orbitalen benachbarter Atome zu koppeln. Aus quantenmechanischen

Grinden unterliegen gerade die d-Elektronen von Eisen, Cobalt und Nickel derartigen Spin-
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Spin-Wechselwirkungen. Dartiber hinaus zeigen die seltenen Erden Gadolinium, Dysprosium
und Erbium sowie einige Legierungen ferromagnetisches Verhalten.

Bei isolierter Betrachtung eines Weiss schen Bezirkes wird eine starke resultierende Magnetisie-
rung registriert, da sich die individuellen Momente innerhalb einer Doméne additiv verhalten.
Diese wird allerdings nach aufen nicht wirksam, da die magnetischen Momente der
Weiss schen Bezirke eine regellose Richtungsverteilung aufweisen und sich in ihrer Gesamtheit
kompensieren.

Durch Anlegen eines Magnetfeldes wird ein Wachstum derjenigen Weiss'schen Bezirke, welche
eine energetisch beglinstigte Orientierung parallel zum aufleren Feld innehaben, auf Kosten der
abweichend orientierten Doménen ausgeldst. Dieser Vorgang setzt sich mit zunehmender Feld-
starke unter wachsender Magnetisierung des Materials fort, bis eine Sattigungsmagnetisie-

rung M, erreicht ist. An diesem Punkt haben alle Weiss schen Bezirke die optimale Ausrichtung

inne.

Diese Betrachtungen zeigen auf, dass die magnetische Suszeptibilitit ferromagnetischer Stoffe
grof3e, positive Werte annehmen muss und eine Funktion der magnetischen Feldstarke darstellt.
Zudem ist das Vorliegen einer Magnetisierung nicht an die Gegenwart eines magnetischen Fel-
des gebunden.

Die parallele Orientierung der magnetischen Momente wird mit Zunahme der Temperatur ge-
stort und erfahrt oberhalb der Curie-Temperatur Tc einen vollstdndigen Zusammenbruch. Ein
Uberschreiten der Curie-Temperatur geht mit einer sprunghaften Abnahme der magnetischen
Suszeptibilitat einher. Oberhalb der Curie-Temperatur zeigen ferromagnetische Materialien pa-
ramagnetisches Verhalten. Die Temperaturabhéingigkeit der magnetischen Suszeptibilitat folgt

dem Curie-Weiss schen Gesetz:

X, = (MRF 3.22)

Abb. MRF 3.7 zeigt die Abhangigkeit der Magnetisierung M von der magnetischen Feldstarke H .
Wird ein vollkommen unmagnetisiertes ferromagnetisches Werkstiick in ein Magnetfeld mit
zeitlich anwachsender Feldstarke eingebracht, folgt die resultierende Magnetisierung zunéchst

der so genannten Neukurve bis Erreichen der Sittigungsmagnetisierung M,. Bei Durchlaufen

der Neukurve treten drei Elementarprozesse auf. In Bereich I und II erfolgt das Wachstum der
Weiss’schen Bezirke, welche anndhernd in Feldrichtung ausgerichtet sind, auf Kosten der ab-
weichend orientierten Doménen. Dabei erfahrt das Material eine partielle Magnetisierung. Bei
schwachen Feldern (Bereich I) werden diese Wachstumsprozesse durch reversible Bloch-Wand-
Verschiebungen verursacht, wihrend im Fall starkerer Felder (Bereich II) irreversible Wandver-
schiebungen stattfinden. Eine weitere Steigerung der magnetischen Feldstarke (Bereich III) ver-
ursacht nur noch eine geringfiigige Zunahme der Magnetisierung. Dieser Bereich wird durch

Drehprozesse gekennzeichnet, in deren Verlauf eine vollstindige Ausrichtung der magnetischen
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Momente in Richtung des applizierten Feldes erfolgt. Bei Erreichen der Sattigungsmagnetisie-

rung M, ist dieser Vorgang abgeschlossen.

Nach Abschalten des magnetischen Feldes verbleibt eine Restinduktion, welche die Bezeichnung
Remanenzmagnetisierung M, tragt. Die Wiederherstellung des unmagnetisierten Zustandes er-
fordert die Einstellung einer gewissen Gegenfeldstarke, der so genannten Koerzitivfeldstdr-
ke—H, . Bei weiterem Aufbau des Gegenfeldes folgt eine zunehmende Magnetisierung bis zum
Erreichen der Séttigungsmagnetisierung in Gegenrichtung- M, . Ein erneutes Ausschalten des

Feldes fiihrt wiederum zu einem Abfall der Induktion auf den Betrag der Remanenzmagnetisie-

rung - M, , welche erst durch Anlegen eines Koerzitivfeldes H_ ausgesetzt wird. Bei weiterer Er-

héhung der magnetischen Feldstarke strebt die Magnetisierung der erstmalig nach Durchlaufen

der Neukurve erreichten Sattigungsmagnetisierung M zu. In allen anschliefenden Zyklen folgt

die Magnetisierung dem beschriebenen Kurvenverlauf von neuem.

I reversible Wandverschiebung

-He Hc H

Abb. MRF 3.7: Hysteresekurve

Die von dieser so genannten Hysteresekurve eingeschlossene Flache ist ein Maf fir die zur
Etablierung einer entgegengesetzten Magnetisierung aufzuwendenden Energie. Die Form der
Hysteresekurve bestimmt die technischen Einsatzmdglichkeiten eines Materials. Ist ein Erhalt
der Magnetisierung bis hin zu hohen Koerzitivieldstarken erwtinscht, z. B. im Fall von Perma-
nentmagneten oder magnetischen Informationstragern, wird magnetisch harten Materialien als
Werkstoff der Vorzug eingerdumt. Diese zeichnen sich durch hohe Remanenz und grofe Koerzi-

tivfeldstarken aus. Bedingt ein Einsatzgebiet, dass ein Werkstiick sich fortwahrend d4ndernden
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Feldern ausgesetzt ist, beispielsweise bei Motoren oder Generatoren, wird auf magnetisch wei-

che Materialien mit schmaler Hysteresekurve zurtickgegriffen.

Antiferromagnetismus

Kennzeichen antiferrimagnetischer Stoffe ist eine antiparallele Ausrichtung der Elektronenspins
bei tiefen Temperaturen. Folglich zeigen derartige Materialien unter diesen Bedingungen keine
oder sehr kleine Magnetisierungen. Mit steigendem Eintrag thermischer Energie brechen diese
Kopplungen zunehmend auf und unterliegen oberhalb der so genannten Néel-Temperatur Tn
einem vollstindigen Zusammenbruch. Oberhalb der Néel-Temperatur zeigen diese Stoffe para-
magnetisches Verhalten. Als typische Vertreter dieser Stoffklasse sind die Oxide MnO und FeO

anzufiihren.

Ferrimagnetismus

Ferrimagnetische Materialien unterscheiden sich von antiferromagnetischen Stoffen dadurch,
dass die magnetischen Momente der antiparallel orientierten Untergitter nicht gleich grof sind
und somit ein resultierendes magnetisches Moment verbleibt. Derartige Stoffe tragen die Be-
zeichnung Ferrite und gleichen hinsichtlich ihrer magnetischen Eigenschaften in verschiedenen
Aspekten sowohl ferromagnetischen als auch antiferromagnetischen Materialien. Beispielsweise
zeigen Ferrite eine Hysterese. Das Auftreten von Ferrimagnetismus ist an spezielle Kristallstruk-
turen wie Spinelle und Granate gebunden.

Ferrite besitzen eine grofie technische Bedeutung insbesondere fiir magnetische Anwendungen

bei hohen Frequenzen.
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3.3  Grundlagen magnetorheologischer Flussigkeiten

Obgleich intensive Forschungsbemiihungen zur Optimierung der Materialeigenschaften ein
breites Spektrum an MRF-Variationen mit unterschiedlicher Zusammensetzung hervorgebracht
haben, lassen sich die wesentlichen Bestandteile einer MRF auf drei Komponenten reduzieren.
Dazu zahlen magnetisch polarisierbare Partikel, eine niederpermeable Tragerfliissigkeit sowie
geeignete Additive zur Stabilisierung.

Ein grundlegendes Kriterium zur Charakterisierung der Leistungsfidhigkeit einer MRF ist die
Differenz aus tibertragbarer Schubspannung im on-state-Modus ©(Burr>0) und off-state-Modus

t(Burr=0). Diese wird oftmals mit dem magnetorheologischen Effekt gleichgesetzt.
Atvr (Burr) = T (Burr>0) - T (Burr=0) (MRF 3.23)

Konventionelle MRF-Formulierungen sind in der Lage, Schubspannungen von bis zu 100 kPa
und dartiber hinaus bis zum Erreichen der FlieBgrenze zu tolerieren.

Der begrenzende Faktor fur die maximal Gbertragbare Schubspannung ist die Sattigungsmag-
netisierung der enthaltenen Partikel. Beide Gréfen sind durch eine quadratische Abhangigkeit
miteinander verkntipft. Eisen weist mit 2,1 T die hochste Sattigungsmagnetisierung aller in
elementarer Form vorliegender Stoffe auf und findet haufig in Form so genannter Carbonylei-
senpartikel Eingang in kommerzielle MRF-Formulierungen. Gebrauchliche Qualitdten weisen
typischerweise einen Primdrpartikeldurchmesser zwischen 1 pm und 10 pm auf und werden bis
zu einem Massenanteil von 60 % eingesetzt. Derzeitig existiert auf dem Markt keine Alternative
fir Carbonyleisenpartikel hinsichtlich des Zielkonfliktes zwischen Kosten und magnetischen
Leistungseigenschaften. Gleichwohl stellen diese nach wie vor den kostenintensivsten Bestand-
teil einer MRF-Formulierung dar. Experimentelle Befunde zeigen [24], dass der Einsatz be-
stimmter Legierungen der 3-d-Elemente noch héhere Sittigungsmagnetisierungen zugénglich
macht. So weisen bestimmte Cobalt-Eisen-Legierungen Werte bis zu 2,4 T auf. Allerdings steht
der hohe Preis dieser Partikel einem kommerziellen Einsatz entgegen.

Zur Gewahrleistung einer Reproduzierbarkeit der magnetischen Eigenschaften sowie zur Reduk-
tion des Energieeintrages wird der Einsatz von Materialien, welche sich durch eine geringe Koer-
zivitit auszeichnen, favorisiert.

Gemap Gl. MRF 3.23 wird der magnetorheologische Effekt maximal bei einer Kombination aus
hohen Schubspannungen mit Feld und geringen Viskositaten im ausgeschalteten Zustand.

Da das mechanische Verhalten magnetorheologischer Suspensionen in Abwesenheit eines Fel-
des in erster Naherung durch die rheologischen Eigenschaften der Tragerflissigkeit bestimmt
wird, zahlt eine geringe Basisviskositat zu den wesentlichen Anforderungen an ein Tragermedi-
um. Die Viskositat gebrauchlicher Tragerfliissigkeiten wie Mineral- und Siliconéle nimmt Werte

zwischen 0,01 Pa's und 1,0 Pa's an.
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Die Beimengung diverser Additive dient einer Stabilisierung der Suspensionen gegentiber Sedi-
mentation und Agglomeration. Die Dichte einer konventionellen Formulierung nach der Fertig-

stellung ist im Bereich von 3 g-cm- bis 4 g'cm2 angesiedelt.
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3.4  Modelle des magnetorheologischen Effektes

Als Basis fiir die Modellierung der rheologischen Eigenschaften magnetorheologischer Fliissig-
keiten dient gewdhnlich ein Bingham-Fluid, dessen Fliefgrenze von der Stirke des applizierten
magnetischen Feldes abhédngt. In der Vergangenheit wurde eine Vielzahl an unterschiedlichen
Vorstéfen unternommen, geeignete Modelle zur Beschreibung der Abhingigkeit zwischen Flief3-
grenze und magnetischen Eigenschaften der suspendierten Partikel und der Tragerfliissigkeit zu
entwickeln.

Die Mehrzahl dieser Modelle geht konform in der Vorstellung, dass es unter dem Einfluss eines
Magnetfeldes zur Ausbildung von kettenférmigen Strukturen kommt. Diese zeichnen sich durch
eine gewisse mechanische Belastbarkeit aus, welche sich im Pre-Yield-Bereich durch eine Zu-
nahme des Schubmoduls bzw. der FlieBgrenze sowie im Post-Yield-Bereich durch eine erhéhte
Viskositdt manifestiert. Ein Nachweis der tatsichlichen Existenz derartiger Kettenstrukturen
wurde bereits mehrfach anhand von Untersuchungen an Modellsuspensionen erbracht [11]

Eine Vielzahl dieser Modelle fihrt die Ausbildung der Kettenstrukturen auf magnetische Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen zwischen benachbarten Teilchen einer Kette und mehreren parallel
angeordneten Ketten zurtck [73, 74, 75]. Die Modellierung dieser Wechselwirkungen gestattet
eine Berechnung der Riickstellkraft, welche eine Teilchenkette einer Deformation entgegensetzt.
Entsprechende Arbeiten zeigen eine quadratische Abhangigkeit des Deformationswinkels von
der magnetischen Feldstarke auf [75]. Das Maximum der Ruckstellkraft in Abhéngigkeit vom
Deformationswinkel markiert die FlieSgrenze.

Die grundlegenden Modelle der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen weisen eine deutliche Schwéche
hinsichtlich der Abbildbarkeit der tatsichlichen Starke der kettenférmigen Strukturen auf. Da-
bei wird ein Versagen begilinstigt, wenn die suspendierten Teilchen eine gegentiber der Basis-
fliissigkeit um mehrere Grofenordnungen erhéhte Permeabilitat zeigen.

Vor diesem Hintergrund fithrten BOSSIS et al. ein Modell ein, welches tiber die Betrachtung
einer Zwei-Teilchen-Wechselwirkung hinausgehend auch Multipolmomente héherer Ordnung,
sowie magnetostatische Krafte, welche auf einzelne in der Kette bewegliche Teilchen wirken,
berticksichtigt.

Ausgangspunkt eines alternativen Ansatzes, dem sog. Kontinuumsmodell, bildet die Interpreta-
tion der MRF als makroskopischen Korper, welcher einer asymetrischen mechanischen Span-
nung ausgesetzt ist [76]. Dabei finden lediglich die geometrischen Eigenschaften der Ketten-
strukturen, nicht jedoch die interpartikular infolge der Teilchenbewegung auftretenden Krafte,
Berticksichtigung.

Ein Vergleich der auf Basis des Multipolmodells berechneten FlieSgrenzen bzw. Deformations-
winkel, bei denen es zum mechanischen Versagen der Ketten kommt, mit den Resultaten, die
aus dem Kontinuumsansatz erhalten werden, offenbart eine deutliche Diskrepanz dieser Werte.

Diese beruht im Wesentlichen auf dem Sachverhalt, dass die interpartikular wirkenden Kréfte
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im Fall des Multipolmodells berticksichtigt werden, jedoch keinen Eingang in das Kontinuums-
modell finden.

Die experimentell ermittelten FlieBgrenzen fallen stets geringer aus als die gemafs dem Multipol-
ansatz erhaltenen Resultate. Diese Beobachtung wird als Folge einer unzureichenden Bertick-
sichtigung der nicht-linearen magnetischen Eigenschaften der suspendierten Teilchen gedeutet.
Diese Erkenntnis wurde von JOLLY et al. [77] als Anlass zur Entwicklung eines erweiterten
Dipol-Dipol-Modells genommen, welches die Verteilung der magnetischen Flussdichte innerhalb
der Partikel sowie Sattigungseffekte miteinbezieht. Dabei ist zu beachten, dass dieses Modell
einen semi-empirischen Charakter innehat und einer Anpassung an die experimentellen Daten
durch Ermittlung eines Faktors bedarf. Zur Herstellung einer Beziehung zwischen der Schub-
spannung der kettenférmigen Strukturen und der magnetischen Flussdichte bedienen sich
JOLLY et al. [77] der Annahme, dass die rheologischen Eigenschaften der MRF der Summe aus
den viskoelastischen Eigenschaften der Suspension ohne Feld und den plastisch-elastischen
Eigenschaften, welche durch die interpartikular auftretende magnetischen Krafte eingebracht
werden, entspricht. Weiterhin wird vereinfachend vorausgesetzt, dass die Partikel als homogene
Kugeln vorliegen, welche als identische induzierte Dipole beschrieben werden kénnen und die
auftretenden quasi-statischen Scherspannungen und damit einhergehenden Beanspruchungen
eine gleichférmige Verteilung tiber die Lange einer Kette aufweisen.

Unter Einfluss eines Magnetfeldes erfahren die suspendierten Teilchen eine Polarisation und
weisen nunmehr ein magnetisches Moment m auf. Die Wechselwirkungsenergie Ei2 zweier Di-
pole durchlauft ein Minimum, wenn die magnetischen Momente parallel zum auferen Feld aus-
gerichtet sind. In der Folge bilden die Partikel kettenférmige Strukturen entlang der magneti-
schen Feldlinien. Abb. MRF 3.8 zeigt die Wechselwirkung zweier magnetischer Dipole im Mag-
netfeld.

Abb. MRF 3.8: Wechselwirkung zweier Dipole im Magnetfeld [77]
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Geméfs ROSENZWEIG [78] entspricht die Wechselwirkungsenergie zweier Dipole gleicher Starke
und Orientierung unter Berticksichtigung von u: als Permeabilitidt des Trigermediums folgen-

dem Term:

_ |m|2(1 —3cos’09)

E, 3 (MRF 3.8)
ATCH, o]
ma-325)
E,= e (MRF 3.9)
A, p,(ry + X7
Die Definition einer skalaren Scherung e
— (MRF 3.10)
rO
gestattet die Modifikation von MRF 3.9 zu folgendem Ausdruck:
€ —2m[
12 (MRF 3.11)

CAmpprlE? +1)

Unter der Voraussetzung, dass die Partikel in Form langer Ketten angeordnet sind sowie unter
Ausschluss von Multipolwechselwirkungen erfolgt die Berechnung der Energiedichte U durch
Multiplikation der Wechselwirkungsenergie E;2 mit der absoluten Anzahl der Teilchen und Divi-

sion durch das Gesamtvolumen zu:

- ~2)m’

= ; (MRF 3.12)
21w, pu, d°r) 1+ )

Dabei entspricht ¢ dem Volumenanteil an Partikeln in der Suspension und d dem Partikel-
durchmesser.
Zur Berechnung der durch Anlegen eines Magnetfeldes erzeugten Schubspannung r erfolgt die

Ableitung der Energiedichte Unach der skalaren Scherung e gemag:

Ay, 99c (4-e*)m/’

T= = -
d 2 pu, u, drl A+ €2)

(MRF 3.13)

Die mittlere Partikelpolarisation Jp entspricht dem Quotient aus dem Betrag des Dipolmomentes

und Partikelvolumen Vp:
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J, = M (MRF 3.14)
\%
p
Aus Kombination von MRF 3.13 und MRF 3.14 folgt fiir die Schubspannung:
4_ 2 2d3
= M (MRF 3.15)

B (+e?)

MRF 3.15 zeigt die quadratische Abhéangigkeit zwischen Schubspannung und magnetischer
Polarisation auf.

Das Maximum der Funktion (e ) entspricht der Fliefgrenze.

4e 4-27€e® +4)J%d?
Jr _Jle € HJd _, (MRF 3.16)
de 8u,u,re1+e?)

Die durch Anlegen eines Magnetfeldes induzierbare Spannung wird durch die Sattigungspolari-

sation der eingesetzten Partikel limitiert. Die maximale Schubspannung wird fiir Jp = Js erhalten.

Abb. MRF 3.9: Erweitertes Dipol-Dipol-Modell unter Berticksichtigung der Partikelpolarisation ge-
mdaf JOLLY et al. [77]

Bei der Entwicklung ihres erweiterten Dipol-Dipol-Modells tragen JOLLY et al [77] der Tatsache
Rechnung, dass sich die magnetische Polarisation der Partikel in einer MRF sowohl einer direk-
ten Messung als auch einer akzeptablen theoretischen Beschreibung entzieht. Um dennoch eine
Modellierung der Partikelpolarisation in Abhédngigkeit von der Feldstirke zu erméglichen, wird
eine Verkniipfung dieser Grofe mit der durchschnittlichen magnetische Flussdichte generiert,
welche einer Messung problemlos zugédnglich ist. Dieser Ansatz basiert auf der Vorstellung, dass

bei kleinen Feldern an den Berthrungspunkten der Partikel Bereiche magnetischer Sattigung

74



3 Physikalische Eigenschaften MRF

entstehen, welche sich mit zunehmender Feldstarke gemdfs Abb. MRF 3.9 weiter in Richtung

des Partikelzentrums fortpflanzen.

Folgende Abhéangigkeit besteht zwischen der magnetischen Flussdichte und der magnetischen

Feldstarke:

wH=B-(J,) (MRF 3.17)

<J f>bezeichnet die mittlere Polarisationsdichte der Suspension. Unter der Prdmisse, dass die

relative Permeabilitdt yum der Matrix den Wert 1 annimmt, beschrankt sich die Polarisation aus-

schlieflich auf die Partikel. Fiir die mittlere Polarisation der Partikel (J p) gilt dementsprechend:
uH=B-¢(J,) (MRF 3.18)

Der folgende Ausdruck beschreibt die mittlere magnetische Polarisation als Funktion der mag-
netischen Polarisationsdichte Jx innerhalb des ungesattigten Bereichs im Abstand x von der

Teilchenmitte sowie der Sattigungspolarisation Js:

()= 27;3 U:Jx”(rz - )+ [ J i —x2)dx) (MRF 3.19)

Eine mogliche Darstellung von Jx ist in MRF 3.20 gegeben:

_ (rZ _ SZ)

— (MRF 3.20)
r* - x*)

x s

Wird der magnetische Widerstand der magnetisch ungesattigten Bereiche der Partikel gegen-

uber dem magnetisch gesattigten Anteil als vernachlassigbar gering erachtet, gilt annahernd:
B, =J_+uH (MRF 3.21)

Aus der Kombination von MRF 3.18 und MRF 3.19 mit MRF 3.21 resultiert somit:
3 S T
L H=B- Lg((JS s H) 07 = 0+, [ 7 - )dx) (MRF 3.22)
r 'S

Nach Integration folgt fiir die mittlere Polarisationsdichte:
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<Jp> _ 2a’B+(1 —(13)JS

- (MRF 3.23)
1+4¢a

Dabei dient a=s/r als Mag fiir die Ausdehnung der magnetischen Sattigung innerhalb der Parti-

kel.
Bei geringen Feldstdrken gilt:

a=1 (MRF 3.24)

(J,)= (MRF 3.25)

Unter Berticksichtigung von MRF 3.15 folgt eine quadratische Abhdngigkeit der Schubspan-

nung von der magnetischen Flussdichte fiir geringe Feldstarken:

T~ B? (MRF 3.26)
Mit zunehmender Feldstarke geht ein Wachstum der geséattigten Bereiche auf Kosten der unge-
sattigten Bereiche einher. Im Zustand vollstandiger Sattigung gilt unter Bertiicksichtigung von

MRF 3.24:

a=0 (MRF 3.27)
T~ J? (MRF 3.27)

Der limitierende Faktor hinsichtlich der maximal tibertragbaren Schubspannung ist die Satti-

gungspolarisation der Partikel.
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3.5 Betriebsmodi

Die Implementierung des magnetorheologischen Effektes in die Anwendungstechnik wird in

Abhangigkeit von der Zielapplikation in Form von drei unterschiedlichen Betriebsmodi realisiert.

)
 ———

d —
|
|
| B

Abb. MRF 3.10: Schermodus

Im Schermodus befindet sich die MRF in einem Spalt zwischen zwei parallel angeordneten Plat-
ten, welche mit der Geschwindigkeit v gegeneinander geschert werden. Entlang der Flachen-
normalen wird ein Magnetfeld appliziert, dessen Starke die zwischen den Platten ibertragene
Kraft bestimmt.

Dieses Wirkprinzip findet bevorzugt in Kupplungen, Bremsen und Dampfungssystemen fiir

kleine Schwingungsamplituden Anwendung [24].

Abb. MRF 3.11: Strémungsmodus
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Im Stromungsmodus fliet die MRF durch einen Spalt in der magnetischen Flussfithrung. In
diesem Fall korreliert der Druckabfall iiber dem Spalt mit der Stérke des magnetischen Feldes.
Dieses Wirkprinzip eignet sich speziell fiir eine Integration in Motorlager sowie zumeist semiak-

tive Stof3- und Schwingungsdampfer [24].

v Zug/Druck

Abb. MRF 3.12: Quetschmodus

Im Quetschmodus wird die MRF in einen Spalt zwischen zwei planparallelen Platten mit verdn-
derlichem Abstand eingebracht. Entlang der Flachennormale wird ein Magnetfeld angelegt, wel-
ches eine Regelung der Normalkraft zulasst. Typisches Einsatzgebiet sind Dadmpfungssysteme

mit hohen Dampfungskraften bei geringen Schwingungsamplituden [24].
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4 Konzept der Versuchsreihen

4.1  Zielstellung

Obgleich eine Kommerzialisierung von MRF-basierter Technologie bereits partiell realisiert wur-
de, existiert gegenwartig noch eine Reihe von Zielkonflikten in den Materialeigenschaften, wel-
che die Entwickler nach wie vor vor grofie Herausforderungen stellt. Diese wurden in Kapitel 2
ausfiihrlich beschrieben.

Im Rahmen dieser Arbeit soll die gezielte Organofunktionalisierung der Eisenpartikel als alter-
native Strategie zur Optimierung der Materialeigenschaften von MRFs gepriift werden. Zu die-
sem Zweck erfolgt die Immobilisierung von ausgewéahlten, an die jeweilige Tragerfliissigkeit an-
gepassten organischen Molekilen bzw. Polymeren auf der Partikeloberfliche. Im Allgemeinen
wird als Folge einer derartigen Modifikation ein Optimierungspotential hinsichtlich folgender

Aspekte erwartet:

. Die Belegung der Oberflache mit hydrophoben Reagenzien soll den Kontakt mit korrosi-
ven Medien reduzieren und infolgedessen die Anfalligkeit der Eisenpartikel fiir oxidative

Prozesse vermindern.

. Die Oberflachenfunktionalisierung soll die im unfunktionalisierten Zustand auftreten-
den interpartikuldren Wechselwirkungen in Form von dispersiven Kraften oder Wasser-

stoffbriicken minimieren, um die Stabilitdt gegentiber Agglomeration zu erhéhen.

. Durch die Modifikation sollen gezielt Funktionalitdten eingefiihrt werden, welche den
Aufbau von schwachen interpartikularen Netzwerken férdern, um die Suspension ge-

geniiber Sedimentation zu stabilisieren.

Da die Modifikation der Partikeloberflaiche im Gegensatz zu den konventionellen Methoden zur
Materialoptimierung keinen Eingriff in die rheologischen Eigenschaften des Gesamtsystems
darstellt, erscheint insbesondere eine Aushebelung der Zielkonflikte zwischen Sedimentations-
stabilitat, Agglomerationsstabilitit und Korrosionsbestandigkeit gegentiber einer geringen off-

state-Viskositat moglich.
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4.2  Konzeptionisierung der Versuchsreihen

Die Priifung der Organofunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln unter Verwendung von
Silicium(VI)-chlorid als Kupplungsreagenz als alternative Strategie zur Optimierung der Materi-

aleigenschaften von MRFs erfolgt im Rahmen von drei abgeschlossenen Versuchssequenzen:

Da die Eignung von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz bislang lediglich im Fall oxidi-
scher Substrate nachgewiesen wurde [79, 80], besitzt Kap. 5 den Charakter einer Machbarkeits-
studie. Im Rahmen dieser Versuchssequenz soll die Ubertragbarkeit dieser Methode auf Carbo-
nyleisenpartikel anhand eines Modellsystems gestestet werden.

Aufgrund der Tatsache, dass Carbonyleisenpartikel im Vergleich zu oxidischen Materialien eine
weitaus geringere Dichte an oberflichlichen Hydroxygruppen aufweisen, ist in der Folge ein
unbefriedigender Bedeckungsgrad zu erwarten. Vor diesem Hintergrund richtet sich der Focus
dieser Versuchsreihe auf die Ermittlung von Methoden zur gezielten Optimierung des Bede-
ckungsgrades durch eine geeignete Aktivierung der Partikeloberfliche. Die experimentellen Ar-
beiten werden zunachst auf die Herstellung geringer Produktmengen beschrankt. Weiterhin
wird auf die Durchfithrung von magnetischen Messungen in diesem Stadium vollstdndig ver-

zichtet.

Basierend auf den in Kap. 5 erworbenen Erkenntnissen werden in Kap. 6 erstmalig oberfla-
chenmodifizierte Carbonyleisenpartikel hinsichtlich einer Anwendbarkeit in einer magnetorheo-
logischen Fliissigkeit getestet. Zu diesem Zweck wird der Einfluss der Funktionalisierung auf
die wesentlichen Materialeigenschaften einer MRF (off-state-Viskositat, Sedimentationsstabilitat,
Schubspannung im Magnetfeld) exemplarisch anhand eines Produktes ermittelt. Dabei steht
zunichst ein Ausloten des Leistungsniveaus dieser neuartigen Strategie in Relation zu konven-
tionellen Methoden im Vordergrund. Weiterhin sollen Ansatzpunkte aufgezeigt werden, auf wel-
che Weise das Potential der Silicium(IV)-chlorid-Methode zur Auflésung der in magnetorheologi-

schen Systemen auftretenden Zielkonflikte optimal ausgeschopft werden kann.

Aufbauend auf den in Kap. 6 gezogenen Schlussfolgerungen wird in Kap. 7 eine Synthesese-
quenz zur gezielten Immobilisierung verschiedenartiger Reagenzien auf der Partikeloberflache,
welche sich im Wesentlichen durch ihre Polaritit unterscheiden, entworfen. Vor dem Hinter-
grund, dass eine Einflussnahme durch die Oberflichenmodifikation der enthaltenen Partikel
auf die Materialeigenschaften einer MRF stets an eine Wechselwirkung mit der Tragerfliissigkeit
gebunden ist, beinhaltete diese Sequenz eine Testmatrix mit verschiedenartigen Tragerfliissig-

keiten unterschiedlicher Polaritéat.
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5 Oberflachenfunktionalisierung

von Carbonyleisenpartikeln

5.1 Ziel

Im Focus der vorliegenden Versuchssequenz steht die Priiffung der Méglichkeit, durch den Ein-
satz von Silicium(IV)chlorid als Kupplungsreagenz organische Molekiile auf der Oberfliche von
Carbonyleisenpartikeln zu verankern. Diese Methode wurde bislang ausschlieflich zur Organo-
funktionalisierung oxidischer Stoffe erfolgreich eingesetzt [79, 80].

Die im Folgenden beschriebenen Experimente sind im Wesentlichen auf drei Ziele ausgerichtet:

1. Verschiedene Strategien zur Aktivierung der Partikeloberfliche sollen hinsichtlich
ihrer Eignung zur Erh6hung des Bedeckungsgrades anhand eines Modellsystems
gepruft werden.

2. Mit Hilfe analytischer Methoden gilt es auszuschliefen, dass der Kontakt zu Silici-
um(IV)-chlorid eine Korrosion der Carbonyleisenpartikel hervorruft, welche mit Ein-
buflen in der magnetischen Leistungsfahigkeit einherginge.

3. Einfache Suspensionstests sollen einen qualitativen Eindruck hinsichtlich der Be-
stdndigkeit der modifizierten Partikel gegentiber Sedimentation und Korrosion ver-

mitteln.

5.1.1 Strategien zur Optimierung des Bedeckungsgrades

Die Fahigkeit von Silicium(IV)-chlorid, in der Funktion als Kupplungsreagenz organische Mole-
kiile auf anorganischen Stoffen zu immobilisieren, bedingt das Vorhandensein einer Oxidschicht
und somit von Hydroxygruppen auf der Oberflache der anorganischen Komponente.

Da davon auszugehen ist, dass die Dichte an oberflachlichen Hydroxygruppen im Fall der Car-
bonyleisenpartikel sehr gering ausfallt, ist lediglich ein kleiner resultierender Bedeckungsgrad
zu erwarten. In der Folge waren in der magnetorheologischen Formulierung nur unwesentliche

Effekte zu beobachten.
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Vor diesem Hintergrund erscheint es sinnvoll, zunéchst anhand geringer Substanzmengen Stra-
tegien zur Erhéhung der Dichte an reaktiven Zentren zu entwickeln und nachfolgend, basierend
auf den erworbenen Erkenntnissen, grofiere Produktmengen entsprechend des optimierten Ver-

fahrens herzustellen.

Zu diesem Zweck werden folgende Methoden getestet:

1. Aktivierung der Partikeloberflaiche durch Anatzen mit Sduren und Basen sowie oxi-

dierenden Reagenzien vor der Funktionalisierungsreaktion

2. Reaktionskaskade (vgl. Kapitel 3.3.4, Einleitung): wiederholte Durchfiihrung der
Reaktionsfolge Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid, gefolgt von Hydrolyse gemaf
Abb. MRF 3.13

\\CI
OH o\si“ACI
SiCl, cl
B —
- HClI
-HCI | H0
cl ’CI
C|/"S":O on
O—gi=Og —ci O =OH
\O CI\\: \Cl i \OH
/ SIC|4
N - Hal
cl

O Carbonyleisenpartikel

Abb. MRF 5.1: Erhéhung der Dichte der reaktiven Zentren auf der Partilceloberfldiche
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3. Partielle Hydrolyse (vgl. Kapitel 3.3.3): Umsetzung mit Silicium(IV)chlorid in Gegen-
wart geringer Spuren an Wasser gemaf; Abb. MRF 3.14

Cl Cl Cl Cl

OH

O Carbonyleisenpartikel

Abb. MRF 5.2: Partielle Hydrolyse des Silicium(IV)-chlorids zur Erhéhung der Hydroxygruppen-
dichte

4. Ultraschall: Eine die Funktionalisierungsreaktion begleitende Behandlung der Fllstoff-
partikel mit Ultraschall fiihrt im Idealfall zu einer temporaren Zerstérung von Agglome-
raten, so dass zuvor nicht zugingliche Teile der Partikeloberfliche nunmehr fiir eine

Modifikation zur Verfiigung stehen.

OH

OH

Ho OH OH

HO
OH Ultraschall

—>

HO OH
OH

HO OH
OH OH

O Carbonyleisenpartikel

MRF 5.3: Beeinflussung der GréfSe der einer Funktionalisierung zugénglichen Oberfldche durch

Ultraschall
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5 Oberflachenfunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln MRF

5.1.2 Modellsystem

Um allgemeingiiltige Aussagen hinsichtlich der Resultate zu erméglichen, sollte das zur Funkti-
onalisierung eingesetzte Material reprasentativ fiir magnetisch polarisierbare Partikel in kom-
merziellen Anwendungen stehen. Diese Anforderung wird von den Carbonyleisenpartikeln EL®
der Fa. BASF (CEP EL) erfullt. Diese weisen einen durchschnittlichen Partikeldurchmesser von

7 ym auf.

D10=4pum
‘3 D50 =7 pum
12 \ D90 =12 pum
%10
ER
3 &
s
2
] .". T
1 10 100

Partikelgrabs [pm]in koprop.

Abb. MRF 5.1: Carbonyleisenpartikel EL: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (links); Par-

tikkelgréfSenverteilung aus dynamischer Lichtstreuung (rechts) [1]

Zur Gewahrleistung der Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der erhaltenen Analysendaten
wird die Leistungsfahigkeit der jeweiligen Methode zur Erhéhung des Bedeckungsgrades an-
hand eines Modellsystems ermittelt. Dazu wird eine allgemein giiltige Arbeitsvorschrift ausgear-
beitet, welche die Grundlage fiir alle durchgefiihrten Funktionalisierungsreaktionen bildet. Im
Rahmen dieser Sequenz erfolgt bei allen Umsetzungen die Funktionalisierung mit n-Octanol

unter Verwendung von Siliciumtetrachlorid als Kupplungsreagenz gemaf Abb. MRF 3.14.

ol
OH O— Si‘CI
\
SiCly Cl
—— O Carbonyleisen-Partikel
reflux
o 9/\/\/\/\
O\Si‘m O—g = NN
\
el ANNNNoH PP

EtgN, THF, reflux

Abb. MRF 3.14: Modellsystem zur reproduzierbaren Bestimmung des Bedeckungsgrades
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5 Oberflachenfunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln MRF

Obgleich vor dem Hintergrund einer Kompatibilititsverbesserung mit den Tragerfliissigkeiten in
den nachfolgenden Versuchsreihen eine Funktionalisierung mit speziell modifizierten Polymeren
vorgesehen ist, wird n-Octanol im Rahmen dieser Modellversuche der Vorzug eingerdumt. Diese
Verbindung besitzt im Gegensatz zu den héhermolekularen Zielverbindungen die Eigenschatft,
im physisorbierten Zustand im Hochvakuum (10-®> mbar) entfernbar zu sein, so dass bei einer
nachfolgenden Kohlenstoffanalyse nur chemisorbiertes Material detektiert wird.

Auf diese Weise wird eine selektive Erfassung der tatsdchlich kovalent auf der Oberflache ge-

bundenen Molektile gewéhrleistet.

Zusatzlich zu den im Rahmen der Modellsystems vorgesehenen Synthesesequenzen soll der
Einfluss einer Verdopplung der Kettenlange des verankerten Rests auf die Produkteigenschaften
geprift werden. Dabei werden insbesondere die Kriterien Sedimentationsstabilitdt und Korrosi-
onsbestandigkeit berticksichtigt. Zu diesem Zweck erfolgt die Immobilisierung eines Cie-
Kohlenwasserstoffrestes auf der Partikeloberfliche durch Umsetzung mit Hexadecanol gemaf

der oben formulierten allgemeinen Arbeitsvorschrift.

Bei der Immobilisierung von Sauerstoffnucleophilen unter Verwendung von Silicium(IV)-chlorid
als Kupplungsreagenz erfolgt die Anbindung an die Partikeloberfliche stets tber eine C-O-Si-
Gruppierung. Diese unterliegt in Abhéingigkeit von der Struktur des immobilisierten Molekiils
und der Art des umgebenden Mediums im Laufe der Zeit einer Hydrolyse. Die Substitution die-
ses Strukturelements durch eine Si-C-Bindung sollte das genannte Problem beseitigen und
somit zu einer Verbesserung der Langzeitstabilitdt beitragen. Die Etablierung einer Si-C-
Bindung wird durch den Einsatz von Kohlenstoff-Nucleophilen, in diesem Fall n-Butyllithium,

realisiert.

o g/\/
O\SfAC| O\SE/\/\

\
cl n-Bultyllithium
> Carbonyleisen-Partikel

Cyclohexan, RT

Abb. MRF 3.15: Etablierung einer Si-C-Bindung durch Einsatz von n-Butyllithium als Nucleophil
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5 Oberflachenfunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln MRF

5.2  Aspekte der Analytik

5.2.1 Kohlenstoffanalyse

Die Ermittlung des Massenanteils an Kohlenstoff wc erfolgt durch Verbrennung des Analyten
bei 1350 °C im Sauerstoffstrom und nachfolgende quantitative Erfassung des resultierenden
Kohlenstoffdioxids mittels Infrarotspektrometrie. Diese Methode gestattet eine selektive Erfas-
sung des auf der Oberflache in Form von organischem Material gebundenen Kohlenstoffs ohne
Berticksichtigung des Bulkmaterials.

Zur Entfernung von physisorbiertem nucleophilen Reagenz sowie von Losungsmittelresten geht
jeder Analyse eine Entgasung der Probe im Feinvakuum (102 mbar) fiir die Dauer von acht
Stunden sowie anschlieffend im Hochvakuum (10-5 mbar) fur die Dauer von vier Stunden vor-
aus. Auf diese Weise wird eine selektive Detektion des chemisorbierten Materials ohne Bertick-
sichtigung von physisorbiertem Reagenz gewahrleistet.

Bei allen Daten der Kohlenstoffanalyse handelt es sich um das arithmetische Mittel einer Drei-

fachbestimmung.

5.2.2  Rontgendiffraktometrie

Im Verlauf der Funktionalisierungsreaktion mit Silicium(IV)chlorid kommt es zur Abspaltung
von Chlorwasserstoff als Nebenprodukt. Vor diesem Hintergrund ist eine Korrosion der Carbo-
nyleisenpartikel nicht auszuschliefen. Auch die Aktivierung der Partikeloberflache durch eine
Behandlung mit Sduren und Basen geht unter Umstdnden mit einer Oxidation des Metalls ein-
her. Da das Material infolgedessen seine fiir die angestrebte Applikation essentiellen intrinsi-
schen Eigenschaften einbtifte, soll das Vorliegen der metallischen Phase mittels Réntgenbeu-
gung gesichert werden.

Die rontgenographische Analyse wird dabei auf solche Produkte beschrénkt, welche im Verlauf

der Umsetzung einem Farbwechsel oder einer Anderung der Morphologie unterliegen.

5.2.3 Dispersionsverhalten

Unbehandeltes Carbonyleisenpulver zeigt aufgrund der auf der Oberflache befindlichen Hydro-
xygruppen tendenziell hydrophile Eigenschaften, wahrend das modifizierte Produkt infolge der
Substitution der Hydroxygruppen durch Kohlenwasserstoffreste hydrophobe Eigenschaften

annimmt.
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5 Oberflachenfunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln MRF

Die Untersuchung des Dispersionsverhaltens des umgesetzten Materials in dem Zweiphasensys-
tem Cyclohexan-Wasser gibt grundséitzlich Auskunft hinsichtlich der Fragestellung, ob eine
Oberflachenfunktionalisierung im angestrebten Sinne stattgefunden hat. Wihrend sich das
unbehandelte Metall bevorzugt in der unteren, wéssrigen Phase aufhalt, verbleibt das funktio-
nalisierte Produkt in der oberen, organischen Phase.

Die Untersuchung des Dispersionsverhaltens erfolgt unter standardisierten Bedingungen. Zu
diesem Zweck werden 0,5 g Analyt in einem Zweiphasensystem, bestehend aus 10 mL Cyclohe-
xan und 10 mL dest. Wasser, suspendiert und das Resultat photographisch dokumentiert. Wei-
tere Aufnahmen im Abstand von 2 Stunden und 24 Stunden lassen erste, qualitative Aussagen
hinsichtlich der zeitabhingigen Stabilitit der Produkte gegentiber Hydrolyse und Korrosion im

wassrigen Medium zu.
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5 Oberflachenfunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln MRF

5.3  Konzeptionisierung der Versuchssequenzen

5.3.1 Oberflachenfunktionalisierung mit n-Octanol (Analysenstandard)

Dieses Experiment dient der Definition von Basisparametern fiir die Immobilisierungsreaktion
von n-Octanol auf Carbonyleisenpartikeln EL unter Verwendung von Silicium(IV)-chlorid als
Kupplungsreagenz im Rahmen des in 5.1.2 dargestellten des Modellsystems.

Das aus dem vorliegenden Versuch erhaltene Produkt dient als analytischer Mafstab fir die
Beurteilung der im Folgenden aufgefiihrten Methoden hinsichtlich ihrer Eignung zur Erhéhung

des Bedeckungsgrades.

Tab. MRF 5.3.1: Funlctionalisierung mit n-Octanol

Bez. Fullstoff Kupplungsreagenz Aktivierung Nucleophil

Fe-Ref CEPEL SiCly - n-Octanol

5.3.2  Aktivierung durch Sauren, Basen und Wasserstoffperoxid

Das Ziel der vorliegenden Versuchsreihe besteht in der Untersuchung von Méglichkeiten, die
urspringlich auf der Partikeloberflaiche befindlichen Dichte an Hydroxygruppen durch eine
Vorbehandlung der Partikel mit Siuren, Basen sowie Wasserstoffperoxid zu erhéhen und somit
alternative Wege aufzuzeigen, den resultierenden Bedeckungsgrad zu optimieren.

Vor dem Hintergrund dieser Problemstellung werden die Carbonyleisenpartikel in den entspre-
chenden wéssrigen Losungen der Sduren und Basen suspendiert und nach der Abtrennung und
Trocknung gemaf; den definierten Bedingungen des Modellsystems in Analogie zu Experiment

Fe-Ref umgesetzt.

Tab. MRF 5.3.2: Aktivierung durch Natronlauge, Sduren und Wasserperoxidlésung

Bez. Fuillstoff iiggi;ngs- Aktivierung Nucleophil
Fe-NaOH CEP EL SiCly konz. Natronlauge n-Octanol
Fe-HCL CEP EL SiCly 0,1 molare Salzsaure n-Octanol
Fe-HNO3 CEP EL SiCly 0,1 molare Salpetersaure n-Octanol
Fe-H202 RT CEPEL SiCly H202-Losung, 30 % ig, RT n-Octanol
Fe-H202 80 CEPEL SiCly H,0,-Losung, 30 % ig, 80 °C n-Octanol

88



5 Oberflachenfunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln MRF

5.3.3 Reaktionskaskade/Partielle Hydrolyse

Im Rahmen dieser Synthesereihe soll untersucht werden, ob die Reaktionsfolge Umsetzung mit
Silicium(IV)-chlorid, gefolgt von Hydrolyse, geeignet ist, den Bedeckungsgrad positiv zu beein-
flussen.

Die genannte Sequenz wird viermal wiederholt, um die Ausbildung deutlicher Effekte zu ge-
wiahrleisten. Da die Reaktionskaskade mit einem hohen zeitlichen und materiellen Aufwand
verbunden ist, soll ein weiteres Experiment die Frage kldren, ob die Umsetzung mit Silicium(IV)-
chlorid in Gegenwart definierter, geringer Mengen an Wasser eine gleichermafen geeignete
Mafnahme zur Erhéhung des Bedeckungsgrades darstellt und somit als alternative Strategie

zur Reaktionskaskade eingesetzt werden kann.

Tab. MRF 5.3.3: Realktionskaskade vs. Partielle Hydrolyse

Bez. Fullstoff ~ Kupplungsreagenz Aktivierung Nucleophil
Fe-K CEPEL SiCly Reaktionskaskade 4x n-Octanol
Fe-PH CEP EL SiCly HO : SiCly=5:1 n-Octanol

5.3.4  Aktivierung durch Ultraschall

Im Rahmen des vorliegenden Versuches erfolgt die Untersuchung des Einflusses von Ultraschall

auf den Bedeckungsgrad der Carbonyleisenpartikel.

Tab. MRF 5.3.4: Aktivierung durch Ultraschall

Bez. Fullstoff ~ Kupplungsreagenz Aktivierung  Nucleophil

Fe-US CEPEL SiCly Ultraschall n-Octanol

5.3.5 Immobilisierung von 1-Hexadecanol

Das Ziel dieses Experimentes besteht in der Untersuchung des Einflusses, den die Kettenldnge
des immobilisierten Reagenzes auf die Produkteigenschaften austibt. Zu diesem Zweck erfolgt
die Immobilisierung einer C16-Kohlenwasserstoffkette auf der Oberflache der Carbonyleisenpar-
tikel. Diese MafSnahme entspricht einer Verdopplung der Kettenldnge im Vergleich zum C8-

Referenzprodukt.
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5 Oberflachenfunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln MRF

Tab. MRF 5.3.5: Immobilisierung von 1-Hexadecanol

Bez. Fullstoff ~ Kupplungsreagenz Aktivierung  Nucleophil

Fe-C16 CEP EL SiCly - n-Hexadecanol

5.3.6 Immobilisierung von n-Butyllithium

Der vorliegende Versuch soll aufzeigen, ob ein Ersetzen des Strukturelementes C-O-Si durch
eine direkte C-Si-Anbindung méglich ist, und in welcher Form diese Mafinahme die Stabilitat

des resultierenden Produktes gegeniiber Hydrolyse beeinflusst.

Tab. MRF 5.3.6: Immobilisierung von n-Butyllithium

Bez. Fullstoff ~ Kupplungsreagenz  Aktivierung  Nucleophil

Fe-BuLi CEPEL SiCly - n-Butyllithium

90



5 Oberflachenfunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln MRF

5.4 Resultate

Das vorliegende Kapitel dient der Prasentation der Resultate, die aus den in Abschnitt 5.3 erlau-
terten Synthesesequenzen hervorgehen.

Einzelheiten beziiglich der experimentellen Durchfiihrung sind Kapitel 8 zu entnehmen.

Die Interpretation der Dispersionsversuche erfolgt durch Angabe der prozentualen Verteilung
des Materials auf die organische und wéssrige Phase, wobei es sich um Schétzungen handelt.
Einen ersten Hinweis auf mdgliche Korrosionsprozesse infolge der Funktionalisierungsreaktion
liefert die Beurteilung der Farbe des modifizierten Produktes. Wurde eine Anderung in der Farbe
oder Morphologie eines Produktes beobachtet, wurde dieses zusatzlich einer réntgenographi-
schen Untersuchung unterzogen, um das Vorliegen oxidischer Phasen zu verifizieren.

Auf die Berechnung des Bedeckungsgrades wird im Fall aller Versuchsreihen mit Carbonylei-
senpartikeln verzichtet, da die BET-Oberflache nicht bekannt ist. Eine theoretische Abschéat-
zung dieser Groéfie unter der Annnahme einer idealen Kugelsymmetrie liefert extrem hohe Werte
fir den Bedeckungsgrad und kann offenbar nicht mit dem tatsdchlichen Zustand der Oberfla-
che korreliert werden. Vor diesem Hintergrund wird der Massenanteil an Kohlenstoff als Maf
fir den Bedeckungsgrad herangezogen. Dabei wird die Differenz wc, re zwischen dem gemesse-
nen Absolutwert des funktionalisierten Produktes wc, ans und dem Kohlenstoffgehalt der unbe-

handelten Carbonyleisenpartikel angegeben.
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5 Oberflachenfunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln MRF

5.4.1 Funktionalisierung mit n-Octanol via Silicium(IV)-chlorid

Tab. MRF 5.4.1 préasentiert die Resultate der Kohlenstoffanalyse und das Dispersionsverhalten
der unbehandelten Carbonyleisenpartikel sowie des Produktes aus der Funktionalisierungsre-

aktion mit n-Octanol unter Verwendung von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz.

Tab. MRF 5.4.1: Resultate Carbonyleisenpartikel

Bez. Aktivierung ~ Farbe  Phasen XRD Dispersionsverhalten we, abs (%] we, ret (%]
org. P. wassr. P.

CEP-EL - Fe 5 % 95 % 0.77 0

Fe-Ref - grau Fe 95 % 5 % 0,91 0,14

Unbehandelte Carbonyleisenpartikel weisen einen Kohlenstoffgehalt von 0,77 % auf. Durch die
Immobilisierung von n-Octanol wird dieser Wert auf 0,91 % erhéht. Die Differenz entspricht der
Masse an Kohlenstoff, welche infolge der Funktionalisierungsreaktion auf der Partikeloberflache
verankert wurde.

Da im Rahmen der Kohlenstoffanalyse ausschlieflich Material erfasst wird, welches nach
Durchfithrung des in Abschnitt 5.2.1 erlduterten Trocknungsvorgangs im Hochvakuum auf der
Partikeloberflache verblieben ist, erscheint die Annahme zuléssig, dass es sich dabei im Wesent-

lichen um kovalent an die Oberflache gebundenes Reagenz handelt.

0,95

e S
o)
T Y I B A A

0,65

CEP EL Fe-Ref

Abb. MRF 5.4.1: Massenanteil an Kohlenstoff der Carbonyleisenpartilkcel ohne Vorbehandlung

sowie nach der Immobilisierung von n-Octanol

Abb. MRF 5.4.2 und Abb. MRF 3.4.3 zeigen das Dispersionsverhalten der unfunktionalisierten
und funktionalisierten Partikel im Zweiphasensystem Cyclohexan-Wasser. Unbehandelte Car-
bonyleisenpartikel sanken nach dem Suspendieren erwartungsgemaf; unverziglich in die unte-
re, wassrige Phase ab, wihrend modifizierte Partikel ein vollkommen gegenséatzliches Verhalten

zeigten: Ungeachtet des hohen Dichteunterschiedes zwischen Eisen (7 g'cm) und Wasser bzw.
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5 Oberflachenfunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln MRF

Cyclohexan verblieb nahezu das gesamte Material in der oberen, organischen Phase. Diese Beo-
bachtung ist als Folge der Substitution der urspriinglich auf der Metalloberflache vorhandenen
Hydroxygruppen durch hydrophobe Kohlenwasserstoffreste zu interpretieren. Offenbar besitzen
die repulsiven Wechselwirkungen mit dem polaren Medium Wasser eine stirkere Gewichtung
als die Sedimentationsneigung infolge der Gravitation.

Nach Verstreichen eines Zeitintervalles von 24 h bildeten die unbehandelten Carbonyleisenpar-
tikel ein festes Sediment auf dem Gefafboden und wiesen eine braunliche Verfarbung als Zei-
chen einsetzender Korrosionsprozesse auf. Das modifizierte Produkt hingegen befand sich nach
Ablauf dieses Zeitintervalls nach wie vor in der organischen Phase. Lediglich diejenigen Partikel,
welche sich in er untersten Schicht des Agglomerates befanden und somit in direktem Kontakt

zur Phasengrenze standen, zeigten eine braunliche Farbung.

Abb. MRF 5.4.2: CEPEL nachO hund 24 h Abb. MRF 5.4.3: Fe-Ref nach O hund 24 h
Die Resultate der Kohlenstoffanalyse sowie das Auftreten hydrophober Eigenschaften lassen die

Schlussfolgerung zu, dass die Oberflaichenmodifikation mit n-Octanol im Sinne der Zielstellung

stattgefunden hat.
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5.4.2  Aktivierung durch Sduren, Basen und Wasserstoffperoxid

In Tab. MRF 5.4.2 werden die Resultate der Kohlenstoffanalyse sowie das Dispersionsverhalten
der modifizierten Partikel dargestellt, welche einem der Funktionalisierungsreaktion vorgeschal-

tetem Aktivierungsprozess durch Sduren, Basen sowie Wasserstoffperoxid unterzogen wurden.

Tab. MRF 5.4.2: Resultate Aktivierung durch Séiuren, Natronlauge und Wasserstoffperoxid

Bez. Aktivierung Farbe Phasen XRD Dlspersmnsver?alten we, abs [%]  we, rer [%]
org. P. wassr. P.
Fe-Ref - grau - 95 % 5 % 0,91 0,14
Fe-NaOH ﬁ‘fgzé Natron- o o warz  Fe 90 % 10% 080 003
Fe-HCL gall;sn;iige grau Fe 95 % 5% 095 0.18
Fe-HNO3 Olmolare o, FO 95 % 5% 1,02 025
Salpetersaure Fes04/Fe20s 0 ° ’ ’
geT'H2O2 ggcg/i'ilgsg;lg’ grau  Fe 100 % 0% 0,79 0,02
gg'HZOZ gggz-;fsgongé grau - 80 % 20% 0,80 0,03

Die unterschiedlichen Methoden zur Aktivierung der Partikeloberflache zeigten erhebliche Ab-
weichungen hinsichtlich ihrer Eignung zur Erhohung des Bedeckungsgrades. Die Produkte,
welche vor der Funktionalisierungsreaktion mit Natronlauge, Wasserstoffperoxid bei Raumtem-
peratur und Wasserstoffperoxid bei 80 °C behandelt wurden, weisen einen geringeren Kohlen-
stoffgehalt auf als das Referenzprodukt, welches keiner Vorbehandlung unterzogen wurde. Die
Aktivierung mit Sduren fihrte im Fall der Salzsdure zu einer Erh6hung des Massenanteils an
Kohlenstoff um 29 % und im Fall der Salpetersdure zu einer Erhéhung dieser Gréfe um 78 %

im Vergleich zum Referenzsystem.

0,1%
01 [ s e

Fe-Ref Fe-NaOH Fe-HCl Fe-HNO3 Fe-H202 RT Fe-H202 80

Abb. MRF 5.4.4: Kohlenstoffgehalt nach Aktivierung durch Sduren, Base und Wasserstoffperoxid
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5 Oberflachenfunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln MRF

Abb. MRF 5.4.5: Fe-NaOH nach O hund 24 h Abb. MRF 5.4.6: Fe-HClnach O hund 24 h

Abb. MRF 5.4.7: Fe-HNO3 nach O hund 24 h Abb. MRF 5.4.8: Fe-H202 RT nach O hund 24 h

Abb. MRF 5.4.9: Fe-H202 80 nach 0 Hund 24 h
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Abb. MRF 5.4.5 zeigt das Dispersionsverhalten der modifizierten Partikel, welche vor der Funk-
tionalisierungsreaktion mit Natronlauge behandelt wurden. Bereits wihrend des Dispersions-
vorgangs gingen bereits etwa 10 % des Materials in die wassrige Phase tiber. Nach Verstreichen
von 24 h lagen deutlich mehr als 50 % der Partikel in Form grofier Agglomerate in der wassri-
gen Phase vor. Diese Beobachtungen korrelieren mit dem Ergebnis der Kohlenstoffanalyse. Of-
fenbar ist es nicht gelungen, einen hinreichend hohen Anteil an organischen Molekiilen auf der
Oberflache zu immobilisieren. Das resultierende Produkt zeichnet sich in der Folge durch eine
wenig ausgepragte Lipophilie und damit einhergehend geringe Bestandigkeit gegentiber Hydro-

lyse aus.

In Abb. MRF 5.4.6 ist das Verhalten des mittels Salzsaure aktivierten Produktes im Zweipha-
sensystem Wasser-Cyclohexan dargestellt. Im Verlauf des Dispersionsvorgangs wurde der Uber-
gang eines geringen Anteils des Materials in die wéassrige Phase beobachtet, welches dort in
Form von Agglomeraten mit kugelférmiger Geometrie vorlag. Diese Beobachtung ldsst den
Schluss zu, dass es sich dabei nicht um hydrolysiertes Produkt handelt, sondern vielmehr um
hydrophobes Material, welches aufgrund des Dichteunterschiedes zwischen Partikel und fltissi-
ger Phase infolge des Dispersionsvorganges in die wassrige Phase gelangte. Nach 24 h wurde ein
Anwachsen des Partikelanteils in der wéssrigen Phase auf etwa 20 % verzeichnet. Dabei wies
eine Braunfarbung der mit Wasser in Kontakt stehenden Schicht auf das Einsetzen von korrosi-

ven Prozessen hin.

Die Aktivierung der Partikeloberfliche mittels Salpetersdure brachte das Produkt mit dem
hochsten Kohlenstoffanteil innerhalb dieser Versuchssequenz hervor. Dieses Material wies eine
von der metallisch grauen Farbgebung der unbehandelten Carbonyleisenpartikel abweichende,
tief schwarze Farbung auf. Eine rontgenographische Analyse (s. Anhang) bestatigte das Vorlie-
gen oxidischer Phasen neben der metallischen Phase. Das Dispersionsverhalten dieses Produk-
tes wird in Abb. MRF 5.4.7 dokumentiert. In Analogie zu dem mittels Salzsaure aktivierten Pro-
dukt trat ein kleiner Anteil des Materials im Laufe des Dispersionsvorgangs in die wassrige Pha-
se lber. Aufgrund der sphéarischen Geometrie der Agglomerate ist auch in diesem Fall davon
auszugehen, dass es sich dabei um hydrophobes Material handelte, welches infolge seiner ho-
hen Dichte in Relation zur Flissigkeit in die wassrige Phase gelangte. Nach Ablauf von 24 h
befand sich etwa 50 % des Produktes in der wéssrigen Phase. Diese Beobachtung widerspricht
der zuvor aufgestellten Hypothese, dass ein hoher Bedeckungsgrad mit einer ausgepragten Hyd-

rolysestabilitdt einhergeht.

Die Behandlung mit Wasserstoffperoxid fiihrte unabhingig von der Reaktionstemperatur zu
Produkten, welche einen geringeren Kohlenstoffgehalt als das Referenzprodukt, welches keiner-
lei Vorbehandlung unterzogen wurde, aufwiesen. Ungeachtet des kleinen Bedeckungsgrades
zeigt das Produkt FE-H202 RT gemaf Abb. MRF 5.4.8 eine deutlich ausgepréagte Stabilitat ge-
genuber Hydrolyse.
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Augenscheinlich findet die Hypothese, dass ein hoher Bedeckungsgrad mit einer ausgepragten
Stabilitat des Produktes gegen Hydrolyse einhergeht, nicht in allen Féllen Bestatigung. Durch
die Behandlung mit nicht-oxidierenden und oxidierenden Sauren werden Produkte mit hohem
Kohlenstoffgehalt erzeugt. Diese zeigen jedoch keine signifikant erhéhte Bestandigkeit gegen-
tiber Hydrolyse. Offenbar handelt es sich dabei um einen klassischen Zielkonflikt: So verursa-
chen die oxidativen Prozesse, welche eine Erhéhung der Hydroxygruppendichte auf der Oberfla-
che herbeifiihren, méglicherweise gleichzeitig eine Verschlechterung der Hafteigenschaften jener

Oxidschicht.
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5.4.3 Reaktionskaskade/Partielle Hydrolyse

In Tab. 5.4.3 sind die Ergebnisse der quantitativen Kohlenstoffanalyse des Produktes dargestellt,
welches aus der viermaligen Wiederholung der Reaktionsfolge Umsetzung mit Silicium(IV)-
chlorid, gefolgt von Hydrolyse, und nachfolgender Alkoholyse durch n-Octanol erhalten wurde.
Dieses wird einem Produkt gegentibergestellt, welches aus der Oberflachenreaktion der Carbo-
nyleisenpartikel mit Silicium(IV)-chlorid in Gegenwart einer definierten Menge an Wasser und
nachfolgender Alkoholyse durch n-Octanol resultiert.

In beiden Fallen lag nach der Kohlenstoffanalyse zu wenig Material fir die Durchfithrung von

Dispersionstests vor.

Tab. MRF 5.4.3: Resultate Reaktionskaskade

Bez.  Aktivierung Farbe Phasen XRD ODri;p; rsionsvigsasl;tfag we, abs [%] W, rer [%]
Fe-Ref - grau Fe 95 % 5 % 0,91 0,14
Fe-K  Kaskade 4 Stufen grau - * 0,93 0,16
Fe-PH Part. Hydrolyse grau - * 1,02 0,26

* zu wenig Material

Aus der Aktivierung der Partikeloberflache durch vier aufeinander folgende Umsatzzyklen resul-
tiert ein Produkt mit einem um 12 % erhdhten Kohlenstoffgehalt im Vergleich zum Referenzsys-
tem ohne zusétzliche Aktivierung der Oberflache. Dieser Wert steht in keiner Relation zu dem
ernormen materiellen und zeitlichen Mehraufwand, welcher mit dieser Art der Reaktionsfiih-
rung einhergeht. Folglich stellt die Reaktionskaskade keine geeignete Strategie zur effizienten

Erhohung des Bedeckungsgrades dar.

0,3
0,25 -

0,2 1

We, rel [%]

0,1

0,05 -

0

Fe-Ref Fe-K Fe-PH

Abb. MRF 5.4.10: Resultate Reaktionskaskade vs. Partielle Hydrolyse
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5 Oberflachenfunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln MRF

Erfolgt die Aktivierung der Partikeloberflache durch partielle Hydrolyse des Silicium(IV)-chlorids,
zeichnet sich das Produkt durch einen um 78 % erhéhten Kohlenstoffgehalt in Relation zu ei-
nem auf die gleiche Weise funktionalisierten Produkt in Abwesenheit von Wasser aus. Diese
Methode gestattet offenbar eine effiziente Steigerung des Bedeckungsgrades durch das Vorneh-

men einer einfachen Modifikation in der Reaktionsfithrung.
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5.4.4  Aktivierung durch Ultraschall

Tab. 5.4.4 prasentiert das Resultat der quantitativen Kohlenstoffanalyse des Produktes, welches

aus der Aktivierung der Oberflichenreaktion mittels Ultraschall hervorgegangen ist.

Tab. MRF 5.4.4: Resultate Aktivierung durch Ultraschall

Dispersionsverhalten
Bez.  Aktivierung Farbe Phasen XRD org.pP. wassr, p. Weoans [%] - we, el [%]
Fe-Ref - grau Fe 95 % 5 % 0,91 0,14
Fe-US Ultraschall grau Fe * 0,78 0,01

* zu wenig Material

Eine die Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid und nachfolgende Alkoholyse begleitende Behand-
lung mit Ultraschall fithrt zu einem Produkt, welches einen weitaus geringeren Kohlenstoffge-
halt aufweist als ein auf die gleiche Weise funktionalisiertes Produkt ohne Einwirkung von Ult-
raschall.

Die Aktivierung mit Ultraschall zahlt somit nicht zu geeigneten Mafnahmen zur Erhéhung des

Bedeckungsgrades.

0,16 -
0,14
0,12

0.1
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Abb. MRF 5.4.11: Aktivierung mit Ultraschall
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5.4.5 Immobilisierung von 1-Hexadecanol

In Tab. 5.4.5 ist das Resultat der Kohlenstoffanalyse sowie das Dispersionsverhalten des Pro-
duktes, welches aus der Oberflachenreaktion der Carbonyleisenpartikel mit 1-Hexadecanol her-

vorgeht, dargestellt.

Tab. MRF 5.4.5: Resultate Immobilisierung von 1-Hexadecanol

Bez.  Aktivierung Farbe Phasen XRD D1sper51onsver{1alten we, abs [%]  we, rel [%]
org. P. wassr. P.

Fe-Ref - grau Fe 95 % 5 % 0,91 0,14

Fe-C16 - grau Fe 95 % 5% 2,26 1,49

Aus der Immobilisierung einer C16-Kohlenwasserstoffkette auf Carbonyleisenpartikeln resultiert
ein Produkt mit einem absoluten Massenanteil an Kohlenstoff von 2,25 %. Durch Subtraktion
des Kohlenstoffgehaltes der unbehandelten Partikel wird der tatsachlich infolge der Funktionali-
sierung eingebrachte Kohlenstoff erhalten. Dieser Wert belduft sich zu 1,5 %. Im vorliegenden
Fall gilt es zu beachten, dass eine Unterscheidung zwischen physisorbiertem und chemisorbier-
tem Reagenz mit den zur Verfligung stehenden analytischen Methoden nicht méglich ist, da der
geringe Dampfdruck von 1-Hexadecanol eine Entfernung von physisorbiertem Reagenz im
Hochvakuum unterbindet. Vor diesem Hintergrund ist eine Diskussion des Kohlenstoffgehaltes

im Vergleich zum C8-Referenzsystem nicht sinnvoll.

1,6 -

1,2 ]

g ]
z 0,8 4
S ]
B ]
0.4

o 4 I
Fe-Ref Fe-C16

Abb. MRF 5.4.12: Immobilisierung von 1-Hexadecanol

Abb. MRF 5.4.13 zeigt das Dispersionsverhalten des Produktes Fe-C16. Dieses zeigt erwar-
tungsgemaf hydrophobes Verhalten. Allerdings konnte im Vergleich zum C8-modifizierten Pro-
dukt keine verbesserte Stabilitit gegentiber Hydrolyse durch die Verdopplung der Kettenlange

des verankerten Restes nachgewiesen werden.
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Abb. MRF 5.4.13: Fe-C16 nachO hund 24 h
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5.4.6 Immobilisierung von n-Butyllithium

Tab. MRF 5.4.6 prasentiert das Resultat der quantitativen Kohlenstoffanalyse sowie das Disper-
sionsverhalten des Produktes, welches aus der Funktionalisierungsreaktion mit n-Butyllithium

hervorgeht.

Tab. MRF 5.4.6: Resultate Immobilisierung von n-Butyllithium

Bez. Aktivierung Farbe Phasen XRD D1sper51onsver{1alten we, abs [%]  we, rel [%]
org. P. wassr. P.
Fe-Ref - grau - 95 % 5 % 0,91 0,14
Fe-BulLi grau- 80 % 20 % 1,10 0,32
braun

Auf eine Interpretation des Kohlenstoffgehaltes dieses Produktes wird an dieser Stelle verzichtet,
da die Trocknung des Produktes im Hochvakuum unterblieb und somit eine keine Unterschei-

dung zwischen physisorbiertem und chemisorbierten Material vorgenommen werden kann.

.

Fe-Ref Fe-BuLi

Abb. MRF 5.4.14: Immobilisierung von n-Butyllithium

Im Gegensatz zu allen weiteren im Rahmen dieser Synthesereihe untersuchten Produkten trat
im Fall von Fe-BuLi unverziiglich nach dem Dispersionsvorgang ein betrachtlicher Anteil des
Produktes in die wassrige Phase tiber. Nach Ablauf von 24 h befanden sich die Partikel nahezu
vollstandig in der wéassrigen Phase (die Schwarzfarbung des unteren Teils der Cyclohexanphase
in Abb. MRF 5.4.15 beruht auf einem diinnen Film von an der Gefdfiwand adsorbierten Carbo-
nyleisenpartikeln). Aus dieser Beobachtung folgt unter Berticksichtigung der Tatsache, dass das
Ergebnis der Kohlenstoffanalyse keinerlei Aussagekraft hinsichtlich der Art der Anbindung an
die Partikeloberflache besitzt, dass die Immobilisierung eines Kohlenstoff-Nucleophils auf der

Oberflache von Carbonyleisenpartikeln nicht gelungen ist.
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MRF

Abb. MRF 5.4.15: Fe-BuLinach O hund 24 h
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5.5  Zusammenfassung der Resultate Kapitel 5

Eine Bewertung der verschiedenartigen Strategien hinsichtlich ihrer Eignung zur Etablierung
einer hydrophoben Oberfliche auf Carbonyleisenpartikeln wird anhand der Kriterien Dispersi-

onsverhalten und Kohlenstoffgehalt vorgenommen.

0,3 4

0,25

Wc, rel [%]
o
—
[}

| L Ll L |

0,2
0,1

[ ‘- --‘ I—ﬁ

0,05
T T T T

Fe-Ref Fe-NaOH Fe-HCl Fe-HNO3 Fe-H202 Fe-H202 Fe-K Fe-PH Fe-US
RT 80

Abb. MRF 5.4.16: Zusammenfassende Darstellung der Resultate der unterschiedlichen Strategien

zur Erhéhung des Bedeckungsgrades

Aus den durchgefiihrten Versuchssequenzen gingen mit Ausnahme von Produkt Fe-BulLi, wel-
ches aus der Umsetzung mit n-Butyllithium erhalten wurde, Produkte mit deutlich hydropho-
bem Charakter hervor.

Der Massenanteil an Kohlenstoff, welcher infolge der Funktionalisierung mittels n-Octanol ohne
vorangehende Aktivierung auf der Partikeloberflache etabliert werden konnte, belduft sich zu
0,14 %. Offenbar ist dieser geringe absolute Massenanteil an immobilisiertem organischen Ma-
terial hinreichend, um den Partikeln hydrophobe Eigenschaften zu verleihen.

Eine deutliche Erh6hung des Kohlenstoffgehaltes im Vergleich zu diesem Referenzsystem gelang
unter Beachtung der Messgenauigkeit im Fall einer Aktivierung durch partielle Hydrolyse (Fe-
PH) um 78 %, durch eine Vorbehandlung mit Salpetersdure (FE-HNO3) um 80 % sowie durch
eine Vorbehandlung mit Salzsdure (Fe-HCl) um 30 %. Obgleich die Reaktionskaskade ebenfalls
zu einer Erhohung des Kohlenstoffgehaltes um 10 % fiihrte, wird diese Methode in der folgen-
den Diskussion nicht berticksichtigt, da diese gegentiber anderen Strategien mit bedeutenden

anwendungstechnischen Nachteilen behaftet ist.

Dispersionstests offenbaren eine tberdurchschnittlich hohe Auspragung der hydrophoben Ei-

genschaften infolge einer Aktivierung durch Salzsdure (Produkt Fe-HCl) und durch Salpetersdu-
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re (Produkt Fe-HNO3) sowie durch Wasserstoffperoxid bei Raumtemperatur (Produkt FE-H202
RT). Im Fall der zwei erstgenannten war nach Ablauf von 24 h ein betrdchtlicher Teil des Mate-
rials als Resultat von Hydrolysevorgédngen in die wassrige Phase tibergegangen und zeigte Anzei-
chen einsetzender Korrosion. Hingegen zeichnete sich das Produkt Fe-H202 RT ungeachtet
seines geringen Kohlenstoffgehaltes durch eine verhaltnismafig hohe Bestandigkeit gegentiber
Hydrolyse und Korrosion aus. Diese Beobachtung stellt einen Widerspruch zu der zuvor aufge-
stellten Hypothese dar, dass ein wachsender Bedeckungsgrad aufgrund sterischer Effekte mit
einer zunehmenden Stabilitat gegentiber Hydrolyse und Korrosion einhergeht. Zur Aufldsung
dieses Widerspruchs werden zwei Erklarungen in Betracht gezogen: Zum einen liefert diese
Beobachtung moglicherweise einen Hinweis darauf, dass die erzeugte Oxidschicht in Abhéngig-
keit von der Art der Vorbehandlung verschiedenartige Strukturen annimmt, welche sich hin-
sichtlich ihrer mechanischen und chemischen Bestdndigkeit unterscheiden. Zum anderen ist
vorstellbar, dass ein fortschreitender Oxidationsgrad einerseits mit einer Erhéhung der Dichte
an Hydroxygruppen einhergeht, andererseits jedoch zu einer nachlassenden Haftung dieser

Schicht auf der Partikeloberflache fiithrt. In diesem Fall lage ein klassischer Zielkonflikt vor.

Die réntgenographische Untersuchung des mittels Salpetersdure aktivierten Produkts (Fe-HNO3)
weist auf das Vorliegen einer oxidischen Phase neben der metallischen Phase hin, wobei die Art
der oxidischen Phase mittels Pulverdiffraktometrie (s. Anhang) nicht eindeutig identifiziert wer-
den kann.

Vor diesem Hintergrund gilt es abzuklédren, ob die Gegenwart der oxidischen Phase eine Beein-

trachtigung der magnetischen Leistungseigenschaften der Partikel herbeiftihrt.
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6 Magnetische Eigenschaften
funktionalisierter Carbonylei-
senpartikel

6.1 Ziel

In Kapitel 5 wurde aufgezeigt, dass der Einsatz von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz
eine geeignete Methode zur Organofunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln darstellt.

Gegenstand des vorliegenden Kapitels ist eine Untersuchung der modifizierten Carbonyleisen-
partikel hinsichtlich ihres anwendungstechnischen Potentials in magnetorheologischen Fliissig-
keiten. Zu diesem Zweck wird der Einfluss der Organofunktionalisierung auf folgende anwen-

dungsrelevante Materialeigenschaften einer magnetorheologischen Formulierung ermittelt:

1. Flieeigenschaften ohne Feld
2. Sedimentationsverhalten
3. Magnetorheologische Eigenschaften

Die entsprechenden Experimente werden exemplarisch auf Basis einer Modellsubstanz durchge-
fihrt, welche zwei Kriterien erfiillt: Diese soll den Carbonyleisenpartikeln hydrophobe Eigen-
schaften verleihen, ohne jedoch gleichzeitig unbekannte Parameter, wie spezielle Wechselwir-
kungen mit dem Tragermedium, in das System einbringen. Unter Berticksichtigung dieser An-
forderungen erfolgt die Auswahl einer C18-Kohlenwasserstoffkette als zu immobilisierendes

Reagenz.

Im Rahmen dieser Versuchsreihe steht ein Abgleich des Leistungsniveaus der Methode der Or-
ganofunktionalisierung in Relation zum Status konventioneller Stabilisatoren im Vordergrund.
In einem Folgeschritt (Kap. 7) sollen Ansatzpunkte aufgezeigt werden, auf welche Weise das
Potential der Silicium(IV)-chlorid-Methode zur Auflésung der in magnetorheologischen Systemen

auftretenden Zielkonflikte gezielt ausgeschopft werden kann.
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6.2  Modellverbindung

Die Darstellung der Modellverbindung erfolgt in zwei Schritten. Zunichst werden gemaf Abb.
MRF 6.1 reaktive Chlorsilylgruppen durch Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid auf der Partikel-

oberflache etabliert.

OH

sicl,

OH
Abb. MRF 6.1: Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid

Die Chloratome werden gemaf Abb. MRF 6.2 in einem nachfolgendem Schritt einer Substitution

durch 1-Octadecanol unterworfen.

cl O(CHy)17CH3

o\S{‘)CI O\S€AO(CH2)17CH3
cl GHy(CHy);,0H O(CHp)17CHs
o] —_— 0]
\S' «Cl -HCl \s 1O(CH,){7CH
jo IN§ 2)170H3
/ /
0" N 0" 0(CHy);7CHy

O Carbonyleisenpartikel

Abb. MRF 6.2: Immobilisierung von 1-Octadecanol
Die Darstellung der modifizierten Carbonyleisenpartikel erfolgt im 400 g-Mafstab, um ausrei-

chend Material fir die geplanten Testreihen bereitzustellen.

Einzelheiten hinsichtlich der Reaktionsfiihrung sind Kapitel 8 zu entnehmen.
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6.3  Konzept der Testreihen

Als magnetisch polarisierbare Partikel finden in Analogie zu den im vorherigen Kapitel beschrie-
benen Experimenten die Carbonyleisenpartikel EL® der Fa. BASF Verwendung.

Die unbehandelten und organofunktionalisierten Partikel werden in unterschiedliche Tragerme-
dien suspendiert und diese hinsichtlich ihrer rheologischen Eigenschaften ohne Feld und in
Gegenwart eines Feldes gepriift. Die Grundlage der ersten Formulierung bildet ein Mineraldl
(Spindelél ID 4, SIP), wahrend die zweite Formulierung auf einem Silicondl (Siliconél AK 10,
Wacker Silicones) basiert.

Um eine realititsnahe Einschatzung des Leistungsniveaus zu erhalten, wird im Fall der Ver-
suchsreihe mit Spindeldl als Tragerfliissigkeit den zu testenden Formulierungen zusatzlich eine
Formulierung gegentibergestellt, welche ein konventionelles Dispergiermittel (Brij 30) enthalt.
Der Volumenanteil an Carbonyleisenpartikeln betrdgt in allen Formulierungen 35 %.

Aus diesen Uberlegungen folgt nachstehend aufgefiihrte Versuchsmatrix:

Tab. 6.1 Versuchsmatrix

CEP EL CEPEL - C18

Spindeldl Fe-ID4 Fe-C18-1D4

Spindeldl + Dispergiermittel | Fe-ID4-Brij30

Siliconol Fe-AK10

Spindelél (ID 4, SIP) Viskositat bei 25 °C: 5 mPa's
Siliconol (AK 10, Wacker Silicones) Viskositat bei 25 °C: 9 mPa's

Dispergiermittel (Brij 30, ICI)

Abb. MRF 6.3: Struktur des Dispergiermittels Brij 30
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6.4  Aspekte der Analytik

6.4.1 Messung der rheologischen Eigenschaften

Die Untersuchung der rheologischen Eigenschaften der magnetorheologischen Suspensionen

erfolgt mittels eines Rotationsviskosimeters des Typs MCR 300 der Fa. Physica.

Rotation oder

Oszillation

Magnetfeld

- MRF

Abb. MRF 6.4: Messanordnung zur Erfassung der rheologischen Eigenschaften in Gegenwart ei-
nes magnetischen Feldes [1, 81, 82]

Messungen ohne Feld werden anhand einer Anordnung aus konzentrischen Zylindern vorge-
nommen. Fiar Prifungen in Gegenwart eines Feldes findet ein System auf Basis planparaller
Platten des Typs M 003 mit einem Spaltmaff von 1 mm Verwendung, wobei die magnetischen
Feldlinien in Richtung der Flachennormalen orientiert sind (Abb. MRF 6.4). Die Ermittlung der
magnetischen Flussdichte innerhalb dieses Spaltes erfolgt auf der Grundlage einer experimen-
tellen Kalibration sowie durch Computersimulation [81, 82].

Alle Messungen werden bei einer Temperatur von 25 °C durchgeftihrt.
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6.4.2 Ermittlung der Sedimentationsstabilitit

Zur Untersuchung der Sedimentationsstabilitdit wurde die magnetorheologische Suspension
gemaf Abb. MRF 6.5 in einen Messzylinder tiberfiihrt und die Position der Phasengrenze in
Abhéangigkeit von der Zeit visuell mittelt. Die Messung wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Der Messzeitraum erstreckte sich tiber 3 Tage.

T 100 %

0 %

Abb. MRF 6.5: Ermittlung der Sedimentationsstabilitéit
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6.5 Resultate

6.5.1 Charakterisierung der funktionalisierten Carbonyleisenpartikel

Tab. MRF 6.5.1: Resultate der Kohlenstoffanalyse und XRD

Bez. Funktionalisierung Farbe Phasen XRD  wec, abs [%]

Fe-C18 n-Octadecanol grau Fe 0,74

6.5.2 Flieeigenschaften ohne Feld

Trdgermedium Spindeldl ID 4

Im Rahmen der im Folgenden aufgefiihrten rheologischen Priifungen erfolgte die Ermittlung der
Schubspannung in Abhéngigkeit von der Scherrate in Abwesenheit eines magnetischen Feldes.
Die entsprechenden Messungen wurden bei 25 °C durchgeftihrt.

Abb. MRF 6.6 zeigt das rheologische Verhalten magnetorheologischer Suspensionen auf Basis
unbehandelter Carbonyleisenpartikel (Fe-ID4), C18-funktionalisierter Carbonyleisenpartikel (Fe-
C18-ID4) sowie unbehandelter Carbonyleisenpartikel in Gegenwart eines Dispergiermittels (Fe-

ID4-Brij30), wobei ein Spindelél als Tragermedium mit unpolaren Eigenschaften fungiert.

60 -
g %0
0
g 40 —+—Fe-ID4
£ 30| —+— Fe-1D4-Brij30
oy}
Q b _ _
2 20| —+—Fe-C18-1D4
j=] il
ﬁ 10 -

L

0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Scherrate [1/s]

Abb. MRF 6.6: FlieSkurven im Tréigermedium Spindeldl ID 4
Die FlieBkurven der drei untersuchten Formulierungen gehen in ihren grundsétzlichen Merk-

malen konform: Bei sehr kleinen Scherraten (< 40 s1) zeigen alle Kurven eine hohe Steigung

und gehen bei Scherraten > 40 s-! relativ abrupt in einen Bereich geringerer Steigung tber.

112



6 Magnetische Eigenschaften funktionalisierter Carbonyleisenpartikel MRF

An diesem Punkt kommt es zum Aufbrechen des interpartikuldren Netzwerkes und die Suspen-
sion beginnt zu flieBen. Nach Uberschreiten der FlieBgrenze entspricht das rheologische Verhal-
ten der Suspensionen in erster Ndherung dem eines Newtonschen Fluids. Die Schubspannung
besitzt eine anndhernd lineare Abhangigkeit von der Scherrate, wobei die dynamische Viskositat
als Proportionalitdtsfaktor fungiert. Das Vorliegen eines idealen Newton schen Fluids wiirde eine
Unabhéngigkeit der dynamischen Viskositat von der Scherrate bedingen. Die Viskositatskurve
(Abb. MRF 6.7) gibt Auskunft Gber den Grad der Abweichung vom linearen Verhalten.

Die Beimengung eines Dispersionshilfsmittels (Fe-ID4-Brij30) sowie die Oberfladchenfunktionali-
sierung der Carbonyleisenpartikel (Fe-C18-ID4) fithrt dazu, dass der Ubergang vom Pre-Yield- in
den Post-Yield-Bereich bei weitaus geringeren Schubspannungen vollzogen wird als im Fall der

Formulierung auf Basis unfunktionalisierter Partikel (Fe-ID4).

300

250

200 —e—TFe-ID4

—+— Fe-1D4-Brij30

4 ——Fe-C18-ID4
\K"M‘A ~ N * °

150

100

Viskositat [mPa s]

50

o
N
o
o
S
o
o
)]
(@]
o
®
o
o
—
o
o
o

Scherrate [1/s]

Abb. MRF 6.7: Viskositdtskurven im Trédgermedium Spindelél ID 4

Die Viskositatskurve dokumentiert weiterhin, dass sich die Formulierung Fe-ID4 in Relation zu
Fe-ID4-Brij und Fe-C18-ID4 tiber den gesamten Messbereich durch eine héhere dynamische
Viskositat auszeichnet. Dartiber hinaus zeigt diese Probe scherverdiinnendes Verhalten, wel-

ches sich in einer Abnahme der Viskositat mit wachsender Scherrate manifestiert.

Das Auftreten einer Fliegrenze im Fall aller untersuchten Formulierungen deutet darauf hin,
dass die Carbonyleisenpartikel unabhangig von der Art der Oberflichenbehandlung raumliche
Netzwerke ausbilden, welche unter Einfluss einer Scherbelastung kollabieren. Allerdings unter-
liegen unbehandelte Carbonyleisenpartikel in einem unpolaren Tragermedium im Vergleich zu
modifizierten Partikeln bzw. in Gegenwart eines Dispergiermittels offenbar starkeren interparti-
kularen Wechselwirkungen, welche dem resultierenden Netzwerk eine grofere Widerstandsfa-
higkeit gegeniiber Scherbelastungen verleihen. Die erhéhte dynamische Viskositdt sowie das
Vorliegen von scherverdiinnendem Verhalten im Fall dieser Probe deuten darauf hin, dass die

dreidimensionalen Strukturen in diesem System auch bei héheren Scherraten noch nicht voll-
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stdndig kollabiert sind. Funktionalisierte Partikel sowie unmodifizierte Partikel in Gegenwart
eines Dispergiermittels zeigen weniger ausgepragte interpartikulare Wechselwirkungen und sind
infolgedessen lediglich zur Ausbildung schwacher Netzwerke befihigt. Die Ursache des divergie-
renden rheologischen Verhaltens liegt héchstwahrscheinlich in dem Sachverhalt begriindet,
dass die unmodifizierten Carbonyleisenpartikel freie Hydroxygruppen auf der Oberfliche auf-
weisen, welche zur Entstehung stabiler Strukturen auf Basis von Wasserstoffbriickenbindungen
fihren. Kommt es hingegen zu einer Maskierung der Hydroxygruppen infolge der Funktionali-
sierung oder der Wechselwirkung mit dem polaren Ethylenoxidrest des Dispergiermittels, wer-
den die interpartikularen Wechselwirkungen durch schwache, dispersive Kréfte zwischen den
Kohlenwasserstoffresten dominiert und die resultierenden Netzwerke besitzen eine geringe me-
chanische Stabilitat.

Der Effekt, welcher durch die kovalente Anbindung eines C18-Kohlenwasserstoffrestes unter
Verwendung von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz eingebracht wird, ist offenbar ver-
gleichbar mit der Wirkweise eines konventionellen Dispergiermittels. Diese Beobachtung ent-
spricht durchaus den Erwartungen, da das eingesetzte Dispergiermittel mit einer C12-

Kohlenwasserstoffkette als unpolares Strukturelement ausgestattet ist.

Trdgermedium Siliconél

Bei Einsatz von Silicondl als Tragerfliissigkeit zeigen unbehandelte und C-18-modifizierte Car-
bonyleisenpartikel ein vergleichbares rheologisches Verhalten. Offenbar weist das Siliconél eine
hinreichende Polaritat auf, um in einem gewissen Ausmaf Wechselwirkungen mit den Hydro-
Xygruppen

Offenbar ist das Silicondl im Gegensatz zum Spindel6l infolge seiner Polaritdt befahigt, mit den
Funktionalitdten der Partikeloberfliche in Wechselwirkung zutreten. Auf diese Weise werden
das Oberflachenpotential und somit die Agglomerationsneigung der unbehandelten Partikel

soweit vermindert, dass die Ausbildung stabiler Netzwerke unterbunden wird.
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6 Magnetische Eigenschaften funktionalisierter Carbonyleisenpartikel MRF
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Abb. MRF 6.8: FliefSkurve im Trédgermedium Siliconél AK 10

Als Resultat der schwachen interpartikuldren Wechselwirkungen wird die Fliegrenze im Fall

beider Formulierungen bereits bei kleinen Schubspannungen erreicht (Abb. MRF 6.8).

Die Viskositatskurve (Abb. MRF 6.9) offenbart eine Unabhingigkeit der Viskositdt von der
Scherrate im Post-Yield-Bereich. Beide Formulierungen zeigen die Eigenschaften eines New-

ton"schen Fluids.
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Abb. MRF 6.9: Viskositdtskurve im Trédgermedium Siliconél AK 10
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6 Magnetische Eigenschaften funktionalisierter Carbonyleisenpartikel MRF

6.5.3 Sedimentationsverhalten

Trdgermedium Spindeldl

In Abb. MRF 6.10 ist die Héhe des Sedimentes in Abhingigkeit von der Zeit fiir das Trigermedi-
um Spindelél dargestellt. Unfunktionalisierte Carbonyleisenpartikel zeigen eine deutlich starker
ausgepragte Stabilitat gegeniiber Sedimentation als C-18-modifizierte Partikel bzw. unfunktio-
nalisierte Partikel in Gegenwart eines Dispergiermittels. Dieses Verhalten liegt in der Fahigkeit
der unbehandelten Partikel zur Ausbildung stabiler Netzwerke begriindet, welche einer Sedi-
mentation entgegenwirken.

In Analogie zu den beobachteten FlieSeigenschaften bewegen sich C-18-modifizierte Partikel
hinsichtlich der Sedimentationsstabilitdt ndherungsweise auf dem gleichen Leistungsniveau wie

unmodifizierte Partikel in Gegenwart eines konventionellen Dispersionsmittels.
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Abb. 6.10: Sedimentationsverhalten im Trdgermedium Spindel6l ID 4

Trdgermedium Siliconél

Bei Einsatz von Silicondl als Tragerfliissigkeit zeigen unbehandelte und C-18-modifizierte Car-
bonyleisenpartikel eine vergleichbare Stabilitdt gegentiber Sedimentation (Abb. MRF 6.11). Die
unbehandelten Partikel treten offenbar mit der polaren Tragerfliissigkeit in Wechselwirkung und
erfahren infolgedessen eine Stabilisierung. Daraus resultiert eine Verminderung der Agglomera-
tionsneigung im Vergleich zu unpolaren Tragermedien und die Fahigkeit zum Aufbau mecha-

nisch belastbarer Netzwerke wird einschrankt.
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Abb. MRF 6.11: Sedimentationsverhalten im Trdgermedium Silicondl AK 10
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6 Magnetische Eigenschaften funktionalisierter Carbonyleisenpartikel MRF

6.5.4  Magnetorheologische Eigenschaften

Die im Folgenden prasentierten Resultate umfassen die Messung der Schubspannung in Ab-
hangigkeit von der magnetischen Flussdichte bei einer konstanten Scherrate von 100 s! und

einer Temperatur von 25 °C.
Trégermedium Spindelél

In Abb. MRF 6.12 sind die magnetorheologischen Eigenschaften der Formulierungen auf Basis
unbehandelter (Fe-ID4), C-18-modifizierter (Fe-C18-ID4) sowie unmodifizierter Carbonyleisen-
partikel in Gegenwart eines Dispergiermittels (Fe-ID4-Brij30) im unpolaren Trégermedium
Spindeldl dargestellt.

Die tbertragende Schubspannung setzt sich aus einem durch die Basisviskositat der MRF ein-

gebrachten Beitrag sowie einem durch das magnetische Feld induzierten Anteil zusammen.

Aus dem Kontinuumsmodell folgt (vgl. Kap. 3.4), dass die Schubspannung bei niedrigen Feldern
eine quadratische Abhingigkeit von der magnetischen Feldstérke zeigt. Dieser Zusammenhang
wird auch im vorliegenden Fall gefunden. Mit zunehmender Flussdichte geht die Kurve in einen

Bereich tiber, welcher naherungsweise durch eine lineare Abhangigkeit gekennzeichnet ist.

Im untersuchten Messbereich werden bei hohen magnetischen Flussdichten keinerlei Satti-
gungseffekte beobachtet, da diese im Fall von Eisenpartikeln erst bei grofSeren Feldstarken Be-

deutung erlangen.

60
T 50
é 4
g 401 —+Fe-ID4
5 30 4 —e— Fe-1D4-Brij30
E‘ 20 | —+Fe-C18-ID4
E 4
5 10 |
w .

0 T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700

Abb. MRF 6.12: Schubspannung in Abhdngigkeit von der magnetischen Flussdichte im Trégerme-
dium Spindeldl ID 4
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6 Magnetische Eigenschaften funktionalisierter Carbonyleisenpartikel MRF

Ein Vergleich der Messdaten der drei gepriiften Formulierungen zeigt auf, dass diese keine sig-
nifikanten Unterschiede hinsichtlich ihres magnetischen Verhaltens aufweisen.
Folglich scheint der Vorgang der Oberflichenfunktionalisierung keinen Einfluss auf die magne-

tischen Leistungseigenschaften der Carbonyleisenpartikel auszuiiben.

Trdgermedium Siliconél

Die magnetorheologischen Eigenschaften der unbehandelten und C-18-modifizierten Partikel im
Tragmedium Silicondl gehen konform den Befunden aus dem System auf Basis von Spindeldl.
Auch in diesem Fall sind keine signifikanten Unterschiede zwischen unbehandelten und modifi-
zierten Partikeln nachweisbar. Der Kurvenverlauf zeigt die gleichen charakteristischen Merkma-
le wie fiir das System auf Basis des Spindeléls diskutiert. Auch in diesem Fall sind keine Ein-
bufen in den magnetischen Leistungseigenschaften infolge der Oberflichenmodifikation fest-

stellbar.
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Abb. MRF 6.13: Abhdingigkeit der Schubspannung von der magnetischen Flussdichte im Tréger-

medium Siliconél
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6 Magnetische Eigenschaften funktionalisierter Carbonyleisenpartikel MRF

6.6 Zusammenfassung der Resultate Kapitel 6

Magnetorheologische Suspensionen auf Basis von C18-modifizierten Carbonyleisenpartikeln
zeigen im unpolaren Tragermedium gegeniiber Formulierungen auf Basis unbehandelter Parti-
kel eine verminderte Viskositiat bei ausgeschaltetem Feld. Gleichzeitig verursacht die Organo-
funktionalisierung Einbufen in der Sedimentationsstabilitdt. Damit rangiert der Effekt, welcher
durch die kovalente Anbindung eines C18-Kohlenwasserstoffrestes in eine Formulierung einge-
bracht wird, auf dem Leistungsniveau eines konventionellen Dispergiermittels.

Im polaren Tragermedium wurden keinerlei Auswirkungen der Funktionalisierung auf die rheo-
logischen Eigenschaften sowie das Sedimentationsverhalten der magnetorheologischen Fliissig-
keit registriert.

Das Verhalten der magnetorheologischen Suspensionen im magnetischen Feld wird unabhangig

vom Tragermedium durch die Funktionalisierungsreaktion nicht beeinflusst.

Als Resultat dieser Versuchreihe ist festzuhalten, dass die C18-Modifikation der Carbonyleisen-
partikel eine Verminderung der Basisviskositit bei ausgeschaltetem Feld verursacht, allerdings
keine geeignete Methode zur Aufweitung des Zielkonfliktes zwischen Basisviskositat und Sedi-
mentationsstabilitat darstellt.

Vor diesem Hintergrund erscheint es sinnvoll, im Rahmen der im folgenden Kapitel diskutierten
Versuchsreihe gezielt Reagenzien auf der Partikeloberfliche zu immobilisieren, welche befahigt
sind, einerseits die Agglomeration der Partikel einzuschrianken, andererseits den Aufbau von

schwachen interpartikulédren Netzwerken zu fordern.
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7 Optimierung der rheologischen Eigenschaften von MRFs MRF

7 Optimierung der rheologischen
Eigenschaften von MRFs

7.1  Ziel

Die Resultate aus Kapitel 6 haben gezeigt, dass die Kombination aus unpolarem Funktionalisie-
rungsreagenz und unpolarer Trigerfliissigkeit keine geeignete Methode zur Aushebelung des
Zielkonfliktes zwischen Basisviskositit und Sedimentationsstabilitit einer MRF darstellt.

Vor diesem Hintergrund zielt das vorliegende Kapitel auf eine Identifizierung von Kombinationen
ab, welche befahigt sind, den Aufbau von schwachen interpartikularen Netzwerken férdern,
ohne gleichzeitig eine Agglomeration der Partikel zu verursachen. Auf diese Weise gelénge es, die
Suspension nahezu unabhangig von der Basisviskositit gegentiber Sedimentation zu stabilisie-
ren.

Zu diesem Zweck erfolgt die Konzeptionisierung einer Synthesesequenz zur Immobilisierung
verschiedenartiger Reagenzien auf der Partikeloberfliche, welche sich im Wesentlichen durch
die Art der enthaltenen funktionellen Gruppe und die Polaritit des polymeren Backbones unter-
scheiden.

Die funktionalisierten Partikel werden in eine Testmatrix integriert, welche die Wechselwirkung
der modifizierten Partikeln mit sechs verschiedenen Tragermedien unterschiedlicher Polaritat

und Basisviskositat abpriifen soll.

Folgende organische Reagenzien sind zur Immobilisierung auf der Partikeloberflache vorgesehen:
1. n-Octadecanol
2. (4 - 6% Mercaptopropyl)methylsiloxan)-dimethylsiloxan Copolymer (SMS-042, ABCR)

3. Aminomethylsiloxan (SKT 7747, GE Bayer Silicones)

Einzelheiten zur Darstellung der funktionalisierten Produkte sind Kapitel 9 zu entnehmen.
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7 Optimierung der rheologischen Eigenschaften von MRFs

MRF

Nachstehend aufgefiihrte Schmiermittel dienen als Tragerfliissigkeit fir die magnetorheologi-

schen Suspensionen auf Basis der modifizierte Carbonyleisenpartikel:

1. Polyalphaolefin (PAO 20)

2. Monoesterdl (Nycobase 8110, Nyco)

3. Polyalkylenglycol, unpolar, wasserunldslich (Clariant B11/50)

4. Polyalkylenglycol, unpolar, wasserunldslich (Clariant TO1/15)

5. Polyalkylenglycol, polar, wasserloslich (Clariant PR300)

6. Polyalkylenglycol, polar, wasserléslich (Clariant PR350)

Aus Kombination der drei verschiedenartigen Funktionalisierungsreagenzien mit den entspre-

chenden Tragerflussigkeiten resultiert folgende Versuchsmatrix:

Tab. 7.1: Versuchsmatrix

CEP EL

SMS-042

SKT 7747

Polyalphaolefin PAO 20

Fe-PAO20

Fe-SH-PAO20

Fe-NH-PAO20

Monoesterdl Nycobase 8110

Fe-Nyco8110

Fe-SH-Nyco8110

Fe-NH-Nyco8110

PAG Clariant B11/50

Fe-ClaB11

Fe-SH-ClaB11

Fe-NH-ClaB11

PAG Clariant TO1/15

Fe-ClaTO1

Fe-SH-ClaT01

Fe-NH-ClaT01

PAG Clariant PR300

Fe-ClaPR300

Fe-SH-ClaPR300

Fe-NH-ClaPR300

PAG Clariant PR350

Fe-ClaPR350

Fe-SH-ClaPR350

Fe-NH-ClaPR350

Der Volumenanteil an Carbonyleisenpartikeln in der Tragerfliissigkeit betragt im Fall aller Expe-

rimente 20 %.
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7.2 Resultate

7.2.1 Charakterisierung der modifizierten Carbonyleisenpartikel

Tab. MRF 7.2.1: Resultate der Kohlenstoffanalyse und XRD

Bez. Funktionalisierung Farbe Phasen XRD  wec, abs [%]
n-Octadecanol grau Fe 0,89

Fe-SH SMS-042 grau Fe 0,89

Fe-NH SKT 7747 grau Fe 0,74

7.2.2  Ubersicht Tragerfliissigkeiten

Abb. MRF 7.1 bietet einen Uberblick tiber die FlieBeigenschaften der magnetorheologischen
Formulierungen auf Basis der zu priifenden Tragerfliissigkeiten mit einem Volumenanteil an
unbehandelten Carbonyleisenpartikeln von 20 %. Die dynamische Viskositdt entspricht jeweils

der Steigung einer FlieBkurve.
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Abb. MRF 7.1: FlieSkurven verschiedener Trdgerfliissigkeiten mit einem Volumenanteil an unbe-

handelten Carbonyleisenpartikeln von 20 %.
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7.2.3  Tragermedium Polyalphaolefin PAO 20

Bei Einsatz des Polyalphaolefins PAO 20 zeigen die magnetorheologischen Formulierungen nach
Uberschreiten der FlieBgrenze eine annihernd lineare Abhangigkeit der Schubspannung von
der Scherrate, folglich liegt in diesem Bereich Newton'sches Verhalten vor. Die dynamische Vis-
kositat fungiert als Proportionalititsfaktor zwischen diesen Gréfen und kann aus der Steigung

der FlieSkurven entnommen werden (Abb. MRF 7.2).
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Abb. MRF 7.2: FlieSkurven magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenanteil an

Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trédgermedium PAO 20
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Abb. MRF 7.3: Viskositdtskurven magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenanteil

an Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trdgermedium PAO 20
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Im Fall der Formulierung auf Basis der unbehandelten Carbonyleisenpartikel wird die Flief-
grenze erst bei héheren Schubspannungen tiberschritten. Die Viskositatskurve (Abb. MRF 7.3)

offenbart zudem das Vorliegen von scherverdiinnendem Verhalten.

Abb. MRF 7.4 zeigt auf, dass die Sedimentationsstabilitdt durch die Immobilisierung eines lang-
kettigen Kohlenwasserstoffrestes (FeC18-PAO20) in Relation zu unbehandelten Partikeln ledig-
lich eine unwesentliche Beeinflussung erfahrt. Indessen fihrt die Modifizierung durch thiol-
und amino-funktionalisierte Siloxane (Fe-SH-PAO20, Fe-NH-PAO20) zu einer deutlicheren Ver-

minderung der Bestdndigkeit gegentiber Sedimentation.
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Abb. MRF 7.4: Sedimentationsverhalten magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volu-

menanteil an Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trédgermedium PAO 20

Im vorliegenden System resultiert aus der Modifikation der Carbonyleisenpartikel durch einen
C18-Kohlenwasserstoffrest eine verringerte Basisviskositét bei einer leicht verbesserten Bestan-
digkeit gegeniiber Sedimentation im Vergleich zu der Referenzformulierung auf Basis unmodifi-
zierter Partikel. Diese Kombination aus Oberflaichenmodifikation und Tragerflissigkeit repra-
sentiert somit zwar einen konstruktiven Ansatz zur Auflésung des Zielkonfliktes zwischen Vis-
kositdt ohne Feld und Sedimentationsstabilitat, allerdings ist die Phasengrenze der optimalen

Formulierung (53 %) auf einem relativ niedrigen Niveau angesiedelt.
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7.2.5  Tragermedium Monoesterdl Nycobase 8110

Im Fall der vorliegenden Tragerfliissigkeit ibt die Funktionalisierung lediglich einen unerhebli-
chen Einfluss auf das rheologische Verhalten der Suspensionen aus. Die FlieBkurven (Abb. MRF
7.5) der Suspensionen auf Basis der modifizierten Partikel sind bei gleicher Steigung zu gering-

fiigig verminderten Schubspannungen verschoben.
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Abb. MRF 7.5: FlieSkurven magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenanteil an

Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trdgermedium Nycobase 8110

Offenbar ist dieses Tragermedium infolge seiner polaren Eigenschaften befahigt, das Oberfla-
chenpotential der unbehandelten Partikel zu vermindern und somit einer Ausbildung mecha-

nisch stabiler interpartikuldrer Netzwerke entgegenzuwirken.
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Abb. MRF 7.6: Viskositdtskurven magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenanteil

an Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trédgermedium Nycobase 8110
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Aus diesem Grund unterscheiden sich die Formulierungen auf Basis der unmodifizierten Parti-
kel und der funktionalisierten Varianten hinsichtlich ihrer dynamischen Viskositat nur unwe-
sentlich (Abb. MRF 7.6).

Aus der Viskositatskurve (Abb. MRF 7.6) geht hervor, dass die Suspensionen auf Grundlage
funktionalisierter Partikel gegeniiber der unmodifizierten Variante eine geringfiigig verminderte
Basisviskositat aufweisen.

Weiterhin wird in Abhangigkeit von der Art der Modifizierung eine verminderte Bestindigkeit

gegentiber Sedimentation in Relation zu der Referenzformulierung beobachtet (Abb. MRF 7.7).
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Abb. MRF 7.7: Sedimentationsverhalten magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volu-

menanteil an Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Tréigermedium Nycobase 8110

Folglich provozieren die gepriiften Mafnahmen der Oberflichenmodifikation im vorliegenden

Tragermedium ausnahmslos nachteilige Effekte im Sinne der Zielstellung.
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7.2.6  Tragermedium Polyalkylenglycol (unpolar) Clariant TO1/15

Die Immobilisierung eines amino-terminierten Siloxanes auf den Carbonyleisenpartikeln tibt
keinerlei Effekt auf das rheologische Verhalten der Suspension aus. Hingegen geht die Veranke-
rung eines thiol-terminierten Siloxanrestes sowie einer C18-Kohlenwasserstoffeinheit mit einer

Erhéhung der Basisviskositat einher (Abb. MRF 7.8).
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Abb. MRF 7.8: FlieSkurven magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenanteil an

Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trédgermedium Clariant TO1/15

Die Viskositdtskurve (Abb. MRF 7.9) bestitigt die Unabhéngigkeit der Basisviskositiat von der

Oberflaichenmodifikation im Fall der Aminosiloxan-Funktionalisierung.
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Abb. MRF 7.9: Viskositdtskurven magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenanteil

an Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trédgermedium Clariant TO1/15
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In der betrachteten unpolaren Tragerfliissigkeit fihrt die Immobilisierung von Reagenzien mit
polaren Struktureinheiten zu einer erhdhten Bestandigkeit gegeniiber Sedimentation. Auch die
Verankerung eines C18-Kohlenwasserstoffrestes hat eine deutliche Stabilisierung der Suspensi-

on zur Folge (Abb. MRF 7.10).
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Abb. MRF 7.10: Sedimentationsverhalten magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volu-

menanteil an Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trédgermedium Clariant TO1/15

Im Rahmen dieser Testreihe wurde aufgezeigt, dass durch die Immobilisierung eines amino-
terminierten Siloxanes eine erhdhte Sedimentationsstabilitdt bei konstanter Basisviskositét
erzielt wird. Allerdings ist die Phasengrenze im Sedimentationsversuch mit 57 % auf einem rela-
tiv geringen Gesamtniveau angesiedelt.

Der Einsatz eines thiolterminierten Siloxans als Funktionalisierungsreagenz fiihrt zu einem
Anstieg der Sedimentationsstabilitat von 40 % auf 60 %, implementiert allerdings gleichzeitig

eine leicht erhéhte Basisviskositit in das System.
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7.2.7  Tragermedium Polyalkylenglycol (unpolar) Clariant B11/50

Im vorliegenden unpolaren Trdgermedium unterliegen die Formulierungen auf Grundlage der
Modifizierung mit polaren Struktureinheiten einer drastischen Zunahme in der dynamischen
Viskositat, wahrend die C18-Modifizierung ohne Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften

bleibt (Abb. MRF 7.11).
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Abb. MRF 7.11: FlieSkkurven magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenanteil an

Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trdgermedium Clariant B11/50

Die Viskositatskurve (Abb. MRF 7.12) bestatigt die Zunahme der dynamischen Viskositat infolge

der Funktionalisierung durch ein amino- bzw. thiolterminiertes Siloxan um ca 160 mPa s.
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Abb. MRFR 7.12: Viskositétskurven magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenan-

teil an Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trdgermedium Clariant B11/50
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7 Optimierung der rheologischen Eigenschaften von MRFs MRF

Aufgrund der hohen Basisviskositidt des Tragermediums (vgl. Abb. MRF 7.1) befindet die Pha-
sengrenze im Sedimentationsversuch im Allgemeinen auf einem hohen Niveau (Abb. MRF 7.13).

Die Oberflichenmodifikation kann im vorliegenden System nicht zu einer Optimierung der Se-
dimentationsstabilitat beitragen und fiihrt im Fall der C18-Modifizierung sogar zu einer vermin-

derten Bestidndigkeit der Suspension.

100 <+

. \M
& |
§ 60 -
g —e—Fe-ClaB11
g ]
§ 40 Fe-C18-ClaB11
g ] —+— Fe-SH-ClaB11
& 20
—+_Fe-NH-ClaB11
0 T T T T T T T 1
0 005 01 015 02 025 03 035 04

Abb. MRF 7.13: Sedimentationsverhalten magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volu-

menanteil an Carbonyleisenpartilceln von 20 % im Trédgermedium Clariant B11/50

Aus der Kombination des unpolaren Polyalkylenglycols Clariant B11/50 mit oberflachenfunkti-
onalisierten Carbonyleisenpartikeln resultieren unabhéngig von der Art der Modifikation Sus-

pensionen, die aufgrund ihrer rheologischen Eigenschaften fiir den Einsatz in magnetorheologi-

schen Applikationen ungeeignet sind.
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7.2.8  Tragermedium Polyalkylenglycol (polar) Clariant PR300

Im polaren Trdgermedium Clariant PR300 wird durch die Immobilisierung von Reagenzien mit
polaren Struktureinheiten auf den Carbonyleisenpartikeln eine deutlich erhéhte dynamische

Viskositat implementiert (Abb. MRF 7.15).
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Abb. MRF 7.14: FlieSkkurven magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenanteil an

Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trédgermedium Clariant PR300
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Abb. MRF 7.15: Viskositdtskurven magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenanteil

an Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trédgermedium Clariant PR300
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7 Optimierung der rheologischen Eigenschaften von MRFs MRF

Die Viskositatskurven zeigen auf, dass aus der Immobilisierung einer aminoterminierten Silo-
xan-einheit eine Erh6hung der dynamischen Viskositdt um ca. 100 m'Pas resultiert. Die Sus-

pension auf Basis des thiolterminierten Siloxans zeigt scherverdiinnendes Verhalten.

Der Austausch unfunktionalisierter Partikel durch die mercaptosiloxan-modifizierte Variante
geht einher mit einer Erhdhung der Phasengrenze von 60 % auf 84 % im Sedimentationsversuch
(Abb. MRF 7.16). Die Formulierung auf Basis der aminosiloxan-modifizierten Partikel zeichnet
sich durch eine geringfiigig erhdhte Stabilitit gegeniiber Sedimentation aus, wiahrend die C18-

modifizierte Variante eine leicht verminderte Bestandigkeit zeigt.
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Abb. MRF 7.16: Sedimentationsverhalten magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volu-

menanteil an Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trédgermedium Clariant PR300

Durch Einsatz von mercaptosiloxan-modifizierten Partikeln im untersuchten System kann eine
Erhéhung der Sedimentationsstabilitdt von 60 % auf 84 % bei akzeptabler Zunahme der dyna-
mischen Viskositét erzielt werden. Unter Berticksichtigung des anwendungstechnischen Aspek-
tes ist allerdings zu beachten, dass die Basisviskositdt der vorliegenden Formulierung relativ

hohe Werte tiber 130 mPa s annimmt.
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7.2.9  Tragermedium Polyalkylenglycol Clariant M350 (polar)

Die Oberflachenfunktionalisierung der Carbonyleisenpartikel tibt im Fall der mercaptosiloxan-
sowie der C18-Modifikation nahezu keinen Einfluss auf die dynamische Viskositit der Suspen-
sion aus. Allerdings hat die Verankerung des amino-terminierten Siloxanes auf der Partikelober-
flache eine deutliche Zunahme der dynamischen Viskositdt um mehr als 200 mPa s zur Folge
(Abb. MRF 7.17).
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Abb. MRF 7.17: FlieSkurven magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenanteil an

Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trdgermedium Clariant M350
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Abb. MRF 7.18: Viskositdtskurven magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenanteil

an Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trdgermedium Clariant M350
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7 Optimierung der rheologischen Eigenschaften von MRFs MRF

Der Austausch der unbehandelten Carbonyleisenpartikel durch mercaptosiloxan- bzw. aminosi-
loxan-modifizierte Partikel geht einher mit einer Erhéhung der Phasengrenze von 31 % auf 68 %
im Sedimentationsversuch (Abb. MRF 7.19). Dies entspricht einer Zunahme der Sedimentati-

onsstabilitat von 120 %.
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Abb. MRF 7.19: Sedimentationsverhalten magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volu-

menanteil an Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trédgermedium Clariant M350

Aus Kombination des polaren Polyalkylenglycols Clariant M350 mit der mercaptosiloxan-
modifizierten Variante der Carbonyleisenpartikel resultiert eine Erhéhung der Sedimentations-
stabilitdit um 120 % in Relation zur unmodifizierten Variante ohne wesentliche Beeinflussung
der Viskositat. Vor dem anwendungstechnischen Hintergrund ist zudem hervorzuheben, dass
die dynamische Viskositat auf einem relativ niedrigen Niveau deutlich unter 100 mPa s rangiert.
Folglich konnte durch eine derartige Kombination von Oberflichenmodifikation und Tragerflis-
sigkeit eine Auflésung des Zielkonfliktes zwischen Sedimentationsstabilitdt und Basisviskositat

erreicht werden.
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7.3  Zusammenfassung der Resultate Kapitel 7

Die Kombination der mercaptosiloxan-modifizierten Carbonyleisenpartikel mit polaren Polyalky-
lenglycolen erwies sich als leistungsfahige Mafnahme zur Stabilisierung der Suspensionen ge-
geniiber Sedimentation.

Im Fall des Produktes Clariant PR300 fiihrte ein Austausch der unbehandelten Carbonyleisen-
partikel zu einer Erhéhung der Phasengrenze von 60 % auf 84 % im Sedimentationsversuch,
begleitet von einem tolerierbaren Anstieg der Basisviskositdt um ca. 25 mPa s.

Bei Einsatz des Polyalkylenglycols Clariant M350 konnte eine tatsichliche Auflésung des Ziel-
konfliktes zwischen Sedimentationsstabilitdt und Basisviskositét erzielt werden. Die Modifikati-
on durch das mercapto-terminierte Siloxan fiithrte zu einer Erhdhung der Sedimentationsstabili-
tat von 31 % auf 68 %, einhergehend mit einem Anstieg der Basisviskositdt um lediglich 10 mPa
s. Unter dem anwendungstechnischen Aspekt ist hervorzuheben, dass die Basisviskositét dieser

Formulierung auf einem relativ niedrigen Niveau unter 100 mPa s angesiedelt ist.
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8 Zusammenfassung und Diskus-
sion

Im Focus einer ersten Versuchsreihe stand die Priifung einer grundsétzlichen Eignung von Sili-
cium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz zur Oberflichenfunktionalisierung von Carbonyleisen-
partikeln. Weiterhin wurde die Ermittlung von Methoden zur gezielten Optimierung des Bede-
ckungsgrades durch eine geeignete Aktivierung der Partikeloberfliche angestrebt.

Der Massenanteil an Kohlenstoff, welcher infolge der Funktionalisierung mittels n-Octanol auf
der Partikeloberflache etabliert werden konnte, belduft sich zu 0,14 %. Dieser Gehalt an immo-
bilisiertem organischen Material erwies sich als ausreichend, um den Partikeln hydrophobe
Eigenschaften zu verleihen.

Eine deutliche Erh6hung des Kohlenstoffgehaltes im Vergleich zu diesem Referenzsystem gelang
im Fall einer Aktivierung durch partielle Hydrolyse (Fe-PH) um 80 %, durch eine Vorbehandlung
mit Salpetersidure (FE-HNO3) um 78 % sowie durch eine Vorbehandlung mit Salzsaure (Fe-HCI)
um 30 %.

Im Rahmen einer zweiten Versuchssequenz wurde der Einfluss der Oberflachenfunktionalisie-
rung der Carbonyleisenpartikel auf die wesentlichen Materialeigenschaften einer MRF (off-state-
Viskositat, Sedimentationsstabilitat, Schubspannung im Magnetfeld) exemplarisch anhand von
C18-modifizierten Carbonyleisenpartikeln ermittelt.

Magnetorheologische Suspensionen auf Basis der funktionalisierten Partikel zeichnen sich im
unpolaren Tragermedium gegentiber Formulierungen auf Basis unbehandelter Partikel durch
eine verminderte Basisviskositdt aus. Allerdings verursacht die Organofunktionalisierung
gleichzeitig eine Reduktion der Sedimentationsstabilitat. Der Effekt, welcher durch die kovalente
Anbindung eines C18-Kohlenwasserstoffrestes in eine magnetorheologische Formulierung imp-
lementiert wurde, ist auf dem Leistungsniveau eines konventionellen Dispergiermittels angesie-
delt.

Im polaren Tragermedium wurden keinerlei Auswirkungen der Funktionalisierung auf die rheo-
logischen Eigenschaften sowie das Sedimentationsverhalten der magnetorheologischen Fliissig-
keit beobachtet.

Die magnetischen Eigenschaften der untersuchten Suspensionen wurden unabhéngig von der
Art des Tragermediums durch die Oberflichenfunktionalisierung der Carbonyleisenpartikel

nicht beeinflusst.

137



8 Zusammenfassung und Diskussion MRF

Basierend auf diesen Erkenntnissen bestand das Ziel einer dritten Testreihe in der Identifizie-
rung geeigneter Kombinationen aus Oberflichenmodifikation und Tragermedium zur Auflésung
des Zielkonfliktes zwischen Basisviskositat und Sedimentationsstabilitat.

Dabei erwies sich die Kombination von mercaptosiloxan-modifizierten Carbonyleisenpartikeln
mit polaren Polyalkylenglycolen als leistungsfdhige Mafnahme zur Stabilisierung der Suspensi-
onen gegenliber Sedimentation.

Im Fall des Produktes Clariant PR300 fiihrte ein Austausch der unbehandelten Carbonyleisen-
partikel zu einer Erhéhung der Phasengrenze von 60 % auf 84 % im Sedimentationsversuch,
begleitet von einem tolerierbaren Anstieg der dynamischen Viskositdt um ca. 25 mPa's.

Bei Einsatz des Polyalkylenglycols Clariant M350 konnte der Zielkonflikt zwischen Sedimentati-
onsstabilitdit und Basisviskositat weiter aufgeweitet werden. Die Modifikation durch das mer-
capto-terminierte Siloxan fithrte zu einer Erhéhung der Phasengrenze von 31 % auf 68 % im
Sedimentationsversuch, entsprechend einer Zunahme der Sedimentationsstabilitit um 120 %.
Diese Mafinahme ging mit einem Anstieg der dynamischen Viskositdt um lediglich 10 mPa s
einher. Dartiber hinaus zeichnet sich diese Formulierung durch eine relativ niedrige Basisvisko-
sitdt deutlich unter 100 mPa s aus und ist somit vor dem anwendungstechnischen Hintergrund

von grofiem Interesse.
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9 Experimenteller Teil

9.1 Allgemeine Bemerkungen zur Reaktionsfiihrung

Da sich die in den durchgefiithrten Versuchen eingesetzten Reaktanden sowie die auftretenden
Intermediate tiberwiegend durch eine hohe Instabilitit gegentiber Hydrolyse auszeichnen, ist bei
der Reaktionsfiihrung ein mdglichst vollstandiger Wasserausschluss anzustreben. Zu diesem
Zweck liegt allen Versuchsreihen eine im Folgenden beschriebene, allgemeine Arbeitsweise
zugrunde:

Die verwendeten Apparaturen werden im evakuierten Zustand durch Erhitzen von an der Wan-
dung adsorbiertem Wasser befreit und zur Beschickung mit Reaktanden nach dem Abkitihlen
mit Argon beliiftet. Filtrationen erfolgt unter Aufrechterhaltung der Inertgasatmosphare tber
Schlenkfritten (P 4), welche zuvor dem oben erlauterten Trocknungsvorgang unterzogen wurden.
Die erhaltenen Produkte werden unter Inertgasatmosphéire in eine Argon - Glove — Box tiber-

fithrt und dort verwahrt.

9.2  Experimente zu Kapitel 5

9.2.1 Funktionalisierung mit n-Octanol via Silicium(IV)-chlorid

25 g der zu funktionalisierenden Carbonyleisenpartikel EL wurden in einem Schlenkkolben
vorgelegt. Zur Einstellung eines definierten Wassergehaltes wurde fiir die Dauer von 4 h im
Vakuum (10-2 mbar) getrocknet.

Die getrockneten Partikel wurden nachfolgend mit 12 mL SiCls versetzt und fiir den Zeitraum
von 12 h unter Inertgasatmosphére am Ruickfluss gekocht.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde das SiCly im Vakuum entfernt und die Carbonyleisen-
partikel fiir die Dauer von 30 Minuten im Vakuum getrocknet.

Anschlieffend erfolgte die Zugabe von 12 mL abs. THF, 5 mL Triethylamin sowie 2,4 mL abs. n-
Octanol in der genannten Reihenfolge im Inertgasgegenstrom.

Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphére refluxiert.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls erfolgte die Abtrennung des nunmehr funktionalisierten Mate-

rials Gber eine Schlenkfritte unter Aufrechterhaltung der Inertgasbedingungen. Der Riickstand
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wurde in der genannten Reihenfolge sechsmal mit 10 mL abs. DCM und viermal mit 10 mL abs.
THF gewaschen und fiir die Dauer von 8 h im Vakuum getrocknet. Zur vollstdndigen Entfer-

nung des Nucleophils wurde nachfolgend fiir 4 h im Hochvakuum (10-5 mbar) getrocknet.

9.2.2  Aktivierung der Oberflache

Aktivierung durch 0,1 molare Salzsdiure

25 g der zu aktivierenden Carbonyleisenpartikel wurden in 5 mL 0,1 molarer Salzsidure suspen-
diert und fiar die Dauer von 1 h gerthrt. Nach Ablauf dieses Zeitintervalls erfolgte die Abtren-
nung des Feststoffs tiber eine Glastiegelfritte (Po. 4). Der Feststoff wurde zunédchst mit dest.
Wasser bis Erreichen der Neutralitit gewaschen. Zum Beschleunigen des Trocknungsvorgangs
wurde nachfolgend viermal mit THF gewaschen. Die auf diese Weise vorbehandelten Partikel

wurden fiir die Dauer von 4 h im Vakuum getrocknet und im Anschluss unverziiglich umgesetzt.

Aktivierung durch 0,1 molare Salpeterséiure

Die Aktivierung der Cabonyleisenpartikel mit 0,1 molarer Salpetersiure erfolgte in Analogie zum

Verfahren mit 0,1 molarer Salzsaure.

Aktivierung durch Natronlauge (w (NaOH) = 30 %)

Die Aktivierung der Carbonyleisenpartikel mit Natronlauge (w (NaOH) = 30 %) erfolgte in Analo-

gie zum Verfahren mit 0,1 molarer Salzsdure.

Aktivierung durch Wasserstoffperoxid-Lésung bei Raumtemperatur sowie bei 80 °C

25 g der zu aktivierenden Carbonyleisenpartikel EL wurden in Wasserstoffperoxid-Losung (w
(H202) = 30 %) suspendiert und fiir die Dauer von 1 h bei Raumtemperatur bzw. bei 80 °C ge-
rithrt. Nach Ablauf dieser Zeitspanne erfolgte die Abtrennung des Feststoffs {iber eine Glastie-
gelfritte (Po. 4). Der Feststoff wurde zunichst mit dest. Wasser bis Erreichen der Neutralitat
gewaschen. Zum Beschleunigen des Trocknungsvorgangs wurde nachfolgend viermal mit THF
gewaschen. Die auf diese Weise vorbehandelten Carbonyleisenpartikel wurden fiir die Dauer von

4 h im Vakuum getrocknet und im Anschluss unverziiglich umgesetzt.
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9.2.3 Reaktionskaskade

25 g des zu funktionalisierenden Materials wurden in einem Schlenkkolben vorgelegt. Zur Ein-
stellung eines definierten Wassergehaltes wurde fir die Dauer von 4 h im Vakuum (102 mbar)
getrocknet.

Die trockenen Partikel wurden nachfolgend mit 12 mL SiCls versetzt und fiir den Zeitraum von
12 h unter Inertgasatmosphére am Riickfluss gekocht.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde das SiCls; im Vakuum entfernt und die Carbonyleisen-
partikel fir die Dauer von 30 Minuten im Vakuum getrocknet.

Nachfolgend wurden die Carbonyleisenpartikel auf eine Schlenkfritte tiberfiihrt und mit dest.
Wasser neutral gewaschen. Nachfolgend wurde zweimal mit abs. THF und dreimal mit abs.
DCM gewaschen und fiir die Dauer von 4 h im Vakuum getrocknet.

Fur die zweite Stufe der Kaskade wurden die trockenen Partikel wiederum mit 12 mL SiCl, ver-
setzt und fiir 12 h unter Inertgasbedingungen refluxiert.

Nach Abschluss der vierten Stufe der Reaktionskaskade erfolgte die Zugabe von 12 mL abs. THF,
5 mL Triethylamin sowie 2,4 mL abs. n-Octanol in der genannten Reihenfolge im Inertgasge-
genstrom.

Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphére refluxiert.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls erfolgte die Abtrennung des funktionalisierten Materials tiber
eine Schlenkfritte unter Aufrechterhaltung der Inertgasbedingungen. Der Riickstand wurde in
der genannten Reihenfolge sechsmal mit 10 mL abs. DCM und viermal mit 10 mL abs. THF
gewaschen und fiir die Dauer von 8 h im Vakuum getrocknet. Zur vollstdndigen Entfernung des

Nucleophils wurde nachfolgend fiir 4 h im Hochvakuum (10-5 mbar) getrocknet.

9.2.4 Partielle Hydrolyse des Silicium(IV)-chlorids

10 g des zu funktionalisierenden Materials wurden in einem Schlenkkolben vorgelegt. Zur Ein-
stellung eines definierten Wassergehaltes wurde fir die Dauer von 4 h im Vakuum (102 mbar)
getrocknet.

Die trockenen Partikel wurden im Inertgasgegenstrom mit 20 mL abs. THF und 4 mL SiCl, ver-
setzt und fir die Dauer von 10 min gerthrt. Nachfolgend wurden tropfenweise unter starkem
Rihren 0,2 mL dest. Wasser hinzugetropft. Die Suspension wurde fiir 12 h geriihrt.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde das Losungsmittel und das Chlorsiloxangemisch im
Vakuum entfernt und die Partikel fiir die Dauer von 30 Minuten im Vakuum getrocknet.
Anschlieffend erfolgte die Zugabe von 12 mL abs. THF, 5 mL Triethylamin sowie 2,4 mL abs. n-
Octanol in der genannten Reihenfolge im Inertgasgegenstrom.

Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphére refluxiert.
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Nach Ablauf dieses Zeitintervalls erfolgte die Abtrennung des nunmehr funktionalisierten Mate-
rials iber eine Schlenkiritte unter Aufrechterhaltung der Inertgasbedingungen. Der Riickstand
wurde in der genannten Reihenfolge sechsmal mit 10 mL abs. DCM und viermal mit 10 mL abs.
THF gewaschen und fiir die Dauer von 8 h im Vakuum getrocknet. Zur vollstdndigen Entfer-

nung des Nucleophils wurde nachfolgend fiir 4 h im Hochvakuum (10-5 mbar) getrocknet.

9.2.5  Aktivierung durch Ultraschall

Die Reaktionsfithrung der vorliegenden Versuchssequenz entspricht der Darstellung gemaf
9.2.1. Parallel zur Aktivierungsreaktion mit Silicium(IV)-chlorid erfolgte eine Behandlung mit

Ultraschall (320 W, 35 KHz).

9.2.6 Funktionalisierung mit 1-Hexadecanol via SiCls

25 g der zu funktionalisierenden Carbonyleisenpartikel EL wurden in einem Schlenkkolben
vorgelegt. Zur Einstellung eines definierten Wassergehaltes wurde fiir die Dauer von 4 h im
Vakuum (10-2 mbar) getrocknet.

Die getrockneten Partikel wurden nachfolgend mit 12 mL SiCls versetzt und fiir den Zeitraum
von 12 h unter Inertgasatmosphére am Ruickfluss gekocht.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde das SiCly im Vakuum entfernt und die Carbonyleisen-
partikel fir die Dauer von 30 Minuten im Vakuum getrocknet.

2 g 1-Hexadecanol wurden zunédchst durch Trocknung im Vakuum fiir die Dauer von zwei Stun-
den von evtl. enthaltenem Wasser befreit und nachfolgend in 12 mL abs. THF und 5 mL Triethy-
lamin geldst. Die auf diese Weise bereitete Losung wurde nach Abschluss des Trocknungsvor-
gangs unter Inertgasbedingungen in die Reaktionsapparatur tiberfiihrt.

Die Suspension wurde fir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphare refluxiert und nachfol-

gend gemdap der Darstellung in 9.2.1 aufgearbeitet.

9.2.7  Funktionalisierung mit n-Butyllithium via SiCls

25 g der zu funktionalisierenden Carbonyleisenpartikel EL wurden in einem Schlenkkolben
vorgelegt. Zur Einstellung eines definierten Wassergehaltes wurde fiir die Dauer von 4 h im
Vakuum (102 mbar) getrocknet.

Die getrockneten Partikel wurden nachfolgend mit 12 mL SiCls versetzt und fiir den Zeitraum

von 12 h unter Inertgasatmosphére am Ruickfluss gekocht.
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Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde das SiCly im Vakuum entfernt und die Carbonyleisen-
partikel fiir die Dauer von 30 Minuten im Vakuum getrocknet.
Im Anschluss wurden 20 mL einer Losung von n-Butyllithium in Cyclohexan (¢ = 2 mol-L-1) un-
ter Inertgasbedingungen in die Reaktionsapparatur tiberfiihrt.
Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphdére refluxiert und nachfol-

gend gemdap der Darstellung in 9.2.1 aufgearbeitet.

9.3 Experiment zu Kapitel 6

9.3.1 Funktionalisierung mit n-Octadecanol via Silicium(IV)-chlorid

Die Darstellung von 400 g an funktionalisierten Partikeln wurde in Form zweier Ansatze im
Umfang von jeweils 200 g realisiert.

200 g der zu funktionalisierenden Carbonyleisenpartikel EL wurden in einem Schlenkkolben
vorgelegt. Zur Einstellung eines definierten Wassergehaltes wurde fiir die Dauer von 4 h im
Vakuum (102 mbar) getrocknet.

Die getrockneten Partikel wurden nachfolgend mit 60 mL SiCls versetzt und fiir den Zeitraum
von 12 h unter Inertgasatmosphére am Ruickfluss gekocht.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde das SiCl, im Vakuum unter Erwidrmen auf 40 °C ent-
fernt und die Carbonyleisenpartikel fiir die Dauer von 2 h im Vakuum getrocknet.

6 g 1-Octadecanol wurden zunéchst durch Trocknung im Vakuum fiir die Dauer von 2 h von
evtl. enthaltenem Wasser befreit und nachfolgend in 60 mL abs. THF und 15 mL Triethylamin
gelost. Die auf diese Weise bereitete Losung wurde nach Abschluss des Trocknungsvorgangs
unter Inertgasbedingungen in die Reaktionsapparatur tiberfiihrt.

Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphdére refluxiert und nachfol-

gend gemap der Darstellung in 9.2.1 aufgearbeitet.

9.4  Experimente zu Kapitel 7

9.4.1 Funktionalisierung mit SMS-042

Die Darstellung von 400 g an funktionalisierten Partikeln wurde in Form zweier Ansdtze im
Umfang von jeweils 200 g realisiert.

200 g der zu funktionalisierenden Carbonyleisenpartikel EL wurden in einem Schlenkkolben
vorgelegt. Zur Einstellung eines definierten Wassergehaltes wurde fiir die Dauer von 4 h im

Vakuum (10-2 mbar) getrocknet.
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Die getrockneten Partikel wurden nachfolgend mit 60 mL SiCls versetzt und fiir den Zeitraum
von 12 h unter Inertgasatmosphére am Ruickfluss gekocht.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde das SiCly im Vakuum unter Erwidrmen auf 40 °C ent-
fernt und die Carbonyleisenpartikel fiir die Dauer von 2 h im Vakuum getrocknet.

15 mL des Mercaptopropylmethylsiloxans SMS-42 (ABCR) wurden unter Erwdrmen auf 30 °C im
Vakuum fiir die Dauer von 30 Minuten von evtl. enthaltenem Wasser befreit und nachfolgend in
60 mL abs. THF und 15 mL Triethylamin gelost. Die auf diese Weise bereitete Losung wurde
nach Abschluss des Trocknungsvorgangs unter Inertgasbedingungen in die Reaktionsapparatur
uberfiihrt.

Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphare refluxiert und nachfol-

gend gemdap der Darstellung in 9.2.1 aufgearbeitet.

9.4.2 Funktionalisierung mit SKT 7747

Die Darstellung von 400 g an funktionalisierten Partikeln wurde in Form zweier Ansatze im
Umfang von jeweils 200 g realisiert.

200 g der zu funktionalisierenden Carbonyleisenpartikel EL wurden in einem Schlenkkolben
vorgelegt. Zur Einstellung eines definierten Wassergehaltes wurde fiir die Dauer von 4 h im
Vakuum (102 mbar) getrocknet.

Die getrockneten Partikel wurden nachfolgend mit 60 mL SiCls versetzt und fiir den Zeitraum
von 12 h unter Inertgasatmosphére am Ruickfluss gekocht.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde das SiCly im Vakuum unter Erwidrmen auf 40 °C ent-
fernt und die Carbonyleisenpartikel fiir die Dauer von 2 h im Vakuum getrocknet.

50 g des Aminomethylsiloxans SKT 7747 (GE Bayer Silicones) wurden unter Erwarmen auf 30
°C im Vakuum fiir die Dauer von 1 h von evtl. enthaltenem Wasser befreit und nachfolgend in
60 mL abs. THF und 15 mL Triethylamin geldst. Die auf diese Weise bereitete Lésung wurde
nach Abschluss des Trocknungsvorgangs unter Inertgasbedingungen in die Reaktionsapparatur
uberfiihrt.

Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphare refluxiert und nachfol-

gend gemdap der Darstellung in 9.2.1 aufgearbeitet.
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10.2 Liste der Analysengerate

Kohlenstoffanalyse: Eltra, CS-2000

Rontgendiffraktometer: Stoe, Stadi P, PSD, Cu-K,-Strahlung
Stoe, Software WinXpow

Rheometer: MCR 300, Paar Physica
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10.3 Verwendete Chemikalien

n-Butyllithium
Carbonyleisenpartikel EL
Dichlormethan
1-Hexadecanol
1-Octadecanol

1-Octanol
Silicium(IV)-chlorid

SKT 7747

SMS-042
Tetrahydrofuran

Triethylamin

0,2 M Lsg. in Cyclohexan (Sigma-Aldrich)
(BASF)

wasserfrei, 99,8 % (Aldrich)
99 % (Aldrich)

99,9 % (Aldrich)

wasserfrei, 99+ % (Aldrich)
techn. (Fluka)

(GE Bayer Silicones)

(ABCR)

wasserfrei, 99, 9 % (Aldrich)
p-a. > 99,5 % (Fluka)
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1 Einleitung EPO

1 Einleitung

Im Focus einer Kooperation mit der Henkel KGaA, Diisseldorf, steht die Optimierung der Mate-

rialeigenschaften von Strukturklebstoffen auf Epoxidbasis fiir den Einsatz im Kraftfahrzeugbau.

Hochfeste Klebstoffe (structural adhesives) bilden die Basis von Klebungen, welche hohe Kréfte
tbertragen und im Fertigteil konstruktive Funktionen tibernehmen [1]. Die hochfeste, konstruk-
tive Klebung setzte sich in den vergangenen dreifig Jahren im Fall einer Vielzahl von industriel-
len Applikationen gegen konventionelle Fiigeverfahren wie beispielsweise Nieten, Schrauben,
Loten und insbesondere Schweifen, durch. Dieser Trend trat als Folge einiger entscheidender
Vorteile der Klebtechnik als Fertigungsverfahren in Erscheinung, welche nicht nur zu einer
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften einer Baugruppe selbst fithrten, sondern zu-

satzlich eine Erweiterung des Spielraumes bei der konstruktiven Gestaltung zulieSen [2, 3].

Die Klebtechnik birgt im Wesentlichen folgende Vorteile gegentiber konventionellen Verfahren
[2]:

* Die Abwesenheit von Materialschwichungen infolge von Niet- und Schraubenverbin-
dungen, sowie das Fehlen warmebeeinflusster Zonen wie im Fall von Schweifverbin-
dungen, bilden die Grundlage fir eine gleichméfige Gefligestruktur der Figeteil-
werkstoffe. Diese ermdoglicht eine gleichmdfige Spannungsverteilung senkrecht zur Belas-
tungsrichtung und gewahrleistet somit eine gleichférmige Verteilung der durch die Ver-

bindung zu tbertragenden Krafte [4].

¢ Der Ersatz von Schweif- und Hartlétverbindungen durch Einsatz einer Klebung elimi-
niert die Gefahr einer thermischen Gefiigebeeinflussung, welche oftmals mit einer Fes-
tigkeitsabnahme des Fiigeteilwerkstoffes einhergeht. Die zur Polymerisation warmaus-
héartender Klebstoffe erforderlichen Temperaturen sind bei weitem nicht ausreichend,

um eine Gefliigeumwandlung zu initiieren.

* Die Anwendbarkeit der Klebtechnik ist nahezu unabhdngig von der Art des zu fiigen-
den Materials. Dieses Fertigungsverfahren gestattet die Vereinigung von Werkstoffen,
welche sich durch vollkommen unterschiedliche physikalische und chemische Eigen-

schaften auszeichnen, wie beispielsweise Metalle und Nichtmetalle. Auf diese Weise be-
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steht Zugang zu Materialkombinationen, welche sich anderen Fiigeverfahren, wie

Schweifien und Loten, weitgehend entziehen.

¢ Die Einfiihrung der Leichtbauweise beispielsweise auf Basis von Wabenkernkonstruk-
tionen hat den Kraftfahrzeugbau sowie insbesondere den Flugzeugbau revolutioniert.
Dieses Prinzip gewahrleistet eine optimale Ausnutzung der dynamischen Festigkeitsei-
genschaften der Werkstoffe und konnte erst durch den Einsatz der Klebtechnik als Fii-

geverfahren realisiert werden [5-7].

¢ Die Klebtechnik lasst eine Verbindung extrem wérmeempfindlicher Werlstoffe zu. Diese
Eigenschaft ist insbesondere vor dem Hintergrund elektronischer Applikationen von

grofiem Interesse [8].

¢ Die Verbindung von Metallen mit unterschiedlichem elektrochemischen Potential
durch Schweifien oder Loten fiihrt zu einem direkten Kontakt der Werkstoffe und birgt
somit die Gefahr von Bimetallkorrosion. Die Wirkweise von Klebschichten als Dielektri-
Jcum verhindert hingegen das Auftreten elektrochemischer Prozesse und gestattet die

Kombination beliebiger Metalle.

* Im Gegensatz zu Verschraubungen, Nietenverbindungen etc. bilden Klebverbindungen
undurchldssige Barrieren fiir Gase und Fliissigkeiten. Dartiber hinaus sind diese geeig-
net, groffere Spaltmafie zu tiberbriicken. Diese speziellen Eigenschaften von Klebstoffen
eroffnen Wege zur Hybridisierung von Kleb- und Dichtwirkung innerhalb eines Werkstof-

fes [9].

¢ Klebschichten tolerieren betrachtliche mechanische Deformationen unter dynamischer
Belastung und zeichnen sich durch hohe dynamische Festigkeiten aus. Die viskoelasti-
schen Eigenschaften implementieren eine hohe Schwingungsdédmpfung in die entspre-
chende Baugruppe, welche mit einer akustischen Entkopplung der einzelnen Fiigeteile
einhergeht und somit einen positiven Effekt auf die Gerduschddmpfung austibt. Die Fa-
higkeit zur Energiedissipation gestattet im Gegensatz zu energieelastischen Materialien
wie Stahl den Abbau der Spannungskonzentrationen an Riss-Spitzen und tragt somit zur

Hemmung des Risswachstums bei [10-17].

* Die Klebtechnik kann in einfacher Weise in vollautomatische Fertigungsanlagen integ-

riert werden [18, 19].
* Vor dem Hintergrund vergangener Entwicklungstrends ist zu erwarten, dass die Kle-

bung zukiinftig konventionelle Fiigemethoden und dabei insbesondere das Schweifien

als kostengtinstigstes Fertigungsverfahren ablést [20].
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Indes sind der Klebtechnik auch Grenzen auferlegt. Gewisse Einschrankungen umfassen die
Temperaturbelastbarkeit, Bestandigkeit gegen Klima- und Umwelteinfliisse, Schal- und Biegebe-

lastbarkeit sowie Folgen der Neigung zu viskosem Fluss [1].

Fertigungstechniken auf Grundlage hochfester Klebstoffe bilden heute fest etablierte Bestandtei-
le einer Vielzahl verschiedener Industriezweige.

Als eines der ersten Anwendungsfelder fanden die Vorteile dieses Fertigungsverfahrens Eingang
in den Flugzeugbau. Neuartige Konstruktionen mit geringem Baugewicht aus Aluminiumblech
konnten ausschlieflich mittels Klebtechnik realisiert werden.

Die Entwicklung der Fokker F27 Friendship in den vierziger Jahren des vorherigen Jahrhun-
derts gilt als eines der ersten Beispiele firr die Integrationen der Klebtechnik in die Serienferti-
gung. Dabei ermdglichte die Klebung von Blechdopplungen an Nahtstellen des Rumpfes sowie
an Fenster- oder Turausschnitten und Versteifungsprofilen eine glinstigere Spannungsvertei-

lung und somit bessere Ausnutzung der Materialfestigkeit des Bleches [21, 22].

Abb. EPO 1.1: Fokker F27 Friendship

Nach Entwicklung optimierter Klebstoff-, Primer- und Vorbehandlungssysteme bildet die Kleb-
technik heute einen fest etablierten Bestandteil bei der Herstellung hochbeanspruchter Fiige-
verbindungen, sog. ,primary structures®, im Flugzeugbau.

Typische Einsatzfelder sind Primérstrukturen fiir Rumpf, Zelle, Fliigel, Leitwerke, Rotoren auf
Basis von Sandwich-Konstruktionen, wobei Waben aus Aluminium oder Verbundmaterialien in
Kombination mit Schaumstoff als Kernmaterial fungieren und faserverstarkte Verbundmateria-
lien oder Aluminiumbleche als Decklagen montiert werden [23-25].

Die aus derartigen Konstruktionen resultierenden Anforderungen an Festigkeit und dynamisch-
mechanischen Eigenschaften kénnen nur durch Reaktivklebstoffe erftillt werden. Der Bedarf fiir

Standardapplikationen wird dabei durch Phenol- und Epoxidharze abgedeckt, wahrend der
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Einsatz der hochtemperaturbestindigen Polyimide und Polybenzimidazole Sonderanwendungen,
wie beispielsweise den Schallschutzgehdusen der Triebwerke, vorbehalten ist. Diese Klasse
hochtemperaturbestandiger Reaktivklebstoffe widersteht selbst hohen Temperaturen jenseits

von 500°C, und kommt daher auch im Raketenbau zum Einsatz [26].

.

TR

Abb. EPO 1.2: Sandwich-Waben-Konstruktion fiir den Flugzeugbau [1]

In den vergangenen Jahrzehnten fithrte der zunehmende Trend zum Leichtbau mit dem Ziel
Gewichtsreduktion als Basis fiir Energieeinsparungen zu einer wachsenden Bedeutung der
Klebtechnik im Kraftfahrzeugbau sowie im schienengebundenen Fahrzeugbau. Die wachsenden
Anforderungen 6konomischer und 6kologischer Natur an das Kraftfahrzeug waren nunmehr nur
noch durch Kombination von metallischen Werkstoffen mit polymeren Materialien zu realisieren.
Vor diesem Hintergrund existierte ein steigender Druck zur Entwicklung neuartiger Lésungen in
der Figetechnik, welche konventionelle, auf die Verbindung von Metallen ausgerichtete Ferti-
gungsverfahren ersetzen konnten [27-33].

Dartber hinaus fuhrte eine Reihe weitere Faktoren zur Etablierung der Klebtechnik als Fiige-
verfahren in den Kraftfahrzeugbau:

Beispielsweise gestattet die Direktverglasung der Karosserie (direct glazing) die Integration der
eingeklebten Scheiben in die tragende Fahrzeugkonstruktion (Abb. EPO 1.3). Die Klebstoff-
schichten auf Polyurethanbasis sind im Gegensatz zu konventionellen Gummiprofilen befdhigt,
Krafte der Karosserie auf die als Konstruktionselement fungierende Scheibe zu tibertragen, wel-
che somit zu einer Verbesserung der Verwindungssteifigkeit der Karosserie sowie zur Erhéhung
der Dachbelastbarkeit beitragt. Der Ersatz der konventionellen Gummiprofile bietet weiterhin
den Vorteil einer verbesserten Dichtigkeit gegentiber Feuchtigkeit und schafft die Mdglichkeit

eines stromungsoptimierten Designs unter Reduktion der cw-Werte [34-36].

Im Karosseriebau erlaubte erst der Einsatz von Epoxid- und PVC-Plastisolklebstoffen bei Bor-
delndhten und Versteifungsblechen von Tiiren sowie Front- und Heckklappen die heute ubli-
chen, grofflachigen Konstruktionen. Als wesentlicher Vorteil der flichigen Geometrie derartiger

Verbindungen gegentiber einer Punktschweifung ist eine erhéhte Steifigkeit der Falzverbindung
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anzuftihren. Weiterhin besitzt die Klebung eine dichtende Wirkung und bietet somit Schutz vor

Spaltkorrosion.

Im Getriebebau dienen anaerobe Klebstoffe der Fiigung von Bauteilen, welche hohe Drehmo-

mente Ubertragen, wie Zahnkranze und Rader.

Abb. EPO 1.3: Direktverglasung der Karosserie mittels Klebstoffen auf Polyurethan-Basis [54]

Ein entscheidender Entwicklungssprung beim Fiigen sicherheitsrelevanter Bauteile gelang mit
der Einfiihrung crash-stabiler Klebstoffe, welche infolge einer Zahelastifizierung dazu befdhigt
sind, bei einem Unfall Festigkeitsfunktionen zu tibernehmen [37-39].

Infolge ihrer hohen Vernetzungsdichte zeichnen sich Strukturklebstoffe auf Epoxidbasis im
Regelfall durch Sprodigkeit, hohe Glastibergangstemperaturen sowie relativ hohe Schubmodule
aus. Diese Eigenschaften sind im Fall statischer Applikationen von Vorteil, dennoch fiihrt das
Unvermoégen dieses Materials zur Energiedissipation tiber Relaxationsvorgdnge unter dynami-

scher Belastung zum Versagen der Klebung.

Um dennoch eine Méglichkeit zur Nutzung der ausgezeichneten Festigkeitseigenschaften dieser
Klebstoffe in dynamischen Applikationen zu schaffen, erfolgt eine Modifikation der Epoxidharz-
matrix durch Integration mikroskaliger Elastomerpartikel, welche mit funktionellen Gruppen
ausgestattet sind, die eine kovalente Anbindung an die Duromermatrix zulassen (Abb. EPO 1.4).

Diese Mafinahme fiihrt zu einer Elastifizierung der Harzmatrix und verleiht dieser gleichzeitig
eine erhohte Zahigkeit. Klebschichten auf Basis derartig modifizierter Epoxidharze zeichnen sich
im Gegensatz zu unmodifizierten Varianten durch eine gewisse Dehnbarkeit und Flexibilitat aus.
Die grundlegende Wirkweise der Elastomerdoménen basiert auf der Fahigkeit, die infolge aufe-
rer Belastung auftretenden Spannungsmaxima durch Relaxationsprozesse in der Polymermatrix
abzubauen. Ihre viskoelastischen Eigenschaften versetzten die Elastomerdoménen beispielswei-

se in die Lage, Zugkréfte aufzunehmen, und tragen somit zur Erhéhung des Bruchwiderstandes
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der Klebung bei. Lokal erscheinende Mikrorisse in der Duromermatrix kommen beim Ubergang
in die Kautschukphase zum Stillstand [40-44].

Grundsétzlich manifestiert sich die Zahelastifizierung in hochgradig verbesserten mechanischen
Festigkeitswerten wie Schlag- und Bruchzihigkeit sowie Biege- und Zugfestigkeit und besitzt

daher ein grofies anwendungstechnisches Potential in crash-relevanten Applikationen.

UNI-H-PCI LEI 20k¥  X2,000 10um WD 7.9mm

Abb. EPO 1.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Klebung auf Basis eines zdéh-
elastisch modifizierten Strukturklebstoffs auf Epoxidbasis nach Priifung der Zugscherfestigkeit

Das Potential hochfester Klebstoffformulierungen kann in fast allen Fallen erst in Gegenwart
anorganischer mikro- oder nanoskaliger Fullstoffe voll ausgeschopft werden. Zur Gruppe typi-
scherweise als Fiillstoff fungierender Verbindungen zahlen vorwiegend pyrogene Kieselsauren,
Quarzmehl, Kalksteinmehl, gemahlene Kreiden, Schwerspat, Glasfasern, Talkum, Glimmer und
Metallpulver [6]. Die Beimengung derartiger Fullstoffpartikel gestattet die Einstellung definierter
mechanischer, physikalischer und chemischer Eigenschaften wie Temperaturanwendungsbe-
reich, Festigkeit, rheologische Eigenschaften sowie Topfzeit und dient tiberdies der Implementie-
rung spezieller physikalischer Eigenschaften, wie elektrische Leitfahigkeit, Warmeleitfdhigkeit
und Magnetismus. Der Einsatz nanoskaliger Fillstoffe erméglicht in Analogie zur Integration
von Elastomerdoménen eine Zahelastizifierung der Polymermatrix [45-53].

Die Art und Starke der Wechselwirkung zwischen den anorganischen Fullstoffpartikeln und der
polymeren Matrix ist von essentieller Bedeutung fiir die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der Klebschichten. Ohne Modifikation der Oberflache der anorganischen Komponente
treten diese in Form relativ schwacher, dispersiver Krafte wie Van-der-Waals-Wechselwirkungen
oder aber Wasserstoffbriicken unter Beteiligung der Hydroxygruppen auf der Fullstoffoberflache
in Erscheinung.

Vor diesem Hintergrund ist ersichtlich, dass eine gezielte, auf die jeweilige Applikation abge-
stimmte Funktionalisierung der Oberflaiche der anorganischen Komponente ein erhebliches

Potential zur Verbesserung der Materialeigenschaften eines Klebstoffes birgt.
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Den Kernpunkt der vorliegenden Arbeit bildet die Immobilisierung organischer Molekiile auf der
Oberflache anorganischer Fiillstoffpartikel, welche befdhigt sind, unter Polymerisationsbedin-
gungen eine kovalente Anbindung an das Epoxidharz zu etablieren. Der Ubergang von schwa-
chen, dispersiven bzw. induktiven Wechselwirkungen zu einer starken, kovalenten Bindungsna-
tur an der Grenzphase zwischen dem anorganischen Bestandteil und organischer Matrix soll
dabei mit einer Verbesserung charakteristischer mechanischer Eigenschaften wie Zugscherfes-

tigkeit, Schalfestigkeit und Schlagzahigkeit einhergehen.
Der Einfluss einer auf die organische Matrix abgestimmten Oberflaichenfunktionalisierung des

Fullstoffs auf die Materialeigenschaften des entsprechenden Klebstoffs wird anhand eines 1K-

Epoxy-Modellsystems ermittelt.
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2 Grundlagen der Klebstoffe

2.1  Einteilung von Klebstoffen

Gegenwartig wird der tberwiegende Teil klebtechnischer Fertigungsaufgaben von Klebstoffen
auf organischer Basis tibernommen, welche vorwiegend synthetischen Grundstoffen entstam-

men, wahrend anorganische Klebstoffe eine untergeordnete Rolle einnehmen [55].

Ein wichtiges Kriterium zur Unterscheidung von Klebstoffen wird durch den Mechanismus des
Abbindevorgangs gegeben. Im Fall chemisch abbindender Systeme werden reaktive Monomer-
bzw. Prepolymermolekiile in die Klebfuge eingebracht, welche nach Initiierung des Polymerisati-
onsvorgangs beispielsweise durch Einwirkung von Temperatur, Druck oder infolge der Gegen-
wart von Feuchtigkeit, zur Ausbildung einer polymeren Klebschicht veranlasst werden. Als cha-
rakteristisches Merkmal physikalisch abbindender Systeme hingegen gilt das Vorliegen voll-
standig ausgebildeter Polymerverbindungen, welche durch Aufwendung von Druck oder Einwir-
kung erhohter Temperaturen ausschlieflich infolge physikalischer Vorgange in Wechselwirkung

mit den Fiigeteiloberflachen treten [2, 56].

Im Fall chemisch abbindender Systeme (Reaktionsklebstoffe) kann weiterhin nach Anzahl der
zum Ablauf der Reaktion erforderlichen Komponenten differenziert werden. Bedingt der Fort-
gang der Polymerisationsreaktion die Gegenwart zweier Verbindungen unterschiedlicher chemi-
scher Natur, so liegt ein Zwei-Komponenten-Reaktionsklebstoff vor. Wird hingegen der zweite
Reaktionspartner, beispielsweise in Form von Feuchtigkeit, aus der Umgebung der Klebfuge

bezogen, handelt es sich um einen Einkomponenten-Reaktionsklebstoff.

Die Kombination dieser Abbindemechanismen im Fall reaictiver Schmelzklebstoffe birgt gewisse
verfahrenstechnische Vorteile. Nach Applikation der aufgeschmolzenen Komponenten gewéhr-
leistet die Verfestigung der Formulierung infolge der Abkiihlung eine ausreichende Handha-
bungsfestigkeit der Fiigeteile. Eine im Anschluss ablaufende chemische Reaktion fiihrt zu einer
vollstandigen Aushartung der Klebschicht, deren endgiiltige Festigkeitseigenschaften somit auf

dem Niveau chemisch abbindender Systeme rangieren.
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Abb. EPO 2.1: Einteilung der Klebstoffe gemd3 ihres Abbindemechanismus nach [2]
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2.2 Polymere fiir Klebanwendungen

2.2.1 Eigenschaften der Monomere

Die Grundvoraussetzung fiir die Reaktionsfdhigkeit der Monomere besteht in der Existenz reak-
tiver Funktionalitdten, welche im Wesentlichen zwei Kriterien erfiillen miissen: Uber die Befahi-
gung zur Ausbildung einer polymeren Schicht als lastiibertragende Komponente einer Klebung
hinaus zahlt dazu das Vermégen, adhésive Wechselwirkungen als Grundlage fiir die Haftung an
Fugeteiloberflachen zu etablieren. Insbesondere letztere Anforderung bedingt das Vorhanden-
sein von Struktureinheiten mit polaren Eigenschaften. Folgende funktionelle Gruppen sind fir

Vorlauferverbindungen von Klebstoffen von Relevanz [2, 56]:

Hydroxy —OH Cyano —CN
Amino —NH, Mercapto —SH
Isocyanato NCO Chlorid —Cl

O
Carboxyl )L Epoxy
OH
Vinyl
O
Aldehyd )L
H

BIES

2.2.2 Mechanismen der Polymerbildung

Die Uberfithrung niedermolekularer Vorlaufer zu hochmolekularen Verbindungen bedingt die
Gegenwart von mindestens zwei funktionellen Gruppen im Monomermolekiil. In Abhéngigkeit
von der chemischen Natur dieser reaktiven Struktureinheiten existieren drei verschiedenartige

Mechanismen als Basis fiir die ablaufende Polyreaktion [2].
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Polymerisation

Polymerisationsreaktionen basieren auf Vorlauferverbindungen, welche sich weitgehend durch
gleichartige Strukturelemente auszeichnen und ungeséttigte Gruppen, zumeist in Form von
Doppelbindungen, enthalten. Mit Ausnahme acrylierter Systeme erfolgt der Aufbau der Polyme-
re Uber Kohlenstoff/Kohlenstoff-Bindungen. Die Initiierung der Reaktion erfordert die Gegen-
wart geeigneter Katalysatoren, welche zur Auslésung einer anionischen, kationischen bzw. radi-
kalischen Polymerisation befahigt sind, oder die Einwirkung von energiereicher Strahlung, wie
UV-Strahlung oder Elektronenstrahlung. Polymerisationsklebstoffe zeigen im ausgeharteten
Zustand stets thermoplastische Eigenschaften.

Als typische Vertreter dieser Klebstoffklasse sind Cyanacrylatklebstoffe und anaerobe Klebstoffe

anzufiihren, welche tiblichweise in Einkomponentensystemen eingesetzt werden.

Monomere auf Methacrylatbasis finden gewdhnlich im Fall von Zweikomponentensystemen Ver-

wendung.

Polyvinylacetat (PVAC), Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylether (PVE), Polystyrol (PS) sowie Poly-
vinylchlorid (PVC) zdhlen zu physikalisch abbindenden Systemen, basierend auf vollstandig

ausgebildeten Polymerverbindungen, welche mittels Polymerisation erhalten wurden.

Im weiteren Sinne umfasst die Klasse der Polymerisationsklebstoffe auch Klebstoffe, welche sich
von nattirlichem Kautschuk oder kiinstlichen Kautschuktypen ableiten. Folgende Synthesekau-
tschuke sind als Klebstoffgrundstoffe von Relevanz: Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), Nitril-
kautschuk (NBR), Styrol-Blockpolymere, Butylkautschuk (IIR), Chloroprenkautschuk (CR).

Polyaddition

Der Ablauf einer Polyaddition ist an das Vorhandensein reaktiver Endgruppen gebunden. Im
Gegensatz zur Polymerisation besteht im vorliegenden Fall die Méglichkeit, dass Vorlauferver-
bindungen verschiedenartiger Strukturen zum Einsatz kommen. Der zugrundeliegende Reakti-
onsmechanismus beinhaltet den Ubergang eines Wasserstoffatoms von Komponente zu Kompo-
nente.

Zu den bedeutendsten Vertretern der Polyadditionsklebstoffe zdhlen Klebstoffe auf Grundlage
von Epoxidharzen sowie Polyurethane. Vor dem Hintergrund der besonderen Relevanz von Epo-
xidklebstoffen fiir die vorliegende Arbeit erfolgt eine detaillierte Diskussion des Mechanismus

der Polyaddition anhand dieses Klebstofftypes im folgenden Kapitel.
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Polykondensation

Charakteristisches Kennzeichen einer Polykondensationsreaktion ist die Abspaltung eines klei-
nen Molekiils, zumeist Wasser, Sdure oder Alkohol, welche stets die Vereinigung zweier Mono-
mere begleitet. Als Reaktionspartner kommen Molekiile gleichartiger oder verschiedener Struk-
tur in Frage, welche zumindest im Fall eines Partners tiber Hydroxygruppen als reaktive Einheit
verfiigen. Das Auftreten eines Spaltungsproduktes im Verlauf der Polyreaktion erfordert speziel-
le Mainahmen bei der Verarbeitung des Klebstoffes. Hinsichtlich eines Einsatzes in der Kleb-

technik sind folgende Polykondensate von Bedeutung:

Formaldehydkondensate und Silicone zihlen zu den chemisch abbindenden Klebstoffen.

Im Fall von Polyamiden sowie Polyestern handelt es sich hingegen um physikalisch abbindende

Schmelzklebstoffe, welche in vollstdndig auspolymerisierter Form appliziert werden.

2.2.3 Strukturen der Polymere

Aufbau und Funktionalitit der Monomermolekiile iben einen mafpgeblichen Einfluss auf die
Struktur des resultierenden polymeren Netzwerkes aus.

Aus der Vereinigung bifunktioneller Monomere resultieren lineare Makromolekiile.

Die Reaktion bifunktioneller Monomere mit reaktiven Zentren entlang des polymeren Backbones

bringt verzweigte Makromolektile hervor.

Eine trifunktionelle Reaktionsweise der Vorlauferverbindungen geht mit dem Aufbau dreidimen-

sionaler Netzwerke einher.

In Abhéangigkeit von der Struktur der Makromolektile existiert eine erhebliche Variationsbreite
an physikalischen, chemischen und mechanischen Eigenschaften der Polymere. Makromoleku-
laren Verbindungen liegt im Allgemeinen folgende Einteilung in drei Klassen zugrunde:
Thermoplaste

Thermoplaste basieren auf linearen oder verzweigten Polymeren und liegen in Abhéngigkeit von

der Struktur in amorpher oder teilkristalliner Form vor. Die Makromolektile treten lediglich tiber

schwache, disperse Mechanismen in Wechselwirkung und sind daher befahigt, reversible Zu-
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standsdnderungen zu durchlaufen. Bei Erwdrmung kommt es zum Erweichen des Materials,

welches nach Abkiihlen wieder in den festen Zustand tibergeht.

Abb. EPO 2.2: Thermoplast, amorph

Duromere

Duromere zeichnen sich durch dreidimensional vernetzte Makromolekiile aus. Infolge des kova-
lenten Bindungscharakters der Vernetzungsknoten unterliegen die Polymere einer starken Fi-

xierung, welche sich in einer mangelnden Verformbarkeit manifestiert.

Abb. EPO 2.3: Duroplast
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Nach Abschluss des Aushirtungsprozesses zeigen Duromere sprode, amorphe Eigenschaften.
Im Gegensatz zu Thermoplasten erweisen sich diese unldslich in nahezu allen organischen Lo-

sungsmitteln.

Elastomere

Als charakteristisches Merkmal elastomerer Materialien gilt eine weitmaschige Vernetzungs-
struktur, einhergehend mit weitgehend gummielastischen Eigenschaften. Im Gegensatz zu
Thermoplasten erfolgt bei Erwarmung kein Ubergang in einen schmelzfliissigen Zustand, viel-

mehr tritt eine chemische Zersetzung ein.

Abb. EPO 2.4: Elastomer
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3 Epoxidharzklebstofie

3.1 Struktur

In Klebstoffen auf Epoxidharzbasis fungiert der Oxiranring als reaktives Strukturelement, wel-
ches den Fortgang der Polyadditionsreaktion ermdglicht.
Folgende Verbindungen sind hinsichtlich eines Einsatzes als Klebstoffgrundstoff von anwen-

dungstechnischer Relevanz [57, 58]:

* Epoxide auf Basis von Bisphenol A
¢ cycloaliphatische Diepoxide
¢ aliphatische Epoxide

3.1.1 Epoxide auf Basis von Bisphenol A

Die Darstellung von Epoxidharzen auf Bisphenol A-Basis liegt einem zweistufigen Prozess
zugrunde. Ausgehend von Bisphenol A (p,p-Dihydroxydiphenyl-2,2-propan) erfolgt zunichst ein
nucleophiler Angriff der phenolischen Hydroxygruppen an Epichlorhydrin unter Offnung des
Oxiranringes. Das Reaktionsprodukt unterliegt in einem nachfolgenden Schritt der Eliminierung

von Chlorwasserstoff, einhergehend mit der Formierung terminaler Epoxyfunktionen.

Eine wiederholte Umsetzung des resultierenden Diglycidylethers mit Bisphenol A erlaubt die
Einstellung definierter, auf das entsprechende Applikationsziel abgestimmter Kettenlangen. Die
resultierende mittlere molare Masse des Produktes wird dabei durch das Stoffmengenverhéltnis
von Epichlorhydrin und Bisphenol A limitiert.

Die Anwesenheit terminaler Epoxygruppen verleiht den Epoxidharzen eine hohe Reaktivitit und

beféhigt diese zu Folgereaktionen [59, 60].
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Abb. EPO 3.1.: Darstellung des Diglycidylethers von Bisphenol A
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Abb. EPO 3.2.: Kondensationsprodukt des Bisphenol-Diglycidylethers mit einem weiteren Molekiil

Bisphenol A [2, 57, 58]
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3.1.2 Cycloaliphatische Diepoxide

Als bedeutende Vertreter dieser Klasse Epoxid-basierter Klebstoffe sind Dicyclopentadiendioxid
und Vinylcyclohexenmonoxid, welches infolge eines Oxidationsprozesses in Vinylcyclohexendio-

xid tibergeht, anzufiihren.

Abb. EPO 3.3: Dicyclopentadiendioxid und Vinylcyclohexendioxid

Cycloaliphatische Diepoxide zeichnen sich gegeniiber Epoxidharzen auf Bisphenol A-Basis
durch deutlich verkiirzte Abstinde zwischen den reaktiven Zentren aus. Aufgrund dieser Tatsa-
che tritt eine ausgepragte Quervernetzung auf, welche beispielsweise hohe Warmformbestandig-
keiten zur Folge hat.

Eine spezielle Eigenschaft dieser Klebstoffklasse ist die Fahigkeit zur Ausbildung fliissigkristal-
liner Zustande [61, 62].

3.1.3  Aliphatische Epoxide

Epoxidierte Polyolefine sind sowohl peroxidischen als auch kationischen und anionischen Har-
tersystemen zuganglich. In allen Féllen wird ein hoher Vernetzunggrad erzielt, welcher in Analo-

gie zu cycloaliphatischen Diepoxiden hohe Warmformbestandigkeiten zulésst.

3.2  Vernetzungsmechanismen der Epoxidharze

Die Vernetzung Epoxy-basierter Klebstoffsysteme ist grundsatzlich an nucleophile Verbindun-
gen gebunden, welche sich durch acide Protonen auszeichnen. Dazu zdhlen im Wesentlichen
Amine, Carbonsiuren sowie Verbindungen mit phenolischen Hydroxygruppen. Der nucleophile
Angriff zielt stets auf das terminale Kohlenstoffatom der Epoxygruppe ab. Durch Ubertragung
des aminischen Protons auf den Oxiran-Sauerstoff wird die in der Entstehung begriffende Alko-

xygruppe abgefangen [63-65].
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Abb. EPO 3.4: Addition eines Nucleophils an den Oxiranring [2, 63]

Die Reaktivitdat nucleophiler Reagenzien gegentiber der Epoxyfunktion hangt in erheblicher Wei-
se von der Beweglichkeit des zu tibertragenden Protons ab. Die Variation der chemischen Struk-
tur der zweiten Komponente erlaubt demzufolge eine gezielte Einstellung der Geschwindigkeit
der Hartungsreaktion. Auf diese Weise gelingt die Erzeugung von Reaktionssystemen mit unter-
schiedlicher Topfzeit.

Die Temperatur tibt ebenfalls einen wesentlichen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus.
Dabei sind zwei Wirkweisen zu unterscheiden: Zum einen kommt es durch die Zufithrung ther-
mischer Energie zur Aufhebung kinetischer Blockaden beispielsweise des Initiatorsystems. Zum
anderen resultiert eine Enthemmung transportiver Prozesse durch Uberfithrung fester Kompo-

nenten in den fliissigen Zustand.

3.2.1 Aminhértung

Als Harterkomponente fiir Epoxid-basierte Klebstoffsysteme gelangen typischerweise aliphati-
sche primére und sekundire Amine sowie aromatische Amine zur Anwendung.

Im Verlauf der Polyadditionsreaktion fungiert die Aminogruppe geméaf Abb. EPO 3.5 als netz-
werkbildende Komponente. Die resultierende polymere Matrix ist durch Polyaminoalkohol-

struktureinheiten gekennzeichnet.

Abb. EPO 3.5: Nucleophile Addition eines Amins an die Epoxidfunictionalitcit
Aus der Stéchiometrie der zu Grunde liegenden Reaktion ist ersichtlich, dass ein dquimolarer

Einsatz von Epoxidharz und Harterkomponente zwingend erforderlich ist. Wird die Aminkom-

ponente im Unterschuss eingesetzt, gewinnt die nucleophile Addition der Hydroxygruppen an
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die Epoxidgruppe an Bedeutung und es kommt gemaf Abb. EPO 3.6 zur Ausbildung von Poly-

etherstrukturen.

OH R o
S
\ R _—
R
0

ZzZ—3

g

Abb.EPO 3.6: Formierung von Polyetherstrukturen bei Einsatz der Aminkomponente im Unter-

schuss

Der Reaktionsmechanismus der Aminhértung ist seit langem Gegenstand von Forschungsbe-
mithungen. Gemaf Untersuchungen von Grof [63] 1auft die Hartungsreaktion im Fall aliphati-
scher priméarer Amine tiber zwei Reaktionsstufen. In einem ersten Schritt erfolgt eine selektive
Formierung der Monoadditionsprodukte. Diese greifen erst nach vollstindiger Uberfithrung der
priméren Aminogruppen in sekundare Amine in den Reaktionsablauf ein. Dabei tibt die Nucle-
ophilie der Harterkomponente einen gravierenden Einfluss auf den Ablauf der Hartungsreaktion
aus.

Grof [65] zeigte weiterhin auf, dass die Ringéffnung der Epoxidgruppe selektiv tiber den nucle-

ophilen Angriff auf das terminale Kohlenstoffatom dieser Struktureinheit ablauft.

Folgende aliphatische Amine haben sich als Harterkomponente in Epoxid-basierten Klebstoff-

systemen bewéhrt [2]:

/\/N\/\
HoN NH

Diethylentriamin >
N NH,
Triethylentetramin HzN/\/ SN
H,N
>:NH
Dicyandiamid N

CN
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Als typischer Vertreter aromatischer Amine sind 4,4°-Diamino-diphenylmethan sowie Derivate

dieser Verbindung anzufiithren.

4,4’-Diamino-diphenylmethan O O
H,N NH,

Die Polykondensation niedermolekularer Polyamine mit Dicarbonsauren bringt Polyaminoamide

hervor, welche in speziellen Systemen ebenfalls als Harterkomponente fungieren.

(0] (0]
Polyaminoamid-Struktureinheit \N /R1\N /RZ\N )J\R )k
3

3.2.2 Hartung durch Sdureanhydride

Bei der Auswahl von sdurebasierten Harterkomponenten wird Carbonsaureanhydriden gegen-
tber freien Carbonsauren der Vorzug eingerdumt. Letztere sind mit dem Nachteil einer Wasser-
abspaltung im Verlauf der Kondensationsreaktion behaftet.

Carbonsaureanhydride liegen ublicherweise im festen Aggregatzustand vor. Folgende Verbin-

dungen représentieren eine Auswahl haufig eingesetzter Harterkomponenten:

Phthalsdureanhydrid 0

Mellithsdureanhydrid
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3.2.3 Hartung durch Thioverbindungen

Die ausgepragte Nucleophile der Mercapto-Funktion manifestiert sich in einer hohen Reaktions-
geschwindigkeit der Vernetzungsreaktion. Klebstoffsysteme auf Grundlage thiolhaltiger Harter-
komponenten zeichnen sich demnach durch extrem kurze Topfzeiten aus.

Als typische Vertreter dieser Gruppe von Vernetzungsreagenzien sind Thiophenol bwz. Derivate

des Thiophenols anfiihren.

Thiophenol SH

3.2.4  Strahlungshartung

Die Initiierung der Vernetzungsreaktion durch Strahlung ist im Fall Epoxid-basierter Klebstoffe
in zwei verschiedenartigen Systemen von Relevanz: Zum einen besteht die Méglichkeit, cycloa-
liphatischer Epoxide durch kationische Photoinitiatoren zu polymerisieren, zum anderen gelingt
durch eine radikalische Acrylierung der Epoxidharze eine Implementierung UV-sensitiver Funk-

tionalitaten in den Klebstoffgrundstoff [66, 67].

fi>/\wm _,HL>/\NW
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> HIL /\/}Oﬂ/\wv

Abb. EPO 3.7: Hdartung durch kationische Photoinitiatoren

O
,NJ/\<‘ - o
HO
OH
Abb. EPO 3.8: Bildung von Epoxyacrylaten
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3.2.5  Kalthartung

Kalthartende Epoxidklebstoffe werden gewohnlich als Zweikomponentensysteme appliziert. Als
Harterkomponente fungieren ublicherweise primare und sekundare Amine sowie Mercapto-
verbindungen.

Der Vernetzungsreaktion liegt der in 3.2.1 erlduterte Mechanismus zugrunde.

Bei Einsatz primérer Amine erfolgt einleitend eine selektive Monoaddition an den Oxiranring. In
einer Folgereaktion kommt es zur Erhéhung des Vernetzungsgrades durch Substitution des

zweiten Protons der Aminogruppe.

\o/ﬁ/\N/R o \O/ﬁ/\N/R
OH OH

OH
Abb.EPO 3.9: 2. Stufe der Aminhdrtung bei Einsatz primdrer Amine

Die Polyfunktionalitit der Vernetzungsreagenzien gestattet auch im Fall sekundarer Amine eine
intermolekulare Verkniipfung der Polymerketten.

Im Relation zu warmhértenden Systemen zeichnen sich kalthartenden Epoxidharze durch kiir-
zere Topfzeiten bei gleichzeitig verminderter Klebfestigkeit aus. Letztere ist eine Folge der Tatsa-
che, dass Reaktionen unter Beteiligung von Hydroxygruppen, welche zu hoheren Vernetzungs-
graden fiihren, erst bei Temperaturen oberhalb von 65 °C einsetzen.

Eine nachtragliche Initiierung dieser Reaktion durch thermische Nachbehandlung ermdglicht

zumindest eine partielle Festigkeitsverbesserung.

3.2.6  Warmhartung

Bei der Formulierung warmhértender Klebstoffsysteme auf Epoxidbasis gelangen bevorzugt
Carbonsaureanhydride, Dicyandiamid bzw. weitere hochschmelzende aromatische Amine und
Polyaminoamide als vernetzende Komponente zur Anwendung. Im Regelfall werden diese als

Einkomponentensysteme zur Verfligung gestellt.
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Warmhartende Klebstoffsysteme zeichnen sich durch hohe Klebfestigkeiten aus. Unter dem
verfahrenstechnischen Aspekt bieten diese den Vorteil langer Topfzeiten sowie den Ausschluss
von Dosierfehlern, sofern die Applikation als Einkomponentensystem erfolgt. Allerdings sind
derartige Systeme mit dem Nachteil langer Hartungszeiten bei entsprechend hohen Temperatu-

ren im Bereich zwischen 60 °C und 180 °C behaftet.

3.2.7  Zahelastifizierung

Die hohe Vernetzungsdichte von Klebstoffen auf Epoxidbasis manifestiert sich in hohen
Schubmodulen, hohen Glasiibergangstemperaturen sowie oftmals in einer gewissen Sprodigkeit.
Diese Eigenschaften sind im Fall statischer Applikationen von Vorteil, fithren jedoch bei mecha-
nischer Verformung zum Versagen der Klebung.

Ein Einsatz von Klebschichten unter dynamischer Belastung ist an die Fahigkeit des Materials
zum Abbau von Spannungsspitzen durch Energiedissipation tiber Relaxationsvorgange in der
polymeren Matrix gekoppelt.

Konventionelle Mafinahmen zur Flexibilisierung der Klebschicht durch Integration langkettiger
Additive, wie aliphatischer Polyamine und Polyamidoamine, gehen mit einem Einbruch applika-
tionstechnisch bedeutender Eigenschaften wie Harte und Steifigkeit mit zunehmender Tempera-
tur einher.

Um dennoch eine Mdglichkeit zur Nutzung der ausgezeichneten Festigkeitseigenschaften dieser
Klebstoffe in dynamischen Einsatzfeldern zu schaffen, erfolgt eine Zahelastifizierung der Kleb-
schicht. Zu diesem Zweck werden mikroskalige Elastomerpartikel, welche mit funktionellen
Gruppen ausgestattet sind, die eine kovalente Anbindung an die Duromermatrix zulassen, in
die Epoxidharzstruktur integriert.

Diese Mafinahme fiihrt zu einer Elastifizierung der Harzmatrix und implementiert gleichzeitig
eine gewisse Zahigkeit in das System, ohne wesentliche Beeinflussung charakteristischer Para-

meter wie Glastibergangstemperatur und Schubmodul [37-44].

Die Wirkweise der Zaheleastifizierung ist an zwei wesentliche Voraussetzungen gebunden: Zum
einen sind die kautschukelastischen Partikel zumindest partiell in Form einer separaten Phase
in die Matrix einzufithren, um eine Erhaltung der grundlegenden Eigenschaften der Klebschicht,
wie beispielsweise Vernetzungsdichte, zu gewéhrleisten. Zum anderen ist eine kovalente Anbin-
dung der Kautschukpartikel an die Epoxidmatrix erforderlich.

Diese Anforderungen kénnen keinesfalls durch eine mechanische Einmischung bereits ausge-
bildeter kautschukelastischer Partikel erfiillt werden. Die Erzeugung dieser Partikel findet daher
stets in situ im Verlauf der Polymerisation statt. Die zundchst mischbaren Komponenten unter-
liegen mit fortschreitender Polymerisation einer partiellen Phasenseparation. Nach Abschluss

der Vernetzungsreaktion liegen die Kautschukpartikel als feinverteilte disperse Phase in der
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Duromermatrix vor und weisen Partikeldurchmesser im Bereich von 102 bis 102 nm auf. Ein
bestimmter Anteil der Elastomermolekiile nimmt nicht an der Phasentrennung teil und wird
statistisch in die Harzmatrix eingebunden. Der Einbau dieser flexiblen Molektilketten imple-

mentiert eine gewisse Duktilitdt in die Duromermatix.

UNI-H-PCI LEI 2.0kY  X2,000 10um WD 7.9mm

Abb. EPO 3.10: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Klebung auf Basis eines zdhe-

lastisch modifizierten Strukturklebstoffs auf Epoxidbasis nach Priifung der Zugscherfestigkeit

Die Kautschukmatrix wird tiblicherweise durch Homopolymere des Butadiens bzw. durch Copo-
lymere von Butadien und Acrylnitril bereitgestellt, welche in flissiger Form appliziert werden.
Durch eine Endgruppenmodifikation mit nucleophilen Funktionalititen werden diese befihigt,
unter Bedingungen der Polymerisation eine kovalente Anbindung an die Epoxidmatrix zu etab-

lieren [3, 68].
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Abb. EPO 3.11: Varianten reaktiver Fliissigpolymere (reactiv liquid polymers)
In Anlehnung an die Art der Endgruppenmodifikation erhalten diese auch als reaktive Fliissig-

polymere (reactive liquid polymers) bezeichneten Verbindungen eine Kodierung, welche auch die

Sruktur des Kautschukpolymers berticksichtigt:
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CT Carboxyl-terminiert
HT Hydroxy-terminiert
vT Vinyl-terminiert

AT Amino-terminiert
BN Butadien-Nitrilkautschuk

Fir Epoxy-basierte Systeme nehmen die Varianten CTBN fiir die Elastifizierung warmhartender
Epoxidharze und ATBN fiir die Modifikation fiir kalt- und warmhartender Epoxidharze die grog-
te Bedeutung ein [69-72].

Uber die genannten Modifikatoren auf Basis reaktiver Fliissigpolymere hinaus existiert eine
Reihe weiterer Verbindungen, wie lineare Polyurethane, Polysulfide und Siliconelastomere [73-

76], welche zur Zahelastifizierung eingesetzt werden.

I
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Abb. EPO 3.12: Bruchenergie als Funktion der Temperatur einer unmodifizierten sowie einer zihe-

lastifizierten Klebschicht nach [75 in 2]
Die grundlegende Wirkweise der kautschukelastischen Doménen basiert auf der Fahigkeit, die

infolge duperer Belastung auftretenden Spannungsmaxima durch Relaxationsprozesse in der

Polymermatrix abzubauen.
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Abb. EPO 3.13: Einfluss der Zihelastifizierung auf die Rissausdehnung nach [2]

Infolge ihrer viskoelastischen Eigenschaften sind diese in der Lage, Zugkréfte zu dissipizieren

und tragen somit zur Erhéhung des Bruchwiderstandes der Klebung bei.

Lokal auftretende Mikrorisse in der Duromermatrix kommen beim Ubergang in die Kautschuk-

phase zum Stillstand [40-44].

Das volle Potential reaktiver Fliissigpolymere offenbart sich in einer enormen Erhéhung des

Schalwiderstandes derartig modifizierter Duromere [77].

Grundsatzlich fiihrt eine Zahelastifizierung zu deutlich verbesserten mechanischen Festigkeits-
werten wie Schlag- und Bruchzahigkeit sowie Biege- und Zugfestigkeit. Vor diesem Hintergrund
besitzt diese Technologie grofe anwendungstechnische Relevanz in crash-relevanten Applikati-

onen, insbesondere im Kraftfahrzeug- und Flugzeugbau.

harte, spride Klebschicht

Spannung @

IJHhu]ﬂLLii:hE Klebschicht

; :
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Abb. EPO 3.14: Spannungs-Dehnungs-Verhalten von Klebschichten unterschiedlicher Verfor-

mungseigenschaften nach [2]
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3.3 Fullstoffe in Klebstoffen

Fullstoffe weisen definitionsgemas; ein inertes Verhalten gegentiber der polymeren Matrix auf. In
Klebstoffanwendungen umfasst die Gruppe typischer Fullstoffe vorwiegend pyrogene Kieselsau-
ren, Quarzmehl, Kalksteinmehl, gemahlende Kreiden, Schwerspat, Glasfasern, Talkum, Glim-
mer und Metallpulver [6].

Im Gegensatz zu Streckmitteln, deren Einsatz lediglich einer Verbilligung des Klebstoffes dient
und oftmals mit Leistungseinbufien eingergeht, gestattet die Beimengung von Fillstoffpartikeln

die Einstellung definierter mechanischer, physikalischer und chemischer Eigenschaften.

Aus der Integration anorganischer Fullstoffpartikel in eine Klebschicht resultiert beispielsweise
eine Aufweitung des Temperaturanwendungsbereiches. Infolge ihrer geringeren Warmeausdeh-
nung kompensieren die Fiillstoffpartikel die Schwindungsneigung der Klebschicht und vermin-

dern somit den Aufbau von Eigenspannungen sowie die Rissanfalligkeit.

Anorganische Fullstoffpartikel implementieren eine héhere Festigkeit in die Klebschicht. Dieser

Effekt besitzt grofie Relevanz als Mafinahme zur Optimierung des Schalwiderstandes.

Weiterhin l4sst die Variation der Fillstoffmorphologie eine Feinabstimmung der rheologischen
Eigenschaften der Klebstoffe zu. Beispielsweise fungieren nanoskalige anorganische Partikel als

Thixotropiermittel.

Anorganische Fiillstoffpartikel zeichnen sich im Regelfall durch eine bessere Warmeleitfahigkeit
als die unpolymerisierten Klebstoffgrundstoffe aus. Folglich kommt es bei Einsetzen der Polyme-
risation zu einer vermehrten Warmeabfuhr in die Fullstoffpartikel. Aus diesem Grund geht die
Beimengung von Fiillstoffen oftmals mit einer in Relation zu ungefiillten Systemen Verldingerung
der Topfzeit einher. Eine reduzierte Warmeentwicklung ist allerdings nicht nur unter dem ver-
fahrenstechnischem Aspekt von Bedeutung, sondern birgt zusatzlich den Vorteil einer Vermin-
derung der Eigenspannung, welche infolge der Schwindungsneigung im Verlauf der Polymerisa-

tion auftritt.
Spezielle Fiillstoffe erméglichen tiberdies der Implementierung spezieller physikalischer Eigen-

schaften, wie elektrische Leitfdhigkeit, Warmeleitféhigkeit und Magnetismus. Derartig ausgertis-

tete Klebstoffe unterliegen grofem Interesse fiir Applikationen in der Elektronik.
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Dem Einsatz von Fillstoffen sind allerding auch Grenzen auferlegt. Beispielsweise ist eine Fall-
stoff-induzierte Reduktion der Aushértgeschwindigkeit nicht im Fall aller Anwendungsbereiche
erwlinscht. Weiterhin fithren hohe Fiillgrade zu einer Zunahme der Klebschichtdicke mit den

entsprechenden negativen Konsequenzen fiir die Klebfestigkeit.

Nanoskaliger Fullstoffe erméglichen in Analogie zu reaktiven Fliissigpolymeren eine Z&helastizi-

fierung der Polymermatrix [45-53].

182



4 Physikalische Eigenschaften von Klebschichten EPO

4  Physikalische Eigenschaften von
Klebschichten

4.1  Allgemeine Leistungsanforderungen an Klebstoffe

Folgende Eigenschaften der Klebstoffe unterliegen einer hohen anwendungstechnischen Rele-

vanz [2]:

* Die feste Haftung an Klebeteiloberflichen ist eine essentielle Voraussetzung fir die
Anwendbarkeit eines Klebstoffsystems. In diesem Zusammenhang ist sicherzustellen,
dass die adhésiven Wechselwirkungen infolge von Alterungsprozessen keine Abschwa-

chung erfahren.

* Klebungen besitzen die Aufgabe, tiber die Fligeteile einwirkende Kréfte zu tbertragen.
Vor diesem Hintergrund werden hohe Kohéasionsfestigkeiten in Kombination mit einem
gewissen Verformungsvermégen, welches den Abbau von Spannungsspitzen gestattet,

gefordert.

* Weiterhin stellt eine geringe Kriechneigung bei statischer Dauerbelastung ein wichti-
ges Kriterium dar. Aufgrund der geringeren Vernetzungdichte tritt Kriechneigung insbe-

sondere im Fall thermoplastischer Systeme auf.

* Eine Vielzahl an Applikationen bedingt hohe thermische Bestdndigkeiten. Diese Eigen-

schaft hingt in erheblicher Weise vom Vernetzungsgrad des Polymers ab.

* Neben der Temperaturbestiandigkeit bestimmt die Resistenz gegentiber Feuchtigkeits-
aufnahme sowie korrosiven Medien das Einsatzpotential von Klebstoffen. Diese Parame-
ter werden im Wesentlichen durch die Auspragung der adhésiven Wechselwirkung mit

der Fiigeteiloberfliche und dem Vernetzungsgrad der polymeren Matrix beeinflusst.
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Hochvernetzte Duromere werden den zuvor erlauterten Anforderungen weitaus besser gerecht
als Thermoplaste. Aus diesem Grund wird Duromeren bei der Klebung hochbeanspruchter Kon-

struktionsklebungen gegentiber Thermoplasten der Vorzug eingeraumt.

4.2  Mechanische Eigenschaften

4.2.1 Schubmodul

Unterliegt ein Koérper infolge einer Beanspruchung durch tangentiell angreifende dufere Krafte
eine Verformung, erfahrt dieser einer Scherung. Diese impliziert eine Verschiebung einzelner

Flachensegmente gegeneinander, ohne eine Volumendnderung zu bewirken (Abb. EPO 4.1).

Abb. EPO 4.1: Schubverformung einer Klebschicht [2]

Tangential zu einer Flache A angreifende Krafte F tragen die Bezeichnung Schubspannung t. Im
Fall geringer Verformungen besteht eine lineare Abhangigkeit der Schubspannung vom indu-

zierten Scherwinkel y, wobei der Schubmodul G als Proportionalitatsfaktor fungiert:
=G tany (EPO 1)

Die Gleitung tan y entspricht dem Verhaltnis aus Verschiebung v und Klebschichtdicke d:
v
tany = E (EPO 2)

Bei geringer Belastung resultiert eine elastische Verformung, welche mit zunehmender Bean-
spruchung in eine plastische Verformung tibergeht, bis schlieflich ein strukturelles Versagen
eintritt.

Die zur Verformung erforderliche Schubkraft nimmt umso groferer Werte an, je ausgepragter

der ideal-elastische Charakter des Materials ausfallt. Im Fall viskoelastischer Materialien erfolgt
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eine partielle Dissipation der eingebrachten Energie durch irreversible Fliefprozesse infolge von

Relaxationsprozessen.

Die bei einer gegebenen Schubspannung auftretende Gleitung hingt in erheblicher Weise von
der Verformbarkeit der Klebschicht und somit vom Vernetzungsgrad der polymeren Matrix ab.
Auf mikroskopischer Ebene wird dieser Zusammenhang durch den Parameter Molekiilbeweg-
lichkeit bestimmt, welcher wiederum eine Funktion von Temperatur und Vernetzungsdichte
darstellt. Vor diesem Hintergrund kann die Grofe Schubmodul zur Beschreibung des thermo-
mechanischen Verhaltens von Klebschichten herangezogen werden.

Charakteristische Werte der Schubmodule fiir Klebschichtpolymere sind in der Gréfienordnung
von 102 bis 104 Nmm-2 angesiedelt. Dabei bestehen deutliche Unterschiede zwischen warm- und
kalthartenden Systemen: Erstere nehmen Werte im Bereich von 1103 bis 1,510 N'mm- an,

wahrend letztere auf einem Niveau von ca 0,5°10-3 N'-mm- rangieren.

4.2.2 Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten

Eine klebgerechte Konstruktion zielt stets auf eine Schubbeanspruchung der Klebschicht ab.
Vor diesem Hintergrund liefert die Ermittlung der Festigkeitseigenschaften auf Grundlage des
Schubspannung-Gleitungs-Verhaltens ein realitdtsnahes Bild [78-80].

In Abb. EPO 4.2 erfolgt eine Gegenuberstellung des Schubspannungs-Gleitungs-Verhaltens
eines Klebstoffes auf Epoxid-Nylon-Basis, welcher sich durch elastisch-plastische Eigenschaften
auszeichnet, und eines warmebestandigen Epoxidharzklebstoffes, welcher infolge des hohen

Vernetzungsgrades eine ausgepragte Sprodigkeit aufweist.
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Abb. EPO 4.2: links: Klebstoff auf Epoxid-Nylon-Basis, rechts: wérmebestdndiger Epoxid-
harzklebstoff [2]
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Der Klebstoff auf Epoxid-Nylon-Basis zeigt zunéchst eine lineare Abhangigkeit der Schubspan-
nung vom Scherwinkel. Dieser Bereich geringer Gleitungen wird durch ideal-elastisches Verhal-
ten dominiert. Die Steigung der Kurve in diesem Ausschnitt des Diagrammms kann zur Berech-
nung des Schubmoduls herangezogen werden.

Nach Durchlaufen von Punkt A erfolgt ein Ubergang in den Fliefbereich der Klebschicht. Dieser
ist durch eine Unabhéngigkeit der Schubspannung vom Scherwinkel gekennzeichnet und fun-
giert als Indikator fiir das Verformungsvermogen des Klebstoffs. Bei weiterer Erhéhung der
Scherbeanspruchung resultiert wiederum eine Verfestigung der Klebschicht infolge einer Paral-
lelorientierung benachbarter Molekiile, welche sich in einer ansteigenden Schubspannung ma-

nifestiert. Schliesslich kommt es zum strukturellen Versagen.

Das Schubspannungs-Gleitungs-Diagramm des wéarmebestandigen Epoxidharzklebstoffes of-
fenbart ein vollkommen abweichendes Verhalten. Infolge des hohen Vernetzungsgrades ist die
Molekulbeweglichkeit des Materials stark eingeschrankt, welches somit nicht befahigt ist, eine
zunehmende Scherbeanspruchung durch Verstreckung und Platzwechselvorgédnge zu kompen-
sieren. Diese Eigenschaft wird durch die Abwesenheit eines FlieBbereiches widergespiegelt. Das
mangelnde Verformungsvermégen geht weiterhin einher mit sehr geringen Bruchgleitungen.
Wahrend der Klebstoff auf Epoxid-Nylon-Basis eine Bruchgleitung von ca. von 250 % zeigt,

kommt es im vorliegenden Fall bereits bei 5 % bis 10 % Gleitung zum strukturellen Versagen.

4.3  Thermomechanische Eigenschaften

4.3.1 Zustandsbereiche

Polymere Werkstoffe durchlaufen in Abhangigkeit von der Temperatur charakteristische Zu-
standsbereiche, welche einen wesentlichen Einfluss auf physikalischen und mechanischen Ei-
genschaften dieser Materialien austiben. Duromere zeigen infolge ihres hohen Vernetzungsgra-
des eine weitaus weniger ausgepragte Sensitivitit gegentiber Temperaturdnderungen als Ther-

moplaste [2, 81, 82].

Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften von makromolekularen Verbindungen
werden auf molekularer Ebene durch die Mikro- und Makrobrownsche Bewegung determiniert.
Mikrobrownsche Bewegung ist definiert als thermische Bewegung von Struktureinheiten gerin-
ger Ausdehnung wie Kettensegmenten und Seitenketten und basiert auf Freiheitsgraden der
Rotation und Translation der im Molekiil vorhandenen Bindungsachsen. Mikrobrown’schen
Bewegung ermoglicht dennoch keineswegs eine rdumliche Verlagerung des Schwerpunktes des

Gesamtmolekiils. Liegt hingegen makromolekularen Bewegung vor, zeichnen sich ganze Molekii-
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le bzw. lange Kettensegmente durch freie Beweglichkeit aus. Diese erlaubt somit tatsdchliche

Platzwechselvorgange der Makromolekiile.
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Abb. EPO 4.3: Festigkeitsparameter von Duromeren (links) und amorphen Thermoplasten (rechts)

in Abhdingigkeit von der Temperatur [2]
Glaszustand
Charakteristisches Merkmal des Glaszustandes ist ein energieelastisches Verhalten. Mikro- und
Makrobrownsche Bewegung sind unterbunden. Das Polymer zeichnet sich durch glasartig-
spréde Eigenschaften aus.
Glasiibergangstemperatur Tc
Das Uberschreiten der Glastibergangstemperatur geht mit wesentlichen Anderungen in den
mechanisch-dynamischen Eigenschaften eines Materials einher. Mit zunehmender Temperatur
gewinnt die mikrobrown sche Bewegung an Bedeutung und das zuvor energieelastische, spode
Material nimmt nunmehr entropieelastische Eigenschaften an.
Entropieelastischer Bereich
Dieser Bereich ist durch eine zunehmende Beweglichkeit der Molektilkettensegmente gekenn-

zeichnet. Der Zustand der Entropieelastizitat wird ausschlieflich durch mikrobrownsche Bewe-

gung hervorgerufen, wahrend die makrobrownsche Bewegung keinerlei Bedeutung innehat.
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Kristallitschmelzbereich

Thermoplaste, welche in partiell kristalliner Form vorliegen, zeigen zwei charakteristische Tem-
peraturbereiche: Bei Erreichen der Glastemperatur unterliegen die amorphen Doméanen einem
Ubergang von energieelastischem zu entropieelastischem Verhalten, bei weiterer Temperaturer-

héhung resultiert ein Schmelzen der kristallinen Doménen.

FliefsStemperatur

Die Flieftemperatur kennzeichnet die Grenze zwischen dem festen und fliissigen Aggregatzu-
stand. Im fliissigen Zustand ermdglicht die makrobrownsche Bewegung eine Uberwindung in-

termolekularer Wechselwirkungen und befahigt die Polymerketten zu Platzwechselvorgangen.

4.3.2  Abhéangigkeit des Schubmoduls sowie des mechanischen Verlustfak-

tors von der Temperatur

Abb. EPO 4.4 enthilt eine Darstellung der Temperaturabhéngigkeit des Schubmoduls fiir ver-
schiedene Klebstofftypen.

Der mechanische Verlustfaktor d fungiert als Indikator fiir die Auspragung der viskosen Eigen-
schaften eines Materials und somit fiir den Anteil an mechanischer Energie, welcher infolge
irreversibler Prozesse in der Polymermatrix dissipiert wird. Sowohl Verlustfaktor als auch
Schubmodul zeigen eine erhebliche Abhangigkeit von der Struktur und insbesondere vom Ver-

netzungsgrad eines einer polymeren Verbindung.
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Abb. EPO 4.4: Schubmodul als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Klebstofftypen [2]
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Unterhalb der Glastiibergangstemperatur zeigen polymere Werkstoffe energieelastisches Verhal-
ten. Die durch mechanische Beanspruchung eingebrachte Energie kann nicht durch irreversible

Prozesse dissipert werden, es existiert praktisch keine DAmpfung.
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Abb. EPO 4.5: Mechanischer Verlustfaktor als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Klebstoff-
typen [2]

Im Bereich der Glastibergangstemperatur gewinnt die Dampfung zunéachst stark an Einfluss, da
die viskosen Eigenschaften des Materials infolge zunehmender mikrobrownscher Bewegung in
den Vordergrund treten. Das Material ist nunmehr zur Energieabsorption befahigt. Beim Uber-
gang in den entropieelastischen Bereich kommt es daher zur Konsolidierung des Verlustfaktors
auf einem hoéheren Niveau. Die zunehmende Beweglichkeit einzelner Kettensegmente bzw. Sei-
tenketten geht tiberdies mit einer partiellen Abschwichung intermolekularer Wechselwirkungen
einher, welche sich in einer Abnahme des Schubmoduls manifestiert. Abb. EPO 4.5 zeigt den
mechanischen Verlustfaktor als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Klebstoffsysteme.

Grundsétzlich ist der Temperaturbereich unterhalb der Glastemperatur an die Fahigkeit ge-
kntipft, eingebrachte mechanische Energie zu speichern und ist daher durch geringe Damp-
fungseigenschaften gekennzeichnet. Der Temperaturbereich oberhalb des Glaspunktes ist durch

die Méglichkeit zur Energiedissipation und somit durch hohes Dampfungsvermdgen gepragt [83].

4.3.2  Abhéangigkeit der Klebfestigkeit von der Temperatur

Die gebrauchlichen Klebstofftypen zeigen tiber weite Temperaturbereiche hinweg eine vergleich-

bare Temperaturabhéngigkeit der Klebfestigkeit.
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N

Klebfestigkeit 1y

Temperatur T

Abb. EPO 4.6: Schematische Darstellung der Klebfestigkeit in Abhdngigkeit von der Temperatur [2]

Eine Temperaturerhéhung tibt bei tiefen Temperaturen nur sehr schwache Effekte auf die Kleb-
eigenschaften aus, da die Molekiile im Glaszustand vorliegen. Lediglich Klebstoffe auf Polyu-
rethan- und Siliconbasis verfligen bei tiefen Temperaturen tiber mapgebliche Verformungsei-
genschaften.

In mittleren Temperaturbereichen geht eine Erwdrmung mit einer deutlichen Zunahme der
Klebfestigkeit einher. Innerhalb eines charakteristischen Temperaturintervalles, welches sich in
Abhéangigkeit von der chemischen Struktur tiiber einen weiten Temperaturbereich erstrecken
kann, durchlduft die Klebfestigkeit ein Maximum. In diesem Bereich besitzen Klebschichten
eine hohe Plastizitat und somit optimale Eigenschaften zum Abbau von festigkeitsbeschranken-
den Spannungsspitzen.

Bei weiterer Temperaturerhéhung schliesst sich ein Bereich an, welche durch eine deutliche
Abnahme der Klebfestigkeit gepragt ist. An dieser Stelle bestimmen Flievorgange und begin-

nende Zersetzungsprozesse die Klebschichteigenschaften.
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5 Bindungsmechanismen in Kle-

bungen

Bei Betrachtung der Klebfestigkeit spielen sowohl Bindungkréfte an der Grenzschicht zur Fiige-
teiloberflache als auch die Bindungskrafte innerhalb der Klebung eine tragende Rolle. In diesem
Zusammenhang sind Adhdsionskréfte, welche die Wechselwirkungen an der Grenzschicht
bestimmen und Kohdsionskrdfte, welche die Festigkeit innerhalb der Klebschicht beeinflussen,

zu unterscheiden.

[ Bmdungskrafte

Y e—

Abb. EPO 5.1: Bindungskrifte in Klebungen

5.1 Mechanismen der Adhasion

Obgleich seit langem Gegenstand intensiver Forschungsbemiihungen, existiert bis heute keine
einheitliche Theorie, welche die Vorgdnge in der Grenzschicht zwischen Klebschicht und Fiige-
teiloberflache zu beschreiben vermag. Adhésion tritt offenbar als Summe komplexer Wechsel-
wirkungen in Erscheinung und kann keinesfalls auf einen einzelnen Mechanismus reduziert
werden.

Grundsatzlich sind folgende Arten der Adhésion zu unterscheiden [84-86]:
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Spezifische Adhdsion

Die spezifische Adhdsion umfasst alle Adhasionserscheinungen chemischen und physikalischen
Ursprungs. Diese decken den groften Teil adhésiver Funktionsprinzipien ab und erstrecken
sich tiber einen Wirkungsbereich von 0,2 bis 1 nm.

Mechanische Adhdsion

Die mechanische Adhésion basiert ausschlieflich auf der formschliissigen Verankerung der
Klebschicht in Poren und Kapillaren etc. und ist fiir Metallklebungen von untergeordneter Be-
deutung.

Autohdision

Dieser spezielle Mechanismus ist lediglich bei Kombination kautschukelastischer Polymer-
schichten von Relevanz. Die grofie Beweglichkeit der Makromolekiile befidhigt diese unter

Druckanwendung zu einer gegenseitigen Durchdringung infolge von Diffusionsprozessen. Die

adhéasive Wechselwirkung beruht dabei auf der Ausbildung von Verschlaufungen.

5.1.1 Spezifische Adhasion

Nachstehend erfolgt eine kurze Einflihrung verschiedener, dem Phinomen der spezifischen
Adhasion zugrunde liegender Theorien.

Oberfldchenaktivierung

Durch die Erzeugung physikalisch oder chemisch reaktiver Punkte auf der Fiigeteiloberflache
wird die Voraussetzung fiir die Ausbildung adhéasiver Wechselwirkungen auf molekularer Ebene
geschaffen. Dieser Vorgang kann auf mechanischem oder chemischem Wege stattfinden.

Intermolekulare Wechselwirkungen

Diese Kategorie relativ schwach ausgepragter Krafte umfasst Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

sowie induktive und dispersive Wechselwirkungen. Dipolkrdfte nehmen mit der dritten Potenz
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der Entferung ab und unterliegen mit steigender Temperatur einer Uberlagerung durch die
Brownsche Molekularbewegung.

Polare Molekiile zeigen gute Wechselwirkungseigenschaften auf Metalloberflichen. Metallische
Fugeteile selbst besitzen unpolare Eigenschaften, erfahren aber im Kontakt mit elektrischen
Dipolen sehr leicht eine Polarisation. In Gegenwart von Molekiilen mit positiver Partialladung
resultiert aus der Induktion einer negativen Ladung an der Metalloberfliche eine Wechselwir-
kung elektrostatischer Natur.

Die Integration polarer Funktionalitidten in einen Klebstoffgrundstoff fiihrt somit zu verbesser-

ten Haftungseigenschaften.

Im Zusammenhang mit intermolekularen Adhé&sionsmechanismen nimmt die Wasserstoffbrii-
ckenbindung eine herausragende Stellung ein. Insbesondere im Fall von Metallklebungen steu-
ert diese zum Gesamtsystem der Bindungskréfte einen betrachtlichen Anteil bei.

Oberflachen, welche mit einer Oxidschicht behaftet sind oder tiber adsorbierte Wassermolekiile

verfligen, besitzen eine ausgepragte Befahigung zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken.

Chemiesorption

Die Etablierung kovalenter Bindungen zwischen Fiigeteiloberflaiche und Klebschicht ist auf-
grund der unterschiedlichen chemischen Eigenschaften von Metallen und Polymeren mit
grundsétzlichen Problemen behaftet. Allerdings konnte die Existenz koordinativer Bindungen an
der Grenzflache zwischen Fiigeteil und polymerer Matrix nachgewiesen werden [87 in 2].

So wurde die Ausbildung koordinativer Bindungen zwischen Aluminiumftigeteilen und Klebstof-
fen auf Phenolharzbasis, zwischen Aluminium bzw. Stahl und Epoxidharzklebstoffen sowie zwi-
schen Stahl und Polyurethan-basierten Klebstoffen bestétigt. Die entsprechenden Komplexe
liegen zumeist in Form von Chelatverbindungen vor und zeichnen sich eine gute Bestandigkeit
gegentiber Feuchtigkeit aus.

Die Etablierung kovalenter Bindungen bedingt den Einsatz von silan-basierten Haftvermittlern
[88-91]. Diese sind tiblichweise mit zwei Arten an Funktionalititen ausgestattet, welche hin-
sichtlich ihrer chemischen Eigenschaften jeweils auf eine Interaktion mit der Fiigeteiloberflache
bzw. mit der organischen Matrix abgestimmt sind. Infolge ihrer speziellen Struktur sind diese
Verbindungen befahigt, die Kluft zwischen dem chemischen Verhalten anorganischer, kerami-
scher oder metallischer Materialien und organischer polymerer Verbindungen zu tiberbriicken.
Die Anbindung an den anorganischen Bestandteil wird typischerweise tiber Alkoxysilylgruppen
realisiert. Diese gehen in Anwesenheit geringer Feuchtigkeitsspuren unter Hydrolyse in Sila-
nolgruppen uber, welche wiederum beféhigt sind, unter Kondensation mit auf der Substratober-
flache vorhandenen Hydroxygruppen kovalente Bindungen zur Fiigeteiloberflache zu generieren.
In Hinsicht auf die Haftung des Silans auf der Fugeteiloberflache sind dartiber hinaus auch

Wasserstoffbriickenbindungen von grofier Bedeutung. Die Anbindung an die polymere Kleb-
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stoffmatrix wird durch einen nicht-hydrolysierbaren Substituenten erméglicht, welcher eine
spezielle Endgruppenfunktionalisierung aufweist, deren Reaktivitdit an die chemischen Eigen-
schaften des Klebstoffpolymers angepasst ist. Im Fall von Epoxidharzklebstoffen gelangen dabei

beispielsweise bevorzugt amino-, mercapto- oder Epoxy-modifizierte Silane zum Einsatz.
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Abb. EPO 5.2: Wirkweise silan-basierter Haftvermittler [2]
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Mikromorphologie der Oberfliche

Jingere Untersuchungen zeigen auf, dass eine Mikro- und insbesondere Nanostrukturierung
der Substratoberfliche einen signifikanten Einfluss auf die Polymermorphologie in Grenz-
schichtnidhe austibt [92]. So sind kleine Molekiile in der Lage, weitaus schneller in Kavitaten
vorzudringen als grofiere Vertreter. Auf diese Weise kommt es an dieser Stelle zur Abreicherung
der niedermolekularen Bestandteile und somit zur Ausbildung eines Konzentrationsgradienten.
Dieser manifestiert sich nach Abschluss der Vernetzungsreaktion in Form von Inhomogenitaten
der polymeren Matrix im Grenzbereich zur Figeteiloberflaiche. Diese wirken sich wiederum in
gravierender Weise beispielsweise auf das Adhésions- und Alterungsverhalten der Klebschicht
aus.

Eine weitere Stérung der oberflichennahen Polymerstruktur erwéchst aus der Tatsache, dass
die an der Substratoberflache haftenden Polymermolekiile nicht ldnger zu einer Teilnahme an
der Hartungsreaktion befdhigt sind. Dieser Effekt der weak boundary layer tragt wiederum zu

einer Festigkeitsabnahme der Klebschicht bei.

Elelktrochemisches Potential

Untersuchungen von BAUER und BISCHOF [93] deuten auf eine Einflussnahme des elektro-
chemischen Potentials der metallischen Fugeteiloberfliche auf die Adhasionsfestigkeit von Me-
tallklebungen hin. Dieser Effekt zeigt im Fall carboxylathaltiger Klebstoffe eine besonders starke

Auspragung und wird als Folge von mikroelektrolytischen Prozessen interpretiert.
Elektrochemische Doppelschicht

An Phasengrenzflichen kommt es in Gegenwart von Ladungstrdgern wie Ionen oder Dipolen
infolge von Ladungsverschiebungen zur Ausbildung von elektrochemischen Doppelschichten.

BISCHOF und POSSART [94] messen diesen elektrisch geladenen Zonen ein gewisses Potential

hinsichtlich der Ausbildung adhésiver Wechselwirkungen bei.

5.2 Kohéasion

Wahrend der Terminus der Adhésion die zwischen verschiedenenartigen Stoffen wirkenden
Krafte beschreibt, bezeichnet der Begriff der Kohdsion den Zusammenhalt von Atomen bzw.

Molekiilen innerhalb eines Stoffs. Die Kohéasionsfestigkeit einer Klebschicht hangt in erhebli-

195



5 Bindungsmechanismen in Klebungen EPO

chem Mafie von den intramolekularen und intermolekularen Wechselwirkungen der enthalten-
den Polymere ab. Ein zweiter bedeutender Einflussfaktor auf diese Grofe ist der Grad der me-
chanischen Verklammerung bzw. Verkniulung der Makromolekiile. In Abwesenheit starker
intermolekularer Wechselwirkungen, beispielsweise im Fall der Thermoplaste, handelt es sich
dabei sogar um den vorherrschenden Mechanismus [2].

Die Kohésionsfestigkeit stellt eine werkstoff- und temperaturabhéngige Gréfe dar und ist im
Fall von Klebschichten insbesondere fiir deren Kriech- und FlieSverhalten verantwortlich.

Mit zunehmender Temperatur wird eine Abnahme der Kohasionsfestigkeit registriert. Diese Be-
obachtung ist auf eine Abschwéachung der intermolekularen Wechselwirkungen infolge der stei-
genden Molekiilbeweglichkeit zurtickzufithren.

Weiterhin ist die Kohasionsfestigkeit stark an den Ordnungsgrad des polymeren Strukturgefii-
ges gekoppelt. Inhomogenititen, welche beispielsweise durch Losungsmittelriickstdnde oder
nicht optimale Hartungstemperaturen hervorgerufen werden, implementieren Eigenspannungen
und bilden unter Belastung Ausgangspunkte fiir strukturelles Versagen.

Eine besondere Relevanz fiir die innere Festigkeit einer Klebschicht besitzt die molare Masse des
eingesetzten Polymers. Messbare Festigkeiteigenschaften setzen erst oberhalb eines kritschen
Polymerisationsgrades ein. Dieser ist fiir den tiberwiegenden Teil der Polymere im Bereich zwi-

schen 500 und 1000 g'mol-! angesiedelt.

Abschliefiend ist festzuhalten, dass nur eine ausgewogene Abstimmung adhésiver und kohési-
ver Krifte die Entwicklung optimaler Festigkeitseigenschaften gewéhrleistet und eine Ubertra-
gung hoher Krafte durch die Klebung ermdglicht. Im Regelfall kann durch entsprechende Ober-
flachenbehandlungsverfahren eine hinreichende Adhéasionsfestigkeit sichergestellt werden, so
dass die Kohéasionsfestigkeit als limitierender Faktor fiir die mechanischen Eigenschaften einer

Klebung gilt.

5.3  Bruchverhalten von Klebungen

Die Beurteilung des Bruchverhaltens von Klebungen wird auf Grundlage der DIN EN ISO 10365
vorgenommen (Abb EPO 5.3). Tritt eine Kombination von zwei Versagensarten auf, erfolgt eine

prozentuale Einstufung des Anteils jeder Versagensart.
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Abb. EPO 5.3: Versagensarten von Klebungen gemd3 DIN EN ISO 10365 nach [2]

5.3.1 Adhéasionsbruch

Im strengen Sinne bedingt das Vorliegen eines Adhasionsbruches eine von Klebstoffbestandtei-
len freie Fugeteiloberflache bzw. im Umkehrschluss eine von Fiigeteilresten freie Klebschicht.
Dieses idealisierte Modell korreliert allerdings nicht mit realen Beobachtungen. BIKERMANN [95]
fihrt in seinen Arbeiten aus, dass das Auftreten eines reinen Adhasionsbruches extrem un-
wahrscheinlich ist und nach dem Bruch stets eine extrem diinne Polymerschicht auf der Fiige-
teiloberflache verbleibt. Sein Konzept basiert auf der Annahme, dass die schwachste Stelle einer
Klebung nicht durch die Grenzflache zwischen Klebschicht und Figeteiloberflache reprasentiert
wird, sondern vielmehr in der oberflachennahen Klebstoffschicht selbst lokalisiert ist. In diesem
Zusammenhang wird der Vorstellung einer weak boundary layer grofie Bedeutung beigemessen

(96, 97].
Die Existenz einer derartigen Schicht wird dabei auf folgende Ursachen zurtickgefiihrt:
* Gaseinschliisse infolge mangelnder Benetzung der Fiigeteiloberflache
¢ strukturelle Inhomogenitéten der polymeren Matrix in Grenzschichtnihe
* Immobilisierung von Klebstoffmolekiilen auf der Figeteiloberflache durch chemisorp-
tive Primérreaktionen, einhergehend mit einer Einschrankung der translatorischen und

rotatorischen Freiheitsgrade und somit mit verminderter Vernetzbarkeit

¢ Beeinflussung der Polymerstruktur im Grenzschichtbereich durch chemische Reaktio-

nen mit den Oxid- oder Hydroxidschichten der Metalloberflache [87]
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5.3.2 Kohasionsbruch

Als wesentliche Einflussfaktoren auf das kohésive Bruchverhalten von Klebschichten sind der
mechanische Spannungszustand innerhalb der Schicht und der Vernetzungszustand sowie die
Morphologie der polymeren Matrix anzufithren. Diese Parameter bestimmen die Auspragung von
sproden oder zahen Brucheigenschaften.

Klebschichten auf Basis reiner, hochvernetzter Polymere sind nicht in der Lage, Spannungen
infolge mechanischer Beanspruchungen durch Verformungsarbeit abzubauen. Derartige Mate-
rialien erliegen einem quasi verformungslosen Bruch, welcher sich durch hohe Ausbreitungsge-
schwindigkeiten auszeichnet. Die Sprodigkeit einer Klebschicht steigt mit zunehmendem Elasti-
zitdtsmodul und zeigt eine inverse Abhéngigkeit von Temperatur und Verformungsfahigkeit.
Klebschichten, welche sich infolge eines Einsatzes von Weichmachern oder als Resultat einer
Zahelastifizierung durch eine gewisse Flexibilitdt auszeichen, weisen ein zihes Bruchverhalten
auf, welches mit einer Deformation der Polymerstruktur einhergeht.

Sprodigkeit und Zahigkeit hdngen in erheblicher Weise von den Beanspruchungsbedingungen,
wie Temperatur, Belastungssgeschwindigkeit und Spannungszustand der Klebschicht ab.
Allgemein akzeptierte Theorien der Bruchmechanik sind auf Inhomogenitaten der Polymermat-
rix, wie Kerben oder Mikrorisse, als Ursprung der Bruchinitierung fokussiert.

SCHLIMMER [98] formulierte eine mathematische Modellierung dieser Zusamenhénge unter
besonderer Berticksichtigung der Klebschichtschiadigung vor und wéihrend des Belastungspro-
zesses. Demnach kann als Mag fiir die mittlere Bruchfestigkeit keinesfalls die mittlere Bean-
spruchung im Klebfugenbereich herangezogen werden, sondern vielmehr lokale Spannungszu-
stande, wie sie vor allem an den Uberlappungsenden auftreten.

Neben Matrixinhomogenititen stellen Klebschichtdnderungen infolge von Alterungsprozessen

einen zweiten bedeutenden Faktor fiir das Auftreten kohésiven Versagens dar.
Bruchmechanik

Festigkeitsbetrachtungen basieren im einfachsten Fall auf einem Vergleich der Festigkeitskenn-
werte des eingesetzten Werkstoffes mit den in héchstbeanspruchten Zonen der Klebschicht auf-
tretenden Spannungen. Zu diesem Zweck erfolgt die Definition eines Sicherheitsbeiwertes gegen
Versagen S als Quotient aus dem entsprechenden Werkstoffkennwert K und der héchsten im

Bauteil auftretenden Spannung o zu:

S =

K (EPO 5.1)
o

Eine zusatzliche Berticksichtigung der Sicherheit, welche durch eine plastische Verformung des

Werkstoffs implementiert wird, gestattet die Einbeziehung der im Rahmen der Festigkeitsbe-
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rechnung nicht erfassten lokalen Spannungsspitzen. Weiterhin gilt es, der im Fall von Kleb-
schichten unter Belastung auftretenden besonderen Art der Verformung sowie méglichen Inho-
mogenitdten der Polymermatrix zu gentigen.

Der sogenannten bruchmechanischen Betrachtungsweise liegt die Annahme zugrunde, dass
grundsétzlich Fehlstellen, insbesondere in Form von Mikrorissen, im Werkstoff vorliegen. Nach
diesem Modell ist das Auftreten eines Risses an das Uberschreiten eines materialabhéngigen
kritischen Wertes durch einen Term, welcher Nennspannung und Rissausdehnung beinhaltet,
gekoppelt. Dabei fungiert der Spannungsintensitatsfaktor K als Maf fiir die Auspragung des
Spannungszustandes im Bereich einer Rissspitze.

In Abhéangigkeit von der Art der Rissfortpflanzung werden gemafs Abb. EPO 5.3 folgende drei

Modi unterschieden:

* Modus I: Risséffnung senkrecht zur Rissflache

* Modus II: Abgleiten der Rissflachen aufeinander in Richtung des Rissfortschrittes

* Modus III: Abgleiten der Rissflachen senkrecht zur Rissfortpflanzungsrichtung

Abb. EPO 5.3 Modi der Rissfortpflanzung nach [2]

Fir Modus I ergibt sich der Spannungsintensitétsfaktor unter einachsiger Belastung durch eine

Spannung o im Fall einer Risslédnge a zu:

3
K, =o,/n% N-mm> (EPO 5.2)

Ein strukturelles Versagen tritt ein, wenn der kritische Spannungsintensitatsfaktor K erreicht
wird. Diese Grofie entspricht bei definierter Geometrie der Probe einem Werkstoffkennwert und
wird als Bruchzdhigleit bezeichnet. Die Kenntnis der Bruchz&dhigkeit gestattet die Berechnung
der Bruchlast bei bekannter Rissldnge bzw. erlaubt bei gegebener Beanspruchung die Ermitt-
lung der kritischen Rissldnge, welche zum Bruch fithrt. Die Anwendbarkeit dieses Modells ist

allerdings an das Auftreten von ausschlieflich kohédsivem Versagen gebunden.
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6 Prufverfahren

6.1 Zerstorende Prufverfahren

Die Ermittlung der Festigkeitswerte einer Klebung erfolgt auf Basis zerstérender Priifverfahren.
Dabei kann eine Klassifizierung in statische, dynamische sowie hochdynamische Varianten
vorgenommen werden, welche sich hinsichtlich ihrer Beanspruchungsgeschwindigkeiten unter-
scheiden. Im Fall dynamischer Priifungen nehmen diese Werte von < 5 m's! an, wahrend hoch-
dynamische Tests Geschwindigkeiten von bis zu 16 m's! erfordern. Letztere besitzen eine grofie

Bedeutung bei der Entwicklung crash-fester Klebstoffe [2, 99].

Abb. EPO 6.1: Einteilung der Priifverfahren fiir Klebungen
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6.2  Spannungen in Metallklebungen

Verschiedene Arten der Spannung kénnen Einfluss auf die Festigkeit einer Metallklebung neh-

men:
* Zugspannungen senkrecht zur Klebflache (Normalspannungen)
* Schub- bzw. Scherspannungen parallel zur Klebflache

* Schal- bzw. Biegespannungen als Uberlagerungen von Zug- und Schubspannung

6.2.1 Zugfestigkeit

Eine reine Zugspannung resultiert aus dem senkrechten Angreifen einer zentrisch positionierten

Last und entspricht dem Quotient aus einwirkender Kraft F und Klebflache A:

o, = £ (EPO 6.1)
A

Mit zunehmender Belastung tritt bei Erreichen der Bruchspannung os strukturelles Versagen

ein. Fiir die Bruchlast Fg einer auf Zug beanspruchten Klebung gilt demnach:

F,=0,A (EPO 6.2)

Ab. EPO 6.1: Zugspannung bei zentrischer Krafteinwirkung nach (2]
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6.2.2  Schubfestigkeit

Tangential zu einer Flache A angreifende Kréfte F tragen die Bezeichnung Schubspannung t.
- F (EPO 6.3)
A

Als Schubfestigkeit s gilt die bei gegebener Flache erreichte Maximalkraft Fiax bei Auslésen des

Bruches:

. = Foa (EPO 6.4)

Folglich berechnet sich die tibertragbare Bruchlast Fs zu:

F,=t,A (EPO 6.5)

B B

Die konstruktive Auslegung einer Klebung auf Schubbeanspruchung gestattet eine gleichméagi-

ge Verteilung auftretender Krafte auf die gesamte Klebflache (Abb. EPO 6.2).

iE3REd L yog

.-r"*
LT r' . Pt

Ab. EPO 6.2: Schubspannung in einer tiberlappten Klebung bei starren Fligeteilen und zentrischer
Krafteinwirkung nach [2]

6.2.3 Schalwiderstand

Schalspannungen resultieren aus senkrecht zur Belastungsrichtung angreifenden Zugspan-

nungen. Die Beanspruchung einer Klebschichtschicht durch Schélspannungen erfolgt entlang
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6 Prifverfahren EPO

einer Linie senkrecht zur Zugachse bzw. parallel zur Probenbreite. Infolge der extrem geringen
Ausdehnung der beanspruchten Flache treten Spannungen auf, welche ein Vielfaches der Kleb-
schichtfestigkeit betragen konnen. Im Gegensatz zur Zugscherbeanspruchung ist nicht die ge-

samte Klebflache in den Vorgang der Lastiibertragung involviert [2, 99].

Abb. EPO 6.3: Spannungsverteilung unter Schdélbelastung nach (2]

Infolge der lokal begrenzten und gleichmégig fortschreitenden Belastung reagiert der Winkel-
schélversuch (DIN 53283) sehr sensitiv auf Fehlklebungen, Inhomogenititen und Schwankun-
gen in den Haftungseigenschaften einer Klebung und besitzt vor diesem Hintergrund eine hohe

Aussagekraft beziiglich verfahrenstechnischer Fragestellungen.

Aufgrund der geringen Ubertragbaren Last ist die Beanspruchung einer Klebung auf Schal-

spannung mittels konstruktiver Mainahmen auszuschlieSen.

6.2.4  Festigkeit bei schlagartiger Belastung

Die Verformbarkeit von Klebschichten bedingt den Ablauf molekularer Umlagerungsvorgange in
Form von Relaxationsprozessen. Ist das Zeitintervall der Lasteinwirkung kiirzer bemessen als
die Relaxationszeiten der polymeren Matrix, so ist die Klebschicht nicht l&nger befahigt, Belas-
tungsspitzen durch plastische Verformung zu kompensieren. Unter schlagartigen Beanspru-
chungen neigen Klebschichten somit zu sprédem Verhalten.

Die Priifung einer Klebung unter schlagartiger Beanspruchung gestattet Riickschliisse auf de-
ren Zahigkeit. Der Erhalt zaher Eigenschaften bei tiefen Temperaturen ist von grofier anwen-

dungstechnischer Relevanz.

In Analogie zu den zuvor diskutierten statischen Kurzzeitbeanspruchungen existieren drei Mog-

lichkeiten an schlagartigen Belastungen:
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¢ Schlagscherbeanspruchung
¢ Schlagzugbeanspruchung

¢ Schlagzugscherbeanspruchung

6.3  Angewandte Priifverfahren

6.3.1 Zugscherfestigkeit

Dieser Prufung liegt die DIN EN 1465 (DIN 53283) zugrunde. Die Beanspruchung der Figeteile
erfolgt dabei gemaf Abb. EPO 6.4 durch Zugscherkrafte parallel zur Orientierung der Klebfldche.
Diese Priifung gestattet die Ermittlung der Klebfestigkeit zz als Quotient aus der maximalen
Kraft Fiax und der Klebfldche A der Klebung.

Die auf diese Weise ermittelten Klebfestigkeiten sind als Berechnungsgrundlage fir die kon-
struktive Auslegung von Klebungen nur sehr eingeschrankt geeignet und werden im Regelfall

lediglich unter dem Aspekt der Qualitiatssicherung betrachtet.

Abb. EPO 6.4: Zugscherversuch gemdfs DIN EN 1465 nach [2]

6.3.2 Winkelschalversuch

Adhésionsspezifische Parameter entziehen sich aufgrund der Komplexitit der in den unter-
schiedichen Bereichen der Grenzschicht dominierenden Kréfte oftmals einer direkten analyti-

schen Erfassung.
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6 Prifverfahren EPO

Im Gegensatz zu Priifverfahren, welche eine flachige Belastung des Prifkérpers hervorrufen und
somit komplexe Spannungsbelastungen durch Schub- und Normalspannungen induzieren,
provozieren Schél- und Spaltbelastungen vorwiegend Normalspannungen. Letztere forcieren ein
bevorzugtes Versagen im Bereich adhésiver Bindungen und fungieren somit als indirekte Indi-
katoren fiir die Vorginge an der Grenze zur Fiigeteiloberflache.

Der Winkelschélversuch gemaf DIN EN 28510 dient der Ermittlung des Widerstandes von Me-
tallklebungen gegen abschilende, senkrecht zur Klebfuge angreifender Krafte. Diese Priifanord-
nung besitzt eine hohe Sensitivitit gegentiber Unterschiede im Adhésions- und Kohédsionsver-
halten von Klebschichten.

Abb. EPO 6.5 vermittelt einen Eindruck vom Verlauf eines typischen Kraft-Weg-Diagramms im

Rahmen des Winkelschalversuchs.

pm—=====—= -
: !
| |
'l | |
i :
i |
_ w |\ !
\ 2| \\ i
E ! \ mittlere ITrennkraft F i
I
no
| \ |
\ l \
1
R [ | 1 L 1 1 __l
0 30 Diagrammldnge 90 100 %

Abb. EPO 6.5: links: Priificdrper, rechts: Kraft-Weg-Diagramm eines Winkelschélversuchs nach [2]

Die hohe Anrisskraft Fj bei Messbeginn ist eine Folge der zu leistenden Arbeit fir die Fiigeteil-
verformung. Diese bildet wiederum die Grundlage zur Berechnung des absoluten Schdélwider-

standes pa, welcher als Quotient aus Anrisskraft und Fiigeteilbreite b definiert ist:

p, =%~ (EPO 6.7)

Der relative Schélwiderstand dient der Beschreibung der Fortpflanzung des Abschélvorganges
und fungiert als Mag fiir die Festigkeit und Elastizitatseigenschaften einer Klebschicht. Infolge
der Inhomogenititen innerhalb der Klebschicht und im Bereich der Grenzschicht unterliegt die

Schalkraft gewissen Schwankungen. Aus diesem Grund erfolgt die Definition des relativen
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Schilwiderstandes gemaf Abb. EPO 6.5 als Quotient aus mittlerer Trennkraft F und Fiige-
teilbreite b:

bs = (EPO 6.8)

o | |

Elastische Klebschichten weisen gréfiere Schilwiderstinde auf als Varianten mit spréden Ei-

genschaften.

6.3.3  Schlagschalfestigkeit

Diese Testmethode beinhaltet eine hochdynamische Keil-Schlagbeanspruchung eines Priifkor-
pers gemaf Abb. EPO 6.6. Die Schlagschalfestigkeit insbesondere bei tiefen Temperaturen stellt

im Fall crash-relevanter Applikationen ein bedeutendes Leistungskriterium dar.

20 §
© Y i
. 0]
(3]
30°
. v
100 bis 150

* Probendicke s : Aluminium 3,2 mm
Titan 2,0 mm

Abb. EPO 6.6: Wedge Test gemdf3 DIN 65448 nach [2]

Das Eintreiben eines Keils in die Klebfuge fiihrt zu einer Verformung der Fiigeteile. Die dabei
eingebrachte Energie wird in Form der sog. lineareleastischen Forminderungsenergie gespei-
chert und bei Auftreten eines Bruches wieder freigesetzt. Im Gleichgewichtszustand entspricht

die im Pruifkérper gespeicherte Energie der zum Bruch der Klebung aufzuwendenden Energie.
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7  Konzept der Versuchsreihen

7.1  Zielstellung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll die Organofunktionalisierung anorganischer Fiillstoffe,
welche in Strukturklebstoffen zur Anwendung gelangen bzw. von gewissem Interesse hinsicht-
lich eines Einsatzes sind, als Strategie zur Optimierung der mechanisch-dynamischen Eigen-
schaften von zdhmodifizierten Strukturklebstoffen auf Epoxidharzbasis gepriift werden.

Zu diesem Zweck erfolgt die kovalente Anbindung von ausgewéahlten, an die chemischen Eigen-
schaften der Klebstoffformulierung angepassten, organischen Molekiilen bzw. Harzen auf der

Partikeloberflache.

7.2  Konzeptionisierung der Versuchsreihen

Kapitel 8 und 9 umfassen eine systematische Studie der Organofunktionalisierung von Ti-
tan(IV)-oxid- bzw. Silicapartikeln unter Verwendung von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsrea-
genz auf Grundlage eines analytisch gut zuginglichen Modellsystems.

Die im Rahmen dieser Kapitel beschriebenen Experimente sind im Wesentlichen auf drei Ziele

ausgerichtet:

1. Entwicklung von geeigneten Strategien zur Erhéhung des Bedeckungsgrades an-
hand eines analytisch gut zuganglichem Modellsystems

2. Prifung der Methode der partiellen Hydrolyse hinsichtlich einer Eignung zur Ver-
groferung der spezifischen Oberfldche der Fillstoffpartikel

3. Evaluierung der Leistungsfahigkeit der Gasphasenreaktion mit Silicium(IV)-chlorid

vor dem anwendungstechnischen Hintergrund
Basierend auf den in Kapitel 8 und 9 erworbenen Erkenntnissen erfolgt im Rahmen von Kapitel

10 die Untersuchung des Potentials oberflaichenmodifizierter Fillstoffpartikel in Strukturkleb-

stoffen. Als Referenzsystem fungiert dabei eine 1K-Epoxid-Modellformulierung.
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7 Konzept der Versuchsreihen EPO

Die Beurteilung des dynamisch-mechanischen Verhaltens der Klebschichten erfolgt auf Basis
der Parameter Zugscherfestigkeit, Winkelschélfestigkeit sowie des Impact Peel Tests als Maf fur
Schlagzihigkeit.

Als Fillstoffverbindungen gelangen mikroskalige Titan(IV)-oxid- sowie Calciumcarbonatpartikel

zum Einsatz.
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8 Oberflachenfunktionalisierung
von Titan(IV)-oxidpartikeln

8.1 Ziel

Im Focus der vorliegenden Versuchssequenz steht die Priifung der Organofunktionalisierung
unter Verwendung von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz hinsichtlich einer Eignung zur

Modifikation mikroskaliger Titan(IV)-oxidpartikel.

Im Fall von Partikeln auf Titan(IV)-oxid-Basis ist davon auszugehen, dass die urspriinglich auf
der Oberflache vorhandene Dichte an Hydroxygruppen sehr gering ausfillt. Damit einhergehend
resultieren ein unbefriedigender Funktionalisierungsgrad und entsprechend schwach ausge-
pragte Effekte bei der Priiffung der Materialeigenschaften des Klebstoffsystems. Die Entwicklung
neuartiger Methoden, welche eine Immobilisierung von organischen Molekiilen in hoher Dichte

auf der Partikeloberflache gestatten, bildet daher einen Schwerpunkt dieser Versuchsreihe.

Von hoher anwendungstechnischer Relevanz ist die Fragestellung, ob die Methode der partiellen
Hydroyse (vgl. Einleitung, Kap. 3.3) nicht nur eine Erhéhung der Dichte an reaktiven Zentren
auf der Oberfliche bewirkt, sondern auch eine Vergréferung der spezifischen Oberflache der

Fillstoffpartikel selbst hervorruft.

Die zu funktionalisierenden Partikel wurden in fritheren Untersuchungen [77, Einleitung] stets
mit Silicium(IV)-chlorid im flissigen Aggregatzustand in Kontakt gebracht. Da Silicium(IV)-
chlorid bereits bei Raumtemperatur einen hohen Dampfdruck (~ 250 mbar) aufweist, sollte die
Immobilierung der Chlorsilylgruppen auf der Partikeloberflaiche auch im gasférmigen Aggregat-
zustand des Kuplungsreagenzes zu einer hinreichenden Belegungsdichte fithren. Die Durchfiih-
rung der Aktivierungsreaktion mit Silicium(IV)-chlorid in der Gasphase birgt gegentiber der
konventionell betriebenen Umsetzung in der fliissigen Phase verschiedene verfahrenstechnische
Vorteile: Dieses Verfahren erfordert einen Bruchteil der Menge an Silicium(IV)-chlorid und
zeichnet sich durch eine extrem kurze Reaktionsdauer aus. Da eine Aufarbeitung nicht erforder-
lich ist, schlieft sich die Behandlung mit dem entsprechenden nucleophilen Reagenz unmittel-
bar an die Umsetzung an und kann direkt in dem der Reaktionszone nachgeschalteten Vorlage-

kolben erfolgen.
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8 Oberflachenfunktionalisierung von Titan(IV)-oxidpartikeln EPO

Die systematische Untersuchung der Gasphasenumsetzung mit Silicium(IV)-chlorid bildet einen

weiteren Aspekt des vorliegenden Kapitels.
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8.2  Strategien zur Optimierung des Bedeckungsgrades

Insbesondere im Fall der Titan(IV)-oxid-Partikel ist davon auszugehen, dass die urspringlich
auf der Oberfliche vorhandene Dichte an Hydroxygruppen hoéchstwahrscheinlich sehr gering
ausféallt. Damit einhergehend resultieren ein unbefriedigender Funktionalisierungsgrad und
entsprechend schwach ausgepréagte Effekte bei der Prifung der Materialeigenschaften des Kleb-
stoffsystems.
Vor diesem Hintergrund erscheint es sinnvoll, zundchst anhand geringer Substanzmengen Stra-
tegien zur Erhéhung der Dichte an reaktiven Zentren zu entwickeln und nachfolgend, basierend
auf den gewonnen Erkenntnissen, groffere Produktmengen geméfs dem optimierten Verfahrens
herzustellen.
Zu diesem Zweck werden die folgenden Versuchssequenzen durchgefiihrt:

1. Referenz: Funktionalisierung mit n-Octanol

2. Referenzversuch mit konventionellem Silan gleicher Kettenlédnge

3. Aktivierung der Fillstoffoberflaiche durch Vorbehandlung mit Sduren und Basen

4. Aktivierung durch Ultraschall

5. Reaktionskaskade

6. Partielle Hydrolyse des Silicium(IV)-chlorids

7. Gasphasensynthese [ : Variation des Dampfdruckes von Silicium(IV)-chlorid

8. Gasphasensynthese II: Variation der Reaktionstemperatur

8.2.1 Modellsystem

Zur Gewéhrleistung der Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der gewonnenen Analysenda-
ten wird die Leistungsfahigkeit der jeweiligen Methode anhand eines Modellsystems ermittelt.
Dazu wird eine allgemein giiltige Arbeitsvorschrift ausgearbeitet, welche die Grundlage fiir alle

durchgefiihrten Funktionalisierungsreaktionen bildet. Im Rahmen dieser Sequenz erfolgt bei
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allen Umsetzungen die Funktionalisierung mit n-Octanol unter Verwendung von Silicium(IV)-

chlorid als Kupplungsreagenz gemaf; Abb. EPO 8.1.

Cl
>aCl

SiCl, Cl
- O TiO,-Partikel

reflux

el o /\/\/\/\
O\Si‘CI O\SfAOW\/\/
\
cl NN Non OW\/\/

Et3N, THF, reflux

Abb. EPO 8.1: Modellsystemzur reproduzierbaren Ermittlung des Bedeckungsgrades

Obgleich vor dem Hintergrund eines Einsatzes als Fillstoff in Epoxidklebstoffen eine Belegung
der Partikeloberflache mit den unter Kapitel 7 aufgefiihrten Reagenzien vorgesehen ist, wird im
Rahmen dieser Vorversuchssequenz n-Octanol als Funktionalisierungsreagenz der Vorzug ein-
gerdumt. Dieses bietet gegentiber den héhermolekularen Zielverbindungen den Vorteil einer
Desorbierbarkeit im physisorbiertem Zustand im Hochvakuum (105 mbar), so dass bei der
nachfolgenden Kohlenstoffanalyse nur chemisorbiertes Material detektiert wird.

Auf diese Weise wird eine selektive Erfassung der tatsichlich kovalent auf der Oberflache ge-

bundenen Molektile gewéhrleistet.

Nachfolgend aufgefiihrte, mikroskalige Titan(IV)-oxidpartikel bilden die Grundlage fiir die expe-

rimentellen Arbeiten:

* Pigment-Rutil (Tronox R-U2, unmodifiziert)
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8.3  Konzeptionisierung der Versuchssequenzen

8.3.1 Oberflachenfunktionalisierung mit n-Octanol (Referenzversuch)

Dieses Experiment dient der Definition von Basisparametern fiir die Immobilisierungsreaktion
von n-Octanol auf Titan(IV)-oxidpartikeln unter Verwendung von Silicium(IV)-chlorid als Kupp-
lungsreagenz im Rahmen des in Kap. 8.2.1 dargestellten Modellsystems.

Das aus dem vorliegenden Versuch erhaltene Produkt dient als analytischer Mafstab fir die
Beurteilung nachfolgend aufgefiihrten Methoden hinsichtlich ihrer Eignung zur Erhéhung des
Bedeckungsgrades.

Tab. EPO 8.3.1: Funktionalisierung mit n-Octanol

Bez. Fullstoff Kupplungsreagenz Phase Aktivierung Nucleophil

Ti-Ref  Tronox SiCly 1 - n-Octanol

8.3.2 Referenzversuch mit konventionellem Silan gleicher Kettenlange

(Triethoxyoctylsilan)

Der vorliegende Versuch dient dem Vergleich der Effizienz der Funktionalisierungsmethode un-
ter Verwendung von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz mit dem konventionellen Verfah-
ren unter Einsatz eines funktionalisierten Silans. Zur Gewahrleistung der Vergleichbarkeit mit

Versuch Ti-Ref findet ein Silan mit einer Kohlenwasserstoffkette gleicher Lange (Cs) Verwendung.

OH
EtO/,,,S/OEt O—g;-
AV o Vg i
5 -
- EtOH B

(0]
\
/SiQI I /{/\};/
O oH

Abb. EPO 8.2: Referenzversuch mit C8-Silan

Tab. MRF 8.3.2: Funlctionalisierung mit n-Octanol

Bez. Fullstoff Kupplungsreagenz Phase Aktivierung Nucleophil

Ti-Silan ~ Tronox Triethoxyoctylsilan 1 - -
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8.3.3  Aktivierung der Partikeloberfliche durch Sduren und Basen

Das Ziel der vorliegenden Versuchsreihe besteht in der Untersuchung von Moéglichkeiten, die
urspriinglich auf der Partikeloberfliche befindlichen Dichte an Hydroxygruppen durch eine
Vorbehandlung der Partikel mit Sduren und Basen zu erhéhen und somit alternative Wege auf-
zuzeigen, den resultierenden Bedeckungsgrad zu optimieren.

Vor dem Hintergrund dieser Problemstellung werden die Titan(IV)-oxidpartikel in den entspre-
chenden wéssrigen Losungen der Sauren und Basen suspendiert und nach der Abtrennung und
Trocknung gemaf den definierten Bedingungen des Modellsystems in Analogie zu Experiment

Ti-Ref umgesetzt.

Tab. EPO 8.3.3: Aktivierung durch Kalilauge und Séuren

Bez. Fullstoff Kupplungsreagenz Phase Aktivierung Nucleophil
Ti- . 1 .

H2S04 Tronox SiCly konz. Schwefelsdure n-Octanol

Ti-HCL Tronox SiCly 1 konz. Salzsaure n-Octanol

Ti- . 1 .

HNO3 Tronox SiCly konz. Salpetersaure n-Octanol

Ti- Tronox SiCl I konz. Kalilauge n-Octanol

KOH 4 : 8

8.3.4  Aktivierung durch Ultraschall

Im Rahmen des vorliegenden Versuches erfolgt die Untersuchung des Einflusses von Ultraschall

auf den Bedeckungsgrad der Titan(IV)-oxidpartikel.

OH
HO, OH
HO OH
OH
HO, OH
HO OH
Ultraschall OH
HO OH
OH
HO, OH HO' OH
OH
HO OH
HO OH
OH

Abb. EPO 8.4: Beeinflussung der zugdinglichen Partikeloberfldche durch Ultraschalleinwirkung
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Eine die Funktionalisierungsreaktion begleitende Behandlung der Fullstoffpartikel mit Ultra-
schall fithrt im Idealfall zu einer temporiren Zerstérung von Agglomeraten, so dass zuvor nicht

zugangliche Teile der Partikeloberfliche nunmehr fiir eine Modifikation zur Verfliigung stehen.

Tab. EPO 8.4: Aktivierung durch Ultraschall

Bez. Fullstoff Kupplungsreagenz Phase Aktivierung Nucleophil

Ti-US  Tronox SiCly 1 Ultraschall n-Octanol

8.3.5 Reaktionskaskade

Im Rahmen dieser Synthesesequenz wird untersucht, ob die Reaktionsfolge Umsetzung mit
Silicium(IV)-chlorid, gefolgt von Hydrolyse, geeignet ist, den Bedeckungsgrad positiv zu beein-

flussen.

Cl
OH 3
b
SiCly
- HCI
- HCI | H,O
/Cl
Clll//, '
oS
o OH
O\s{’O\Si/u 0— g OH
AN \
o) .
S/' Cl <Cl - SiCly OH
i
-~ ;;\C| - HCI
Cl

Abb. EPO 8.5: Reaktionskaskade

Die Reaktionssequenz wird viermal wiederholt, um die Ausbildung deutlicher Effekte zu gewahr-
leisten.

Nach Abschluss einer Stufe wird jeweils ein Teil des aktivierten Fullstoffs entnommen, geméag
den definierten Bedingungen des Modellsystems in Analogie zu Experiment Ti-Ref mit n-Octanol

funktionalisiert und einer Kohlenstoffanalyse unterzogen.

215



8 Oberflachenfunktionalisierung von Titan(IV)-oxidpartikeln EPO

Tab. EPO 8.3.5: Reaktionskaskade

Bez. Fullstoff Kupplungsreagenz Phase Aktivierung Nucleophil
Ti-K'1  Tronox SiCly 1 Kaskade 1 n-Octanol
Ti-K2  Tronox SiCly 1 Kaskade 2 n-Octanol
Ti-K3  Tronox SiCly 1 Kaskade 3 n-Octanol
Ti-K 4  Tronox SiCly 1 Kaskade 4 n-Octanol

8.3.6 Partielle Hydrolyse des Silicium(IV)-chlorids

Das Ziel dieser Versuchsreihe besteht in der Untersuchung des Einflusses der Anwesenheit
geringer, definierter Mengen an Wasser bei der Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid auf den Be-
deckungsgrad und die spezifische Oberflache der Titan(IV)-oxidpartikel. Zu diesem Zweck erfolgt
der Zusatz von Wasser in verschiedenen Verhéltnissen zur eingesetzten Menge an Silicium (IV)-
chlorid.

Diese Mafnahme fiihrt vermutlich zu einer Bildung von héhermolekularen Chlorsiloxanen als
Resultat einer partiellen Hydrolyse des Silicium(IV)-chlorids. Die Immobilisierung derartiger
Chlorsiloxan-Oligomere auf der Partikeloberfliche ginge einher mit einer Erhéhung der Anzahl
an potentiellen Ankerpunkten. In diesem Zusammenhang ist von Interesse, ob die Erhéhung
der Dichte an reaktiven Zentren aus der Entstehung einer molekularen Schicht von Chlorsilo-
xanen oder aber aus der Bildung einer makroskopischen Kieselsdureschicht um die Titan(IV)-
oxidpartikel (Core-Shell-Partikel) resultiert. Im Fall des Vorliegens von Core-Shell-Partikeln ware
die Untersuchung der Frage, ob die Kieselsdaurehiille eine Unterdriickung der photokatalyti-
schen Aktivitat des Titan(IV)-oxidkerns gestattet, von grofem anwendungstechnischem Interes-
se. Weiterhin stellt die Moglichkeit einer gezielten Erhéhung der spezifischen Oberflache einer
beliebigen Partikelsorte durch die Etablierung einer Kieselsaureschicht einen Aspekt von gro-

Bem anwendungstechnischem Potential dar.
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ol al cl ol
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Abb. EPO 8.3.6: Bildung héhermolekularer Chlorsiloxane durch partielle Hydrolyse des Silici-

um(IV)-chlorids
al Cl Cl cl
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Abb. 8.3.7: Erh6hung der Anzahl an oberfléchlichen Ankerpunkten durch partielle Hydrolyse des
Silicium(IV)-chlorids

Neben der Kohlenstoffanalyse werden die erhaltenen Produkte weiteren Analysen unterzogen,
die den Mechanismus beleuchten sollen, welchem die Erhohung des Bedeckungsgrades zugrun-
de liegt.

Die Ermittlung der spezifischen Oberflache erfolgt mittels BET-Analyse. Die Durchfithrung einer
EDX-Analyse gestattet eine quantitative Erfassung der enthaltenen Elemente, wobei insbeson-
dere das stoffmengenbezogene Verhéltnis der Elemente Titan und Silicium Aussagekraft hin-
sichtlich vorliegender Fragestellung besitzt. Rasterlektronenmikroskopische Aufnahmen dienen
der Untersuchung der Proben auf das Vorliegen einer Morphologiednderung, welche auf die

Bildung einer Kieselsdureschicht hinweisen kénnte.

Tab. EPO 8.3.6: Partielle Hydrolyse

Bez. Fullstoff ~ Kupplungsreagenz Phase Aktivierung Nucleophil
Ti-PH 1  Tronox SiCly 1 SiCls:H20 5:1 n-Octanol
Ti-PH2  Tronox SiCls 1 SiCls:H20 10:1 n-Octanol

217



8 Oberflachenfunktionalisierung von Titan(IV)-oxidpartikeln EPO

8.3.7 Gasphasensynthese I: Variation der Temperatur des Silicium(IV)-

chlorids

Diese Synthesesequenz dient der Untersuchung der Leistungsfahigkeit eines alternativen Ver-
fahrens zur Etablierung reaktiver Chlorsilylgruppen auf Partikeloberflaichen, welches sich im
Gegensatz zum Modellsystem darin auszeichnet, dass das Substrat mit Silicium(IV)-chlorid in
der Gasphase in Kontakt gebracht wird (vgl. Einleitung, Kap. 3.3). Im Anschluss an die Aktivie-
rungsreaktion mit Silicium(IV)-chlorid erfolgt eine Alkoholyse durch n-Octanol in Analogie zu
Experiment Ti-Ref. Zur Ausschépfung des vollen Potentials dieser Methode umfasst diese Se-
quenz drei Versuche unter Variation des Dampfdrucks des Silicium(IV)-chlorids. Die Einstellung
des Dampfdrucks erfolgt durch eine gezielte Temperierung des Silicium(IV)-chlorid enthaltenden

Vorratsgefafies. Die Temperatur des Reaktors betragt in allen Fallen 200 °C.

8.3.7: Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid in der Gasphase

Bez. Fillstoff ~ Kupplungsreagenz Phase  psiciu [mbar] Usicia [°C]  Nucleophil
Ti-GPP1  CS SiCls g 281 23 n-OcOH
Ti-GPP2  CS SiCls g 540 40 n-OcOH
Ti-GPP3  CS SiCly g 1100 60 n-OcOH

8.3.8 Gasphasensynthese II: Variation der Reaktortemperatur

Wahrend die zuvor erlduterte Sequenz der Untersuchung der Abhangigkeit des Bedeckungsgra-
des von der Temperatur und somit des Dampfdruckes des Siliciums(IV)-chlorids diente, zielt die
vorliegende Versuchsreihe auf die Priifung des Einflusses der Reaktortemperatur auf diese Gro-
Be ab. Zu diesem Zweck werden die zu funktionalisierenden Partikel bei vier verschiedenen
Temperaturen mit gasférmigem Silicium(IV)-chlorid in Kontakt gebracht. Dabei wird der Dampf-

druck des Kupplungsreagenzes stets konstant gehalten.

8.3.8: Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid in der Gasphase

Bez. Fillstoff ~ Kupplungsreagenz Phase Breaxtor [°C] Nucleophil
Ti-GPR'1  Tronox SiCly g 58 n-OcOH
Ti-GPR2  Tronox SiCly g 110 n-OcOH
Ti-GPR3  Tronox SiCly g 150 n-OcOH
Ti-GPR4  Tronox SiCly g 250 n-OcOH
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8.4  Aspekte der Analytik

8.4.1 Kohlenstoffanalyse

Die Ermittlung des Massenanteils an Kohlenstoff wc erfolgt durch Verbrennung des Analyten
bei 1350 °C im Sauerstoffstrom und nachfolgende quantitative Erfassung des resultierenden
Kohlenstoffdioxids mittels Infrarotspektrometrie. Diese Methode gestattet eine selektive Erfas-
sung des auf der Oberflache in Form von organischem Material gebundenen Kohlenstoffs ohne
Berticksichtigung des Bulkmaterials.

Zur Entfernung von physisorbiertem nucleophilen Reagenz sowie von Losungsmittelresten geht
jeder Analyse eine Entgasung der Probe im Feinvakuum (102 mbar) fiir die Dauer von acht
Stunden sowie anschliefend im Hochvakuum (10-5 mbar) fir die Dauer von vier Stunden vor-
aus. Auf diese Weise wird eine selektive Detektion des chemisorbierten Materials ohne Bertick-
sichtigung von physisorbiertem Reagenz gewahrleistet.

Bei allen Daten der Kohlenstoffanalyse handelt es sich um das arithmetische Mittel einer Drei-

fachbestimmung.

8.4.2  Bestimmung der BET-Oberflache

Die Ermittlung der spezifischen Oberflache erfolgt gemaf der BET-Methode mittels Stickstoffad-
sorption [100].

Diese Grofie gibt Aufschluss hinsichtlich der Frage, ob die partielle Hydrolyse des Silicium(IV)-
chlorids im Verlauf der Funktionalisierungsreaktion (Ti-PH) zu einer Vergréferung der Fullstoff-
oberflache fithrt. Allerdings bei der Interpretation der Resultate zu beachten, dass eine Wech-
selwirkung zwischen Analysegas und auf der Oberflache immobilisierten organischen Molekiilen

nicht auszuschliefien ist.

8.4.3 Energiedisperse Rontgenanalyse (EDX)

Die quantitative Erfassung der Elemente Titan, Silicium und Chlor liefert Hinweise beziiglich
der Fragestellung, ob aus der partiellen Hydrolyse des Silicium(IV)-chlorids im Rahmen der Ver-
suchsreihe Ti-PH die Entstehung einer molekularen Schicht von Chlorsiloxanen auf der Parti-
keloberflache oder aber die Bildung einer makroskopischen Kieselsdureschicht um die Fillstoff-

partikel (Core-Shell-Partikel) resultiert.
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8.4.4 Rasterlektronenmikroskopie

Der Vergleich rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen der Produkte, die aus der Umset-
zung mit reinem Silicium(IV)-chlorid hervorgehen, und der Produkte, die aus der Reaktion mit
Silicium(IV)-chlorid in Gegenwart definierter Spuren Wasser resultieren, dient der Untersu-
chung der Proben auf das Vorliegen einer MorphologieAnderung, welche auf die Bildung einer

Kieselsaureschicht hinweisen konnte.

8.4.5 Réntgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Da die eingesetzten oxidischen Materialien in ihrer stabilsten Oxidationsstufe vorliegen, ist das
Auftreten von Redoxprozessen im Verlauf der Funktionalisierungsreaktion sehr unwahrschein-
lich. Die milden Reaktionsbedingungen verhindern weiterhin, dass die eingesetzten Oxide einem
Phasentibergang unterliegen. Folglich ist es nahezu unmdglich, dass das Material infolge der
Umsetzung seine fiir die angestrebte Applikation essentiellen intrinsischen Eigenschaften ein-
bugt.

Vor diesem Hintergrund wird die réntgenographische Analyse auf die Untersuchung des unbe-
handelten Fullstoffs und die beispielhafte Untersuchung einer einzelnen funktionalisierten Pro-

be beschrankt.
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8.5 Resultate

Das vorliegende Kapitel dient der Prasentation der Resultate, die aus den in Abschnitt 8.3 erlau-
terten Synthesesequenzen hervorgehen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit erfolgt im An-
schluss sogleich eine Diskussion der Ergebnisse, welche im Rahmen einer abgeschlossenen
Versuchsreihe erhalten wurden. Eine zusammenfassende Interpretation der Gesamtheit an
Resultaten sowie eine Bewertung der unterschiedlichen Strategien hinsichtlich ihrer Effizienz

zur Beeinflussung des Bedeckungsgrades werden in Abschnitt 8.6 vorgenommen.

Einzelheiten beztiglich der experimentellen Durchfithrung sind Kapitel 10 zu entnehmen.

Da die Konzeptionisierung des Modellsystems eine selektive Erfassung des chemisorbierten
Kohlenstoffs gestattet, wird der aus der Elementaranalyse hervorgehende Massenanteil an Koh-
lenstoff als Mag fiir den Bedeckungsgrad herangezogen. Dabei wird die Differenz wc, re1 zwischen
dem gemessenen Absolutwert des funktionalisierten Produktes wc, ans und dem Kohlenstoffge-
halt der unbehandelten Titan(IV)-oxidpartikel angegeben. Bei allen Daten der Kohlenstoffanaly-

se handelt es sich um das arithmetische Mittel einer Dreifachbestimmung.
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8.5.1 Oberflachenfunktionalisierung mit n-Octanol (Referenzversuch)

Tab. EPO 8.5.1 prasentiert die Resultate der Kohlenstoffanalyse der unbehandelten Titan(IV)-
oxidpartikel sowie des Produktes aus der Funktionalisierungsreaktion mit n-Octanol unter Ver-

wendung von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz.

Tab. EPO 8.5.1: Resultate Funktionalisierung mit n-Octanol

Bez. Fillstoff ~ UPPIUNES- oo Aktivierung ~ Nucleophil — wc, abs [%] W, el [%]
reagenz

Ti Tronox SiCly 1 - 0,15 0

Ti-Ref  Tronox SiCly 1 - n-Octanol 0,78 0,63

Unbehandelte Titan(IV)-oxidpartikel weisen einen Kohlenstoffgehalt von 0,15 % auf. Die Immo-
bilisierung von n-Octanol ohne Einsatz spezieller Mafnahmen zur Aktivierung der Oberflache
fihrt zu einer Erhéhung dieser Gréfe auf 0,78 %. Die Differenz entspricht der Masse an Koh-
lenstoff, welche infolge der Funktionalisierungsreaktion auf der Partikeloberflaiche verankert
wurde.

Da im Rahmen der Kohlenstoffanalyse ausschlieflich Material erfasst wird, welches nach
Durchfithrung des in Abschnitt 8.3 erlauterten Trocknungsvorgangs im Hochvakuum auf der
Partikeloberflache verblieben ist, erscheint die Annahme zulassig, dass es sich dabei im Wesent-

lichen um kovalent an die Oberflache gebundenes Reagenz handelt.
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Ti Ti-Ref

Abb. EPO 8.5.1: Massenanteil an Kohlenstoff ohne Vorbehandlung sowie nach Immobilisierung

von n-Octanol
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8.5.2 Referenzversuch mit konventionellem Silan gleicher Kettenlange

In Tab. EPO 8.5.2 ist der Kohlenstoffgehalt des Produktes, welches aus der Oberflachenreaktion
der Titan(IV)-oxidpartikel mit Triethoxyoctylsilan hervorgeht, dargestellt.

Tab. EPO 8.5.2: Resultate Funktionalisierung mit Triethoxyoctylsilan

. Kuppl - o .
Bez. Fullstoff re‘;ggﬂ‘;ngs Phase  Aktivierung  Nucleophil we, abs [%] W, ret [%]
Ti-Ref Tronox  SiCls 1 - n-Octanol 0,78 0,63
Ti-Silan ~ Tronox Trieth.o A - - 0,57 0,42
octylsilan

Das Produkt der Oberflachenfunktionalisierung unter Einsatz eines konventionellen, octyl-
substituierten Silans (Triethoxyoctylsilan) zeigt in Relation zum Referenz-Produkt Ti-Ref (0,63 %)
einen um 30 % verminderten Massenanteil an Kohlenstoff (0,42 %).

Die Interpretation dieser Resultate ist unter dem Vorbehalt vorzunehmen, dass im Fall des sila-
nisierten Produktes (Ti-Silan) eine Unterscheidung zwischen physisorbiertem und chemisorbier-

tem Reagenz mit den zur Verfligung stehenden analytischen Methoden nicht mdglich ist.
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Ti-Ref Ti-Silan

Abb. EPO 8.5.2: Immobilisierung eines C8-Kohlenwasserstoffrestes unter Verwendung von Silici-

um(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz und unter Einsatz eines konventionellen Silans

Die Oberflache der Titan(IV)-oxidpartikel wird offenbar mit hoherer Effizienz durch n-Octanol
unter Verwendung von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz belegt als durch das Trietho-
xysilan gleicher Kettenldnge. Diese Beobachtung ist méglicherweise auf sterische Effekte zu-

riickzufiihren, da einer Oberflachenadsorption von Alkoxysilanen stets eine Kondensation zu
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héhermolekularen Oligomeren vorausgeht, welche sich in einem zunehmenden rdumlichen An-
spruch &ugert.
Weiterhin ist in Betracht zu ziehen, dass ein Austausch des Ethoxysilans durch eine reaktivere

methoxy-substituierte Variante unter Umstanden zu héheren Bedeckungsgrade fiihren kénnte.
8.5.3 Resultate Aktivierung durch Sauren und Basen

In Tab. EPO 8.5.3 werden die Resultate der Kohlenstoffanalyse der modifizierten Partikel darge-
stellt, welche einem der Funktionalisierungsreaktion vorgeschaltetem Aktivierungsprozess

durch Sauren und Basen unterzogen wurden.

Tab. EPO 8.5.3: Resultate Aktivierung durch Séuren und Basen

Bez. Fullstoff il;?;uzngs— Phase Aktivierung  Nucleophil wc, abs [%] W, rel [%]
Ti-Ref Tronox SiCls 1 - n-Octanol 0,78 0,63
Ti-H2S04  Tronox SiCly 1 konz. HoSOs n-Octanol 0,44 0,29
Ti-HCL Tronox SiCly 1 konz. HCI n-Octanol 0,63 0,48
Ti-HNO3  Tronox SiCly 1 konz. HNO3  n-Octanol 0,53 0,38
Ti-KOH Tronox SiCly 1 konz. KOH n-Octanol 0,72 0,57

Aus Aktivierung der Titan(IV)-oxidpartikel mit verschiedenen S&uren und Basen gingen aus-
nahmlos Produkte hervor, welche sich durch einen in Relation zum Referenzsystem verminder-
ten bzw. im Rahmen der Messgenauigkeit vergleichbaren Kohlenstoffgehalt auszeichnen. Diese
Art der Oberflachenvorbehandlung stellt offenbar keine geeignete Methode zur Optimierung des
Bedeckungsgrades von Titan(IV)-oxidpartikeln dar.
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Ti-Ref Ti-H2S04 Ti-HCl Ti-HNO3 Ti-KOH

Abb. EPO 8.5.3: Resultate der Kohlenstoffanalyse der Produlcte, welche aus der Vorbehandlung

mit Séuren und Basen hervorgingen
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8.5.4  Resultate Aktivierung durch Ultraschall

In Tab. EPO 8.5.4 wird der Kohlenstoffgehalt des Produktes, welches im Verlauf der Aktivie-
rungsreaktion mit Silicium(IV)-chlorid sowie wéhrend der Immobilisierung von n-Octanol Ultra-
schallwellen ausgesetzt wurde, dem Referenzsystem ohne Ultraschallbehandlung gegentiberge-

stellt.

Tab. EPO 8.5.4: Resultate Aktivierung durch Ultraschall

Bez. Fullstoff Kupplungs- Phase  Aktivierung  Nucleophil we, abs [%] W, ret [%]
reagenz

Ti-Ref Tronox SiCly 1 - n-Octanol 0,78 0,63

Ti-US Tronox SiCly 1 - n-Octanol 0,77 0,62

Die Behandlung der Titan(IV)-oxidpartikel mit Ultraschall ibt offenbar keinen Einfluss auf den
erzielbaren Bedeckungsgrad aus. Diese Beobachtung ist vermutlich eine Folge der Tatsache,
dass die betrachteten Partikel aufgrund ihrer Gréfe und geringen Hydroxygruppendichte ohne-
hin keiner ausgepragten Agglomeration unterliegen, welche durch Ultraschalleinwirkung redu-

ziert werden konnte.
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Abb. EPO 8.5.4: Aktivierung durch Ultraschall
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8.5.5 Reaktionskaskade

In Tab. EPO 8.5.5 sind die Ergebnisse der quantitativen Kohlenstoffanalyse der Produkte zu-
sammengestellt, welche aus der mehrfachen Wiederholung der Reaktionsfolge Umsetzung mit
Silicium(IV)-chlorid, gefolgt von Hydrolyse und nachfolgender Alkoholyse durch n-Octanol, er-

halten wurden, wobei bis zu vier Zyklen durchlaufen wurden.

Tab. EPO 8.5.5: Resultate Reaktionskaskade

Bez. Fullstoff i(elg(;g;uzngs- Phase  Aktivierung  Nucleophil we, abs [%] W, ret [%]
Ti-Ref Tronox SiCly 1 - n-Octanol 0,78 0,63
Ti-K 2 Tronox SiCly 1 Kaskade 2 n-Octanol 0,88 0,73
Ti-K 3 Tronox SiCly 1 Kaskade 3 n-Octanol 0,45 0,30
Ti-K 4 Tronox SiCly 1 Kaskade 4 n-Octanol 0,27 0,12

Die Reaktionskaskade hat sich im Fall von Korund-Schleifpartikeln als leistungsfahige Methode
zur Optimierung des Bedeckungsgrades erwiesen [101].

Im Fall der vorliegenden Versuchssequenz durchlauft der Kohlenstoffgehalt der erhaltenen Pro-
dukte bereits nach zwei Zyklen ein Maximum und nimmt nach vier Reaktionszyklen lediglich
noch 20 % des Ausgangswertes (Ti-Ref) bzw. 16 % des Maximalwertes (Ti-K 2) an.

Diese Entwicklung des Kohlenstoffgehaltes in Abhangigkeit von der Anzahl an Reaktionszyklen
wurde bislang nur bei eisenhaltigen Systemen beobachtet und auf eine mangelnde Haftung der
Kieselsdureschicht am Kernmaterial zurtickgefiithrt. Allerdings liefert diese Argumentation im

vorliegenden Fall keine hinreichende Erklarung.
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Abb. EPO 8.5.5: Reaktionkaskade
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8.5.6  Partielle Hydrolyse

In Tab. EPO 8.5.6 sind die Ergebnisse der quantitativen Kohlenstoffanalyse der Produkte darge-
stellt, welche aus der Oberflaichenreaktion der Titan(IV)-oxidpartikel mit Silicium(IV)-chlorid in
Gegenwart definierter Mengen an Wasser und nachfolgender Alkoholyse durch Octanol resul-

tierten.

Tab. EPO 8.5.6: Resultate Partielle Hydrolyse

Bez. Fullstoff Kupplungs- Phase Aktivierung Nucleophil  wc, abs [%] W, ret [%]
reagenz

Ti-Ref Tronox SiCly 1 - n-Octanol 0,78 0,63

Ti-PH 1  Tronox SiCly 1 SiCls:H20 5:1 n-Octanol 1,19 1,04

Ti-PH 2  Tronox SiCly 1 SiCls:H20 10:1  n-Octanol 8,28 8,13

Betragt das Verhaltnis zwischen Silicium(IV)-chlorid und Wasser 5:1, folgt ein Anstieg des Koh-
lenstoffgehaltes um 65 % in Relation zu einem auf die gleiche Weise funktionalisierten Produkt
in Abwesenheit von Wasser (Ti-Ref). Die Verschiebung des Silicium(IV)-chlorid-Wasser-
Verhaltnisses zu kleineren Wasseranteilen im Fall von Experiment Ti-PH2 flihrt zu einer weite-
ren Erhohung des Kohlenstoffgehaltes um tiber 1000 % in Bezug auf das Referenzsystem. Der
erzielte Massenanteil an Kohlenstoff von 8,1 % stellt im Hinblick auf die bekannte Literatur

einen auferordentlich hohen Wert dar.

0,
WCrel[A)]
S = N W b U O N o ©

Ti-Ref Ti-PH 1 Ti-PH 2

Abb. EPO 8.5.6: Partielle Hydrolyse

Vor dem Hintergrund einer derartig auergewdhnlichen Erhéhung des Bedeckungsgrades wur-
den zusatzliche Analysen vorgenommen, welche die Frage beleuchten sollten, ob der stark er-
hohte Anteil an offenbar kovalent gebundenem nucleophilen Reagenz auf eine Vervielfachung

der zur Verfigung stehenden substituierbaren Anker auf molekularer Ebene, oder aber auf eine
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makroskopische Vergroferung der spezifischen Oberfliche als Resultat der Ausbildung einer

Kieselsaureschicht zurtickzufiihren ist.

In Tab. EPO 8.5.6a erfolgt ein Vergleich von Produkt Ti-PH 2 mit dem Referenzprodukt Ti-Ref
hinsichtlich des Parameters BET-Oberflache sowie der Stoffmengenanteile der Elemente Titan,

Silicium und Chlor, welche mittels EDX erhalten wurden.

Tab. EPO 8.5.6a: Resultate BET-Analyse, EDX-Analyse

BET Av. Pore
Bez. Aktivierung we, rel [%] [m2-g1] Diameter  x (Ti) [%] x (Si) [%]  x(C]) [%]
(Al
Ti-Ref - 0,63 6,2 1,5-108 98,1 1,6 0,3
Ti-PH 2  SiCl;:H»0 1:0,1 8,13 102,1 4,9.102 91,9 2,2 5,9

Der Zusatz einer definierten, geringen Menge an Wasser bei der Aktivierungsreaktion mit Silici-
um(IV)-chlorid geht offenbar nicht nur mit einer Erhéhung des Kohlenstoffgehaltes, sondern
auch mit einer Vergroferung der spezifischen Oberfliche um ca. 1500 % einher. Dieser Befund
korreliert gut mit der Erhéhung des Kohlenstoffgehaltes um ca. 1200 %.

Geméf3 der energiedispersiven Réntgenanalyse resultiert aus der Mafinahme der partiellen Hyd-
rolyse weiterhin eine erhebliche Zunahme des Stoffmengenanteils an Chlor, wihrend der Stoff-
mengenanteil an Silicium lediglich um ca. 40 % ansteigt. Abb. EPO 8.5.6a enthélt eine Zusam-
menstellung der relativen Anderungen der Grofen Stoffmengenanteil an Kohlenstoff, Silicium,
Chlor sowie der BET-Oberflache als Folge der partiellen Hydrolyse des Silicium(IV)-chlorids im

Verlauf der Aktiverungsreaktion.
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Abb. EPO 8.5.6a: Relative Anderung der Parameter Stoffmengenanteil an Kohlenstoff, Silicium und
Chlor sowie der spezifischen Oberfléiiche infolge der Mafinahme der partiellen Hydrolyse
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Wéhrend die Wachstumsfaktoren der Parameter BET-Oberflache und Kohlenstoff- sowie Chlor-
gehalt in einer vergleichbaren GréSenordnung rangieren, bleibt die Anderung des Stoffmengen-
anteils an Silicium weit unter dem erwarteten Wert zurtick.

Diese Diskrepanz resultiert offenbar zum Teil daraus, dass die Bildung des Chlorsiloxanmantels
von einer Uiberproportionalen Vergrofierung der spezifischen Oberflache begleitet wird.
Allerdings legt insbesondere der Vergleich der relativen Stoffmengenédnderungen von Silicium
und Chlor das Auftreten eines weiteren Effektes nahe: Fiir eine Vielzahl oxidischer Oberflachen
wurde beschrieben, dass die Ankniipfung eines Chlorsilans in steter Konkurrenz mit einer di-
rekten Chlorierung der Silanolgruppen steht [102]. Diese Nebenreaktion kann in einem be-
trachtlichen Umfang stattfinden und liefert im vorliegenden Fall eine mégliche Erklarung fiir
das von der erwarteten Stochiometrie abweichende Silicum-Chlor-Verhaltnis.

Weiterhin ist nicht auszuschliefen, dass die diskutierten Ergebnisse zum Teil auf physisorbier-
tes Triethylammoniumchlorid, welches als Base bei der Alkoholyse zum Einsatz kommt, zu-

riickzufiihren sind.

f
AccV SpotMagn Det WD 1 1um
150KV 2.0 20686x SE 9.9 TronoxSiCl4/0cOH

AccV SpotMagn Det WD —— 1mm
150ky 20 20509x SE 9.8 Tronox

Abb. 8.5.6b: Rasterlektronenmikroskopische Aufnahmen von Produlkt Ti-Ref (links) und Ti-PH 2
(rechts)

Gemé&f der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen manifestiert sich der postulierte Auf-
bau eines Chlorsiloxan-Mantels nicht in einer Anderung der Partikelmorphologie. Bei der Analy-
se des hochfunktionalisierten Produktes ist ein Auftreten statischer Aufladungserscheinungen

infolge verminderter Leitfahigkeit zu verzeichnen.

Die zur Verfligung stehenden analytischen Methoden lassen keine eindeutige Aufklarung des
Mechanismus, welcher den Effekten der partiellen Hydrolyse zugrunde liegt, zu.

Dessen ungeachtet weisen die vorliegenden Resultate darauf hin, dass diese Methode im Gegen-
satz zu der vorab diskutierten Reaktionskaskade eine effiziente Strategie zur Optimierung des
Bedeckungsgrades darstellt und hdéchstwahrscheinlich geeignet ist, die spezifische Oberflache

oxidischer Verbindung um ein Vielfaches zu erhdhen.
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8.5.7 Gasphasensynthese I: Variation der Temperatur des Silicium(IV)-

chlorids

Tab. EPO 8.5.7 prisentiert die Resultate der quantitativen Kohlenstoffanalyse der Produkte,
welche aus der Synthesesequenz zur Untersuchung Gasphasenreaktion mit Silicium(IV)-chlorid

in Abhangigkeit von der Temperatur des Kupplungsreagenzes hervorgehen.

Tab. EPO 8.5.7: Resultate Gasphasensynthese I: Variation der Temperatur des Silicium(IV)-
chlorids

Bez. Fiillstoff ﬁ‘;giﬂ;ngs' Phase pscu [mbar] Nucleophil — we, abs [%] e, ve [%]
Ti-Ref Tronox SiCly 1 - n-Octanol 0,78 0,63
Ti-GPP 1 Tronox SiCls g 281 n-Octanol 0,43 0,28
Ti-GPP 2  Tronox SiCly g 540 n-Octanol 0,38 0,23
Ti-GPP 3  Tronox SiCls g 1100 n-Octanol 6,59 6,44

Gemasp Abb. EPO 8.5.7 besteht offenbar eine ausgepragte Abhangigkeit des Bedeckungsgrades

vom Dampfdruck des Silicium(IV)-chlorids.
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Abb. EPO 8.5.7: Abhdngigkeit des Kohlenstoffgehaltes von n-Octanol als Funktion des Partial-
drucks von Silicium(IV)-chlorid psicia bei der Aktivierungsrealtion mit Silicium(IV)-chlorid in der

Gasphase

Das Produkt, welches aus der Reaktion mit Silicium(IV)-chlorid bei einem Dampfdruck von 281
mbar und nachfolgender Alkoholyse durch n-Octanol hervorgeht, weist einen Massenanteil an
n-Octanol von 0,23 % auf. Eine Erhéhung des Dampfdruckes etwa um den Faktor zwei auf 540
mbar hat lediglich einen unwesentlichen Anstieg des Kohlenstoffgehaltes um 20 % auf 0,28 %

zur Folge. Diese Differenz ist innerhalb des Fehlerbereichs der Messmethode angesiedelt. Aus
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einer weiteren Erhéhung des Dampfdruckes auf 1100 hPa, entsprechend wiederum etwa einer
Verdoppelung dieses Wertes, resultiert ein Anwachsen des Kohlenstoffgehaltes um tiber 2000 %
auf 6,44 %. Der sprunghafte Anstieg des Bedeckungsgrades in diesem Temperaturintervall ist
offenbar eine Folge der Uberschreitung des Siedepunktes des Silicium(IV)-chlorids, einherge-
hend mit einer starken Zunahme der Molekiildichte in der Gasphase und somit der Wahr-

scheinlichkeit eines Zusammentreffens der Reaktionspartner.
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Ti-Ref 281 540 1100
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SiCl4

Abb. EPO 8.5.7: Gasphasensynthese vs. Umsetzung in der fliissigen Phase

Ein Vergleich mit Experiment Ti-Ref zeigt auf, dass bei der Umsetzung in der Gasphase ein um
Faktor zehn héherer Bedeckungsgrad erzielt wird als bei der Reaktionsfiihrung in der fliissigen
Phase. Offenbar fiihrt die Gasphasenreaktion in Analogie zur Methode der partiellen Hydrolyse
zu einer erheblichen Effizienzsteigerung bei der Funktionalisierungsreaktion. Unter Berticksich-
tigung der weitaus héheren Molekiildichte in der fliissigen Phase geht diese Beobachtung mit
den Erwartungen nicht konform.

Eine moégliche Erklarung dieses Effektes liefern die stets auf oxidischen Oberflachen vorhande-
nen Wasserspuren. Diese kénnten die Ursache fiir die Generierung von hdéhermolekularen
Chlorsiloxan-Molektilen bzw. die Ausbildung einer Kieselsaureschicht in Analogie zu der in Ka-
pitel 3 der Einleitung erlauterten Reaktionskaskade darstellen.

Dabei ware ein Ablauf folgender Prozesse im Reaktor vorstellbar: Die dem Reaktor zugefiihrten
Fullstoffpartikel weisen einen gewissen Gehalt an oberflachlich gebundenem Wasser auf, wel-
ches bei Passieren des Reaktors unter fortschreitender Hydrolyse des im Gegenstrom zugefiihr-
ten Silicium(IV)-chlorids abreagiert. Folglich existiert in dem vertikal ausgerichteten Reaktions-
rohr ein Gradient hinsichtlich des Wassergehaltes der Fillstoffpartikel und des Hydrolysegrades
des Silicium(IV)-chlorids, wobei sich die Partikel mit dem héchsten Wassergehalt und die Chlor-
siloxan-Molekiile mit dem héchsten Hydrolysegrad im oberen Teil des Reaktors befinden.

Bei Eintritt in den Reaktor werden die Fiillstoffpartikel mit Chlorsiloxan-Molekiilen im fortge-
schrittenen Hydrolysestadium in Kontakt gebracht. Dementsprechend werden zunédchst Oligo-

mere auf der Partikeloberflaiche immobilisiert, welche einen hohen Gehalt an Hydroxygruppen
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aufweisen. Diese dienen im weiteren Reaktionsverlauf als Ankerpunkte fiir die Reaktion mit
Silicium(IV)-chlorid- bzw. weiteren Chlorsiloxan-Molekiilen. Auf diese Weise kommt es zu einer
Vervielfachung der Anzahl an reaktiven Gruppen auf der Partikeloberfldche. Bei fortlaufendem
Passieren des Reaktors treffen die Partikel auf Chlorsiloxan-Molektile, welche einen zunehmend
geringeren Hydrolysegrad und damit einhergehend einen wachsenden Gehalt an Chloratomen
aufweisen. Dieser Gradient erméglicht den kontinuierlichen Aufbau einer Chlorsiloxanhiille,

welche von innen nach aufien an Sauerstoff verarmt.

Findet die Umsetzung hingegen in der fliissigen Phase statt, verursacht der grofe Uberschuss
an Silicium(IV)-chlorid vermutlich eine Verlagerung des Stoffmengenverhiltnisses zwischen
oberflachlich gebundenem Wasser und Silicium(IV)-chlorid gegentiber der Gasphasenreaktion,

so dass eine Ausbildung von héhermolekularen Chlorsiloxanen unterbunden wird.
Als zusatzliche mégliche Ursache fiir den hohen Bedeckungsgrad im Fall der Gasphasenreakti-
on ist die effizientere Abfithrung des Nebenproduktes Chlorwasserstoff aus dem Reaktionsge-

misch durch das Gegenstromprinzip und eine daraus resultierende Verschiebung des Reakti-

onsgleichgewichtes auf die Seite der Produkte in Erwagung zu ziehen.

8.5.8 Gasphasensynthese II: Variation der Reaktortemperatur

In Tab. EPO 8.5.8 sind die Resultate der qualitativen Kohlenstoffanalyse der Produkte aus der

Gasphasenreaktion mit Silicium(IV)-chlorid unter Variation der Reaktortemperatur dargestellt.

Tab. EPO 8.5.8: Resultate Gasphasensynthese II: Variation der Reaktortemperatur

Bez. Fullstoff i‘;égings_ Phase  Oreakwor[°C]  Nucleophil we, abs (%] W, rer [%]
Ti-Ref Tronox SiCly 1 - n-Octanol 0,78 0,63
Ti-GPR1  Tronox SiCly g 58 n-Octanol 0,38 0,23
Ti-GPR 2  Tronox SiCly g 110 n-Octanol 1,66 1,51
Ti-GPR 3  Tronox SiCls g 150 n-Octanol 0,58 0,43
Ti-GPR4  Tronox SiCly g 250 n-Octanol 0,39 0,24

Fur den Ablauf der Gasphasenreaktion existiert offenbar ein optimaler Bereich bei Temperatu-
ren um 120 °C. Diese Beobachtung ist méglicherweise eine Folge zweier gegenldufiger Effekte:
Die vermehrte Zufithrung thermischer Energie bewirkt einerseits einer Zunahme der Reaktions-
geschwindigkeit, da nunmehr ein groSerer Anteil der Molekiile zur Uberwindung des Aktivie-
rungspotentials befdhigt ist. Andererseits fiihrt die Volumenausdehung des Gasgemisches infol-
ge der Temperaturerh6hung zu einer Zunahme der Lineargeschwindigkeit und somit einer Ver-

minderung der Verweilzeit im Reaktor. So resultiert im betrachteten Temperaturintervall zwi-
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schen 58 °C und 250 °C bei gegebener Geometrie des Reaktors (vgl. Kapitel 10) eine Abnahme
der Verweilzeit von 50 s! auf 31s-!l. Weiterhin kommt es im gleichen Temperaturintervall zu
einer Verringerung der Teilchendichte in der Gasphase um den Faktor 1,6.

Diese Effekte scheinen die mit einer Temperaturzunahme verbundenen kinetischen Vorteile bei

Temperaturen um 120 °C zu kompensieren.

1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4

0,
WC, rel [A)]

ol
o

100 150 200 250

[°Cl

Reaktor

Abb. 8.5.8: Gasphasensynthese II: Variation der Reaktortemperatur
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8.6  Zusammenfassung der Resultate

Im folgenden Abschnitt wird eine Bewertung der verschiedenartigen gepriften Strategien hin-
sichtlich einer Eignung zur gezielten Einstellung des Bedeckungsgrades vorgenommen.

Dabei erfolgt eine Diskussion der Leistungsfahigkeit von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsrea-
genz fir den Einsatz in der Oberflachenfunktionalisierung anorganischer Partikel, insbesondere
als Alternative zum konventionellen Verfahren unter Verwendung von substituierten Alkoxysilo-
xanen.

In Abb. EPO 8.6 erfolgt eine zusammenfassende Darstellung der Resultate aus den Versuchsse-

quenzen.

9.0
8.0 -
7.0
6.0 -
5.0 -
4,0 -
3.0 -
2.0 -

We, rel [%]

1.0 1
001 — | [ [ | L

Ti-Ref Ti-Silan Ti-KOH Ti-US Ti-K 1 Ti-PH 2 Ti-GPP 3 Ti-GPR 2

Abb. EPO 8.6: Zusammenfassende Darstellung der verschiedenen Strategien zur Erhéhung des

Bedeckungsgrades

Aus der Immobilisierung einer Cg-Kohlenwasserstoffkette unter Verwendung von Silicium(IV)-
chlorid als Kupplungsreagenz geht ein Produkt mit einem Massenanteil an Kohlenstoff von 0,63
% hervor. Dieser Wert dient als Standardwert bei der Diskussion der Effizienz verschiedener

Strategien zur Optimierung des Bedeckungsgrades.

Das Produkt der Oberflachenfunktionalisierung unter Einsatz eines konventionellen, kommer-
ziell erhéaltlichen Silans gleicher Kettenldnge (Triethoxyoctylsilan) zeigt in Relation zum Stan-
dardsystem (0,63 %) einen um 30 % verminderten Massenanteil an Kohlenstoff (0,42 %).

Es wird deutlich, dass im Fall des betrachteten Ftillstoffs das auf Silicium(IV)-chlorid basierende

Verfahren zur Oberflichenmodifikation dem konventionellen Verfahren tiberlegen ist.

Der Einfluss einer der Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid vorangehenden Aktivierung der Fuill-

stoffoberflaiche durch Sauren und Basen auf den Bedeckungsgrad wurde anhand von konzent-
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rierter Schwefelsdure, konzentrierter Salzsdure, konzentrierter Salpetersiure sowie konzentrier-
ter Kalilauge untersucht.

Aus den durchgefithrten Umsetzungen gingen ausnahmslos Produkte hervor, welche einen ge-
ringeren Massenanteil an Kohlenstoff aufweisen als das Standardsystem. Dementsprechend ist

diese Methode ungeeignet im Sinne der Zielstellung

Eine die Funktionalisierungsreaktion mit Silicium(IV)-chlorid begleitende Behandlung mit Ultra-

schallwellen ibt keinerlei Einfluss auf den Bedeckungsgrad des resultierenden Produktes aus.

Die mehrfache Wiederholung der Reaktionsfolge Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid, gefolgt von
Hydrolyse, hat sich beispielsweise im Fall von Korund-Schleifpartikeln als leistungsfdhige Me-
thode zur Optimierung des Bedeckungsgrades erwiesen. Im Fall der vorliegenden Versuchsse-
quenz durchlauft der Kohlenstoffgehalt der erhaltenen Produkte allerdings bereits nach zwei
Zyklen ein Maximum und nimmt nach vier Reaktionszyklen lediglich noch 35 % des Ausgangs-
wertes an.

Da diese Methode zudem mit verfahrenstechnischen Nachteilen, wie hohem materiellen und
zeitlichen Aufwand, behaftet ist, wird ihr keinerlei anwendungsspezifisches Potential beigemes-

S€emn.

Die Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid in Gegenwart einer geringen, definierten Menge an Was-
ser fiihrt insbesondere bei einem Silicium(IV)-chlorid:Wasser-Verhéltnis von 10:1 zu einer Er-
héhung des Kohlenstoffgehaltes um eine Zehnerpotenz (0,63 % auf 8,13 %). Der erzielte Kohlen-
stoffgehalt bei der Verankerung einer C8-Kohlenwasserstoffverbindung stellt im Hinblick auf die
bekannte Literatur einen auferordentlich hohen Wert dar. Dartiber hinaus wurde durch diese
Mapnahme eine Erhohung der BET-Oberfldche der Partikel von 6,2 m2-g-1 auf 102,1 m2-g-! her-
vorgerufen. Dieser Befund ist allerdings unter Berticksichtigung der Tatsache zu diskutieren,
dass die zweite Messung anhand des organofunktionalisierten Produktes vorgenommen wurde.
Eine Wechselwirkung des Adsorptivs mit dem Funktionalisierungsreagenz ist nicht auszu-
schlieen.

Diese Methode bietet somit im Gegensatz zu der vorab diskutierten Reaktionskaskade eine effi-
ziente Strategie zur Optimierung des Bedeckungsgrades und ist vermutlich weiterhin geeignet,
die spezifische Oberflache wahrscheinlich beliebiger oxidischer Verbindung unter geringem ma-
teriellen und zeitlichen Aufwand um ein Vielfaches zu erhéhen.

Dartiber hinaus erdffneten sich weitere anwendungstechnische Perspektiven, wenn die Etablie-
rung einer derartigen Chlorsiloxanhiille um die Titan(IV)-oxidpartikel eine Unterdriickung der
UV-katalytische Aktivitit dieses Materials zulieBe. Eine Uberpriifung dieser Hypothese steht

noch aus.

Die Reaktion der Fillstoffpartikel mit Silicium(IV)-chlorid in der Gasphase gestattet eine sehr

einfache Regulierung des Bedeckungsgrades durch die Einstellung des Dampfdruckes von Sili-
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cium(IV)-chlorid. Weiterhin sind durch dieses Verfahren im Vergleich zur Umsetzung in der
fliissigen Phase weitaus héhere Bedeckungsgrade zugédnglich. Die Gasphasenreaktion bei einem
Dampfdruck des Kupplungsreagenzes von 1100 mbar fiithrte zu einem Produkt, welches sich in
Relation zur Reaktionsfiihrung in der fliissigen Phase durch einen um Faktor zehn erhéhten
Bedeckungsgrad auszeichnet.

Die Versuchsequenz unter Variation der Reaktortemperatur zeigte auf, dass die Funktionalisie-
rungsreaktion bei Temperaturen um 120 °C mit maximaler Effizienz ablauft.

Eine Kombination der optimalen Bedingungen hinsichtlich Temperatur von Kupplungsreagenz
und Reaktor birgt weiteres Potential zur Erhéhung des Bedeckungsgrades.

Als verfahrenstechnische Vorzige dieser Methode sind der geringe Verbrauch an Kupplungsrea-
genz sowie die extrem kurze Reaktionsdauer anzufiihren. Zudem wird eine Aufarbeitung der

Produkte tiberfliissig.
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9 Synthese funktionalisierter Par-
tikel fir den Einsatz in Klebun-
gen

9.1 Konzept

9.1.1 Modifizierung der Fullstoffpartikel

In Kapitel 8 wurde aufgezeigt, dass der Einsatz von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz
eine geeignete Methode zur Organofunktionalisierung von Titan(IV)-oxidpartikeln darstellt.
Gegenstand des vorliegenden Kapitels ist eine Untersuchung der modifizierten Titan(IV)-
oxidpartikel hinsichtlich ihres anwendungstechnischen Potentials in hochfesten Strukturkleb-
stoffen auf Epoxidbasis.

Zu diesem Zweck erfolgt die kovalente Anbindung von ausgewéahlten, an die chemischen Eigen-
schaften der Klebstoffformulierung angepassten, organischen Molekiilen bzw. Harzen auf der
Partikeloberflache. Diese sind aufgrund der Gegenwart bestimmter Funktionalititen befahigt,
unter Polarisationsbedingungen wiederum eine kovalente Anbindung an die Duromerphase bzw.
die Kautschukphase der Klebstoffmatrix zu etablieren.

Folgende Funktionalitdten sind vor dem Hintergrund dieser Aufgabe von Relevanz:

¢ Thiolgruppe

* Aminogruppe

* Epoxygruppe
Der Immobilisierung einer Epoxidfunktionalitit kommt eine besondere Bedeutung zu, da diese
nicht nur eine kovalente Anbindung an die Epoxidharzphase, sondern gleichzeitig an die Kau-
tschukphase zuldsst. Auf diese Weise kann eine durch die Beimengung des Fiillstoffes ausgelds-

te Unterbrechung der fiir die Zaheleastifizierung essentiellen Anbindung der Kautschukpartikel

an Duromermatrix méglicherweise kompensiert werden. Die Amino- bzw. Mercaptofunktionali-
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sierung sollte in diesem Zusammenhang zumindest mit einer Kompatibilitatssteigerung zwi-
schen Partikeloberfliche und Kautschukphase einhergehen.

Dabei sollte aus der kovalenten Einbindung der Fullstoffpartikel in die Epoxidphase einer me-
chanische Verstarkung der Duromermatrix und somit insbesondere eine erhdhte Zugscherfes-
tigkeit resultieren, wahrend die Kompatibilitatssteigerung mit der Kautschukphase einen positi-
ven Einfluss auf das Verhalten unter dynamischer Beanspruchung, welches beispielsweise

durch die Schlagzdhigeit charakterisiert wird, austiben sollte.

Die Einfiihrung der genannten Funktionalititen erfolgt in Form folgender Verbindungen:

* Mercapto: 3,6-Dioxa-1,8-octadithiol

N N

* Amino: Jeffamine T-403 (Huntsman)

* Epoxy: Epoxidharz DER 331 (DOW)
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Zur Immobilisierung dieser Verbindungen erfolgt in einem ersten Schritt zunachst die Etablie-
rung reaktiver Chlorsilylgruppen auf der Partikeloberfliche durch Umsetzung mit Silicium(IV)-
chlorid.

OH O— sf‘C'
Sicl, cl
OH > 0
HCI \s el
I
OH o N

Abb. EPO 9.1: Etablierung reaktiver Chlorsilylgruppen

Die Anbindung an die Partikeloberflaiche wird im Fall des Dithiols und des Triamins durch eine
nucleophile Substitution der Chloratome unter Ausbildung von Silicium-Schwefel- bzw. Silici-

um-Stickstoff-Bindungen realisiert.

o NN N N
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O/\Si-'IICI THF, Riickfluss /\Si.”I IS/\/O\/\O/\/SH
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Abb. EPO 9.2: Immobilisierung von 3,6-Dioxa- 1,8-octandithiol

Die Verankerung des Amins wirft folgendes spezielles Problem auf: Durch Abfangen des im Re-
aktionsverlauf gebildeten Chlorwasserstoffs wird ein Teil der Aminofunktionen in Ammoni-
umgruppen uberfiihrt. Der Einsatz eines trifunktionellen Amins soll in diesem Zusammenhang

gewahrleisten, dass eine hinreichend grofie Anzahl freier Aminogruppen fir die Matrixanbin-
\)* o o
o NH, Cl

e

-|C| "'CJ\/ \F(\
Jeffamine T-403 o\)\
o] NH,
THF, Rickfluss /\ﬁ: ’
IIICI llINu

Abb. EPO 9.3: Immobilisierung von Jeffamine T-403

dung zur Verfigung steht.

Ein Einsatz des Nucleophils im Uberschuss gewéhrleistet dabei eine iiberwiegend monofunktio-

nelle Reaktionsweise.
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Die an der Fillstoffanbindung unbeteiligte funktionelle Gruppe steht nunmehr fiir eine Ausbil-

dung einer kovalenten Bindung an die polymere Matrix zur Verfligung.

gl

SH
Cl 20 eq SH/WO/\/

o o 0
[ [ J
o—S~ai a—S~s

.

Cl cl
Abb. EPO 9.4: unerwtinschte bifunktionellen Reaktionsweise

Epoxidharz ist in Ermangelung nucleophiler Struktureinheiten nicht zu einer direkten Anbin-
dung an die mittels Silicium(IV)-chlorid aktivierte Oberflache befahigt. Aus diesem Grund erfolgt
die Immobilisierung des Epoxidharzes auf modifizierten Partikeln, deren Oberflache in einem
vorgeschalteten Schritt bereits mit nucleophilen Funktionalititen durch Umsetzung 3,6-Dioxa-

1,8-octandithiol ausgestattet wurde.

N PN P
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Abb. EPO 9.10: Immobilisierung des Epoxidharzes DER 331

Folgende anorganische Verbindungen sollen hinsichtlich einer Eignung als modifizierte Fillstof-

fe in Strukturklebstoffen auf Epoxidharzbasis gepriift werden:
¢ Titan(IV)-oxid (Kronos 3025)

¢ Calciumcarbonat (Socal U 1)
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Aus der Kombination dieser Fiillstoffe mit den zuvor eingefiithrten drei Funktionalitaten resul-

tiert folgende Versuchsmatrix:

Tab. EPO 9.1: Versuchsmatrix

Kronos 3025 Ti-SH Ti-NH

Socal U 1 Ca-SH Ca-NH

Die Darstellung der modifizierten Titan(IV)-oxid- und Kreidepartikel erfolgt im 30 g-Mafstab,
um ausreichend Material fiir die geplanten Testreihen bereitzustellen.

Einzelheiten hinsichtlich der Reaktionsfiihrung sind Kapitel 11 zu entnehmen.
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9.2  Charakterisierung funktionalisierter Fullstoffpartikel

fur den Einsatz in Klebungen

9.2.1 Titan(IV)-oxid (Kronos 3025)

Die folgende Tabelle liefert eine Ubersicht der funktionalisierten Fiillstoffe auf Basis von Ti-

tan(IV)-oxid fir den Einsatz in Materialpriifungen.

Tab. EPO 9.2.1: Ubersicht Kronos 3025

Kupplungs-

Bez. Fullstoff reagenz Phase  Nucleophil 1 Nucleophil 2
- Kronos 3025 - - - -

Ti-SH Kronos 3025 SiCly 1 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol -

Ti-NH Kronos 3025 SiCly 1 Jeffamine T-403 -

Ti-EPO  Kronos 3025 SiCly 1 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol = DER 331

Infrarotspektroskopie
Im Folgenden werden die infrarotspektroskopischen Daten des unbehandelten Titan(IV)-oxids
sowie exemplarisch des Produktes, welches aus der Funktionalisierung mit 3,6-Dioxa-1,8-

octandithiol hervorgegangen ist, dargestellt.

Kronos 3025

IR-spektroskopische Daten, ATR (D [ecm!]): 3435 (OH in H-Briicken), 1638 (Obertone oder
Kombinationen der Schwingungen des TiOs), 609 (TiO2), 535 (TiO2)

Ti-SH
IR-spektroskopische Daten, ATR (U [cm-1]): 3436 (OH in H-Briicken), 2919 (vas CHa), 2859 (vs
CHa, CHa-S), 2550 (v SH), 1630 (Oberténe oder Kombinationen der Schwingungen des TiO,),

1465 (6 CHa), 1414 (6 CH2-S), 1352 (CHa), 1293 (CHa), 1246 (CHyz), 1203, 1110 (vas C-O-C), 609
(TiO2), 535 (TiOg)
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Ti-NH

IR-spektroskopische Daten, ATR (D [em1]): 3728 (OH in schwachen H-Briicken), 3477 (OH
in H-Briicken), 2919 (vas CHs, -NHs Ammoniumsalz), 2634 (-NHs Ammoniumsalz), 2357, 2100,
2045 (-NHs Ammoniumsalz), 1984, 1738, 1246 (CHy), 1161 (vas C-O-C), 609 (TiO2), 535 (TiOy)

Ti-EPO

IR-spektroskopische Daten, ATR (D [ecm1]): 3783 (OH in schwachen H-Briicken), 3654 (OH
in schwachen H-Briicken), 3490 (OH in H-Briicken), 2978 (vas CHs, CHg), 2898 (vs CHs, CHs3),
2636, 2356, 2176, 2105, 2034, 1986 (Ober- oder Kombinationsschwingungen Aromat), 1919
(Ober- oder Kombinationsschwingungen Aromat), 1506 (v C=C, Aromat), 1401 (v C=C, Aromat, &
OH), 1243 (v CO in Arylethern, C-O Epoxid), 1151 (vas C-O-C), 1051 (v C-O in C-OH), 609 (TiOo),
535 (TiOy)

Rasterelektronenmikroskopie

Auf Grundlage rasterlektronenmikroskopischer Aufnahmen erfolgte eine Beurteilung der Mor-

phologie der Fullstoffpartikel vor und nach Abschluss der Funktionalisierungsreaktion.

»
N

UNI-H-PCI LEI 2.0kv  X1,100 10um WD 7.9mm Tpm WD 7.8mm

Abb. EPO: 9.11: Rasterlektronenmikroskopische Aufnahme unbehandelter Titan(IV)-oxidpartikel
(Kronos 3025)

Gemé&fs Abb. EPO 9.11 liegen die unbehandelten Titan(IV)-oxidpartikel (Kronos 3025) in Form
mikroskaliger Partikel vor. Aufnahmen bei héheren Vergréferungsfaktoren offenbaren, dass
diese wiederum aus Kristalliten unregelméfiger Geometrie im Mikrometer- und Nanometermag-

stab bestehen.
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Abb. EPO 9.12: Funktionalisierte Titan(IV)-oxidpartikel (Kronos 3025), Jeffamine T-403

Die Funktionalisierungsreaktion tibt offenbar einen gewissen Einfluss auf die strukturelle Integ-
ritat der Titan(IV)-oxidpartikel aus (Abb. EPO 9.12). So unterliegen die mikroskaligen Agglome-
rate einem deutlichen Zerfall. Auch die interpartikularen Wechselwirkungen zwischen den mik-
ro- und nanoskaligen Kristalliten scheinen eine Abschwichung infolge der Funktionalisie-
rungsreaktion zu erfahren. Allerdings gestattet die Auswertung der rasterelektronenmikroskopi-
schen Aufnahmen keine Aussage hinsichtlich méglicher Ursachen fir diese Beobachtung. Ei-
nerseits kénnte sich die Immobilisierung organischer Verbindungen das Oberflichenpotential
und somit die Auspragung attraktiver bzw. repulsiver Kréfte zwischen den Kristalliten auswir-
ken. Andererseits ist nicht auszuschliefen, dass die Partikeloberfliche im Verlauf chemischer

Reaktionen mit Silicium(IV)-chlorid oder Chlorwaserstoff partiell zersetzt wurde.

9.2.2 Calciumcarbonat (Socal U 1)

Die folgende Tabelle liefert eine Ubersicht der funktionalisierten Fiillstoffe auf Basis von Calci-

umcarbonat fiir den Einsatz in Materialpriifungen.

Tab. EPO 9.2.2: Ubersicht Kronos Socal U 1

Bez. Fullstoff Kupplungs- Phase  Nucleophil 1 Nucleophil 2
reagenz

- Socal Ul - - - -

Ca-SH Socal Ul SiCly 1 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol -

Ca-NH Socal Ul SiCly 1 Jeffamine T-403 -
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Socal Ul

IR-spektroskopische Daten, ATR (D [cm!]): 3363 (OH in H-Briicken), 2513, 1793, 1402 (v
CO, Carbonat), 1104 (v CO, Carbonat), 873 (6 CO, Carbonat), 710 (6 CO, Carbonat)

Ca-SH

IR-spektroskopische Daten, ATR (U [cm]): 3363 (OH in H-Briicken), 2970 (vas CHy), 2874 (vs
CH,, CH,-S), 2513 (v SH), 1793, 1406 (v CO, Carbonat), 1293 (CHy), 1242 (CHy), 1108 (v CO,
Carbonat), 873 (6 CO, Carbonat), 711 (6 CO, Carbonat)

Ca-NH

IR-spektroskopische Daten, ATR (D [em]): 3616 (OH in schwachen H-Briicken), 3499 (Vas -
NHy), 3421 (vs -NHs), 2906 (vas CHg, -NHs Ammoniumsalz), 2512 (Ammoniumsalz), 2076, 2017 (-
NHs Ammoniumsalz), 1927, 1790, 1405 (v CO, Carbonat), 1076 (v CO, Carbonat), 873 (6 CO,
Carbonat), 710 (6 CO, Carbonat)

Rasterelektronenmikroskopie

Auf Grundlage rasterlektronenmikroskopischer Aufnahmen erfolgte eine Beurteilung der Mor-

phologie der Fillstoffpartikel vor und nach Abschluss der Funktionalisierungsreaktion.

UNI-H-PCI LEl 20KV  X1,300 ~10um  WD7.7mm UNI-H-PCI LEI  20kV  X5000 1um  WD7.7mm

Abb. EPO: 9.13: Rasterlektronenmikroskopische Aufnahme unbehandelter Kreidepartikel (Socal U
1))
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Die Kreidepartikel bestehen offenbar aus Agglomeraten von Partikeln, welche sich ihrerseits
durch Primérpartikeldurchmesser von ca. 1 bis 5 pm auszeichnen und tber eine stark zerklif-

tete Oberflache verfiigen.

UNI-H-PCI LEI 20KV X1200 10pum WD 8Omm UNI-H-PCI LEI 20KV X5000 1gm  WD8Omm

Abb. EPO 9.13: Funktionalisierte Kreidepartileel (Socal U 1), Jeffamine T-403
Die Gegenuberstellung rasterlektronenmikroskopischer Aufnahmen unbehandelter und amin-

funktionalisierter Kreidepartikel liefert keinerlei Hinweis auf einen Einfluss der Funktionalisie-

rungsreaktion auf die Partikelmorphologie.
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10 Eigenschaften von Klebungen auf Basis funktionalisierter Partikel EPO

10 Eigenschaften von Klebungen
auf Basis funktionalisierter Par-
tikel

10.1 Modellformulierung

Die den im Folgenden beschriebenen Testreihen zu Grunde liegende 2 K-Modellformulierung
basiert auf einem Epoxidharz der mittleren molaren Masse von ca. 800 g'mol-1.

Die Schlagzahigkeitsmodifizierung erfolgt durch einen aminofunktionalisierten Butadien-
Nitrilkautschuk (vgl. Kap. 3.2.7), welcher sich durch eine mittlere molare Masse von 3750 g'mol-

I auszeichnet.
Als Harter gelangt ein Polyaminoamidoxid (vgl. Kap. 3.2.1) zur Anwendung.

Die Formulierung wird auf drei verschiedenen Fiillstofflevels hinsichtlich ihrer mechanisch-
dynamischen Eigenschaften gepriift. Die Angaben des Fiillstoffgehaltes entsprechen einem Mas-

senanteil.

Als Referenzsystem fungiert folgende 2 K-Epoxid-Modellformulierung:

Tab. EPO 9.2: 2 K-Epoxidharz-Formulierung

Epoxidharz DER 331 1/2
- Hycar ATBN

Flexibilizer 1300X16 1/3

Héarter Polypox P 502 1/6

Kronos 3025/

Fullstoff Socal Ul

0 %, 5 %, 10 %, 20 %
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EPO

Hartungsbedingungen: 1h bei 120 °C

10.2 Prufparameter

Die Beurteilung des dynamisch-mechanischen Verhaltens der Klebschichten erfolgt auf Basis

nachstehend aufgefiihrter Parameter:

¢ Zugscherfestigkeit nach DIN EN 1465

Material des Pruafkdrpers:

Lange der Verklebung:
Breite des Prifkoérpers:

Prifgeschwindigkeit:

* Winkelschélfestigkeit nach DIN EN 28510

Material des Prufkdrpers:

Breite des Prufkoérpers:
Messweg:

Prifgeschwindigkeit:

* Schlagschalfestigkeit nach DIN EN ISO 11343

Material des Pruafkdrpers:

Breite des Prufkoérpers:

Messweg:
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10 Eigenschaften von Klebungen auf Basis funktionalisierter Partikel EPO

10.3 Eigenschaften von Klebschichten auf Basis funktio-

nalisierter Fullstoffpartikel

Im vorliegenden Kapitel erfolgt eine zusammenfassende Darstellung der Resultate der mechani-
schen Prifungen der Klebschichten. Dabei wird das Ziel verfolgt, den Einfluss der Oberflachen-
funktionalisierung auf die Leistungseigenschaften der Klebungen herauszuarbeiten. Als Refe-
renzformulierung fungiert dabei die Modellformulierung gemaf 10.1 auf Basis der unfunktiona-
lisierten Partikel. Diese findet in Form eines grauen Balkens am linken Rand Eingang in die
entsprechenden Graphiken.

Aus Griinden der Ubersichtlickeit wird fir jeden Priifparameter jeweils eine direkte Gegeniiber-
stellung der Klebungen auf Basis unbehandelter (blaue Balken) und funktionalisierter Partikel
(rote Balken) bei unterschiedlichen Fullgraden in graphischer Form vorgenommen.

In den Darstellungen findet weiterhin der Mechanismus des Versagens der Klebung Berticksich-
tigung (dreieckige Datenpunkte, zweite Ordinate rechts). Dazu wird der Anteil der auf der Pruf-
korperoberflache verbliebenden Klebsschicht in Relation zur gesamten Klebflache durch opti-
sche Begutachtung festgestellt und prozentual gewichtet.

Bei den Angaben zu den Resultaten des Zugscherversuches handelt es sich um das arithmetri-
sche Mittel einer Dreifachbestimmung, im Fall der Prifparameter Winkelschalfestigkeit und
Schlagschalfestigkeit um das arithmetrische Mittel einer Doppelbestimmung.

Einzelresultate sind dem Anhang zu entnehmen.
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10.4 Titan(IV)-oxid (Kronos 3025): Zugscherfestigkeit

10.4.1 Funktionalisierung: 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol

S\/\/"\/\0/\/3“
P e N N

Die Zugscherfestigkeit stellt ein Maf fiir die Festigkeitseigenschaften einer Klebung dar. Der
Verformungwiderstand steigt mit zunehmender Vernetzungsdichte. Klebschichten auf Epoxid-
harzbasis zeichnen sich durch hohe Vernetzungsgrade aus und zeigen somit keine FlieSeigen-

schaften.

Die Zugscherfestigkeit einer Klebung auf Basis der Modellformulierung gemaf Abschnitt 10.1
ohne Fullstoffzusatz betrdgt 24 N'mm (grauer Balken, links). Im Zugscherversuch wird ein

adhéasives Versagen der Klebung beobachtet (dreieckige Datenpunkte, Ordinate rechts).

35 - A A T 100
30 g
] - 80 2
25 + I %
& 1 = >
g 1 i =
£ 20+ i 60 a
s - :
Z ] - 3
g 15 E* B 40 o\O
e 1 L
10 + i H Kronos 3025
] L 20 |mTisH
5 T L A Kronos 3025
] i Ti-SH
0 - -0

0% 5% 10% 20%

Abb. Epo 10.1: Zugscherfestigkeit gemdfs DIN EN 1465: Vergleich unmodifizierter und mercapto-
funktionalisierter Titan(IV)-oxidpartikel

Die Beimengung von unmodifiziertem Fiilllstoff auf Titan(IV)-oxidbasis fiihrt bei einem Fiillgrad

von 5 % zundchst zu einer leichten Erhéhung der Zugscherfestigkeit, welche mit zunehmendem

Fillgrad einer Degression unterliegt (blaue Balken). Das Resultat bei einem Fllgrad von 10 %
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widerspricht der erwarteten Reihung und tritt vermutlich als Folge nicht exakt reproduzierter
Mischungs- bzw. Hartungsbedingungen auf. Als realititsnaher Wert wire eine Zugscherfestig-
keit um 24 N'mm2 anzunehmen. Weiterhin geht eine Erhéhung des Fiillgrades von 5 % auf 10
% mit einem Ubergang von adhidsivem zu kohasivem Versagen der Klebung einher (dreieckige
Datenpunkte).

Dieses Verhalten von Klebschichten in Gegenwart unmodifizierter Partikel ist vermutlich auf
zwei gegenlaufige Effekte zuriickzufiihren: Oxidische Fiillstoffpartikel zeichnen sich gegentiber
der Duromermatrix durch weitaus hohere Elastizitdtsmoduln aus und implementieren somit
hoéhere Festigkeiten in die Klebschicht. Mit steigendem Fiillstoffgehalt wird dieser Effekt den-
noch durch die abnehmende Flexibilitat der Klebung tiberkompensiert. Dartiber hinaus resul-
tiert eine grofere Ausdehnung der Phasengrenzflache zwischen Fiillstoff und polymerer Matrix
in Relation zum Klebschichtvolumen, welche somit einen zunehmenden Einfluss auf das Ver-
halten der Klebung austibt. Da die Wechselwirkungen zwischen anorganischer und organischer
Phase im Fall der unmodifizierten Partikel lediglich schwach ausgepragt sind, 16st nunmehr die
Phasengrenze zwischen Fillstoff und polymerer Matrix die fligeteilnahe Polymerschicht als
Schwachstelle des Netzwerkes ab.

Der Austausch der unbehandelten Titan(IV)-oxidpartikel durch die mercaptofunktionalisierte
Variante geht zumindest im Fall kleiner und mittlerer Fullgrade mit erhéhten Zugscherfestigkei-
ten einher (rote Balken). Dieser Effekt wird auf eine Verstarkung der polymeren Matrix durch
eine kovalente Einbindung der Fullstoffpartikel zuriickgefiihrt. Weitere Hinweise auf das Vorlie-
gen einer Reaktivanbindung liefert die Beobachtung, dass der Ubergang von adhisivem zu ko-
hasivem Bruchverhalten in Relation zu Klebungen auf Basis unbehandelter Fiillstoffe bei héhe-
ren Fullgraden vollzogen wird.

Offenbar kommt die mechanische Schwachstelle in Form der Phasengrenze zwischen anorgani-
schen Partikeln und organischer Matrix infolge der Matrixanbindung erst bei hoheren Fillstoff-
gehalten zum Tragen.

Bei der Interpretation dieser Daten ist allerdings stets zu beachten, dass tiberschissiges, physi-
sorbiertes Funktionalisierungsreagenz eine Erhéhung der Vernetzungsdichte der Duromer-
matrix hervorrufen kann und somit befahigt ist, die Grundfestigkeit der Klebung zu beeinflus-

Sen.
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10.4.2 Funktionalisierung: Jeffamine T-403

Die Zugscherfestigkeiten von Klebungen auf Basis aminofunktionalisierter Titan(IV)-oxidpartikel
bestatigen die im Fall der mercaptomodifizierten Variante getatigten Beobachtungen. Die Etab-
lierung einer Reaktivanbindung fithrt zu einer Erhéhung der Zugscherfestigkeiten bei kleinen
und mittleren Fillgraden. In Analogie zu den Effekten der Mercaptofunktionalisierung erfolgt
der Ubergang von adhéasivem zu kohésivem Versagen im Vergleich zu Klebungen auf Basis un-

modifizierter Partikel bei héheren Fullgraden (dreieckige Datenpunkte).

35 1 A A T 100
30 ; 29 i ®
] 28 L 80 g
25 + 2 - &
. ] H D)
« B L >
g 1 i =
E 201 160 ¢
B S
= ] r [3)
s 157 40 S
= ] L
10 + i M Kronos 3025
] - 20 |ETiNH
5 T i A Kronos 3025
] . Ti-NH
0 - 0

0%

5% 10%

20%

Abb. Epo 10.2: Zugscherfestigkeit gemdf3 DIN EN 1465: Vergleich unmodifizierter und amino-
funktionalisierter Titan(IV)-oxidpartikel
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10.4.3 Funktionalisierung: Epoxidharz DER 331

\
S‘Q:\/\O/\/ O\/\SH

0
/O\S‘ WHS/\/"\/\O/\/S\)\/" °\/<]
s QL0

Die Etablierung einer Epoxyfunktionalisierung auf der Oberfliche der Fiillstoffpartikel geht mit

OH
0
S/\/"\/\(,/\/S\)v" O O o<
OH

einer Zunahme der Zugscherfestigkeit in Relation zu Klebungen auf Basis unbehandelter Parti-
kel einher. Ein Vergleich zu den Beoachtungen im Fall einer Mercapto- bzw. Aminofunktionali-
sierung zeigt allerdings eine geringere Auspragung dieses Effektes bei mittleren Fullgraden auf.

Im Gegensatz zur Mercapto- sowie Aminofunktionalisierung bt die Epoxymodifikation keinerlei

Einfluss auf die Art des Versagens einer Klebung aus.

35 - A A T 100
30 + I o
] -80 2
25 + I %
Q- ] L >
E oo -60 7
1 l O
E 20 1 i '_g
Z ] i 3
g 15 T B 40 o\o
f ] L
10 T i M Kronos 3025
] - 20 |ETi-EPO
5 T L A Kronos 3025
1 i Ti-NH
0 - -0

0% 5% 10% 20%

Abb. Epo 10.3: Zugscherfestigkeit gemdfs DIN EN 1465: Vergleich unmodifizierter und epoxy-
funktionalisierter Titan(IV)-oxidpartikel
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10.5 Titan(IV)-oxid (Kronos 3025): Winkelschélfestigkeit

10.5.1 Funktionalisierung: 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol

Der Winkelschélversuch gemaf DIN EN 28510 dient der Ermittlung des Widerstandes von Me-
tallklebungen gegen abschilende, senkrecht zur Klebfuge angreifender Krafte. Diese Priifanord-
nung besitzt eine hohe Sensitivitit gegentiber Unterschieden im Adhésions- und Kohésionsver-
halten von Klebschichten. Im Gegensatz zu Prifverfahren, welche eine flichige Belastung des
Priafkérpers hervorrufen und somit komplexe Spannungsbelastungen durch Schub- und Nor-
malspannungen induzieren, provozieren Schél- und Spaltbelastungen vorwiegend Normalspan-
nungen. Der relative Schalwiderstand wird als Mag fiir die Festigkeit und Elastizitatseigenschaf-
ten einer Klebung herangezogen und fungiert als Indikator fiir das Vermégen zum Abbau von
Spannungsspitzen.

Im Regelfall weisen elastische Klebschichten grofiere Schalwiderstdnde auf als Varianten mit

spréden Eigenschaften.

10 — + 100
i - L
| i 8
8 - 80 5
= - &
, L ©
é 6 - - 60 =
= o
= 1 - o
T g L (&)
£ 4 S40 %
Fr i L
2 ] | 20 il Kronos 3025
: I B Ti-SH
| i A Kronos 3025
0 - O Ti-SH

0% 5% 10% 20%

Abb. EPO 10.4: Winkelschdlfestigkeit gemdf3 DIN EN 28510: Vergleich unmodifizierter und mer-
capto-funkctionalisierter Titan(IV)-oxidpartikel

Die Winkelschélfestigkeit einer Klebung auf Basis der Modellformulierung geméaf Abschnitt 10.1
ohne Fullstoffzusatz betragt 6,6 N'mm-!. Nach Abschluss des Winkelschilversuches verbleibt
eine Klebschicht auf etwa 70 % der Priifkoérperoberflache.

Die Beimengung unbehandelter Fallstoffpartikel auf Titan(IV)-oxidbasis tibt bei kleinen Fiillgra-
den (5 %) keinen signifikanten Einfluss auf die Winkelschélfestigkeit aus, fithrt dennoch zu

einer verstarkten Auspragung des kohésiven Bruchverhaltens. Eine weitere Erhéhung des Full-
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grades wird von einer Degression der Winkelschalfestigkeit begleitet, welche wiederum mit einer
Zunahme des kohésiven Charakters des Bruchverhaltens einhergeht.

Infolge des ideal-elastischen Verhaltens der oxidischen Fiillstoffpartikel ist ein steigender Fill-
stoffgrad an eine Reduktion der Dampfungseigenschaften einer Klebschicht gekoppelt. Die zu-
nehmende Einschrankung der Fahigkeit zur Energiedissipation manifestiert sich in einer ab-
nehmenden Bestidndigkeit gegentiber Rissfortpflanzung. Dieser Effekt erfahrt durch die in Rela-
tion zum Klebschichtvolumen wachsende Phasengrenzfliche zwischen Fiillstoff und polymerer
Matrix, welche im Fall unmodifizierter Partikel durch schwache Wechselwirkungen gepragt ist,

weitere Verstarkung.

Klebungen auf Basis mercaptofunktionalisierter Fillstoffpartikel zeigen im Vergleich zur unmo-
difizierten Variante eine vollkommen abweichende Abhangigkeit der Winkelschalfestigkeit vom
Fillgrad. Der relative Schalwiderstand durchliuft ein Maximum bei mittleren Fillgraden. Der
Austausch unbehandelter Fiillstoffpartikel gegen die mercaptofunktionalisierte Variante geht bei
einem Fllstoffanteil von 10 % mit einer Erhéhung der Winkelschalfestigkeit um ca. 50 % einher.
Eine moégliche Ursache fiir diese Beobachtung liegt einer verstdrkten Wechselwirkung der Fiill-
stoffpartikel und Kautschukdoménen. Obgleich diese infolge ihrer chemischen Natur nicht zu
einer direkten gegenseitigen Anbindung befahigt sind, gestattet die Verbrickung durch das
Bisphenolharz bzw. die Duromermatrix eine Intensivierung der Interaktion zwischen diesen
Bestandteilen.

Diese erlaubt eine Ausnutzung des Festigkeitsvorteils des Fillstoffs auch unter hoher mechani-
scher Belastung. Weiterhin resultiert méglicherweise eine verbesserte Weiterleitung und somit
gleichmagigere Verteilung von Belastungsspitzen innerhalb der Klebschicht.

Dieser Effekt tritt bei geringen Fllgraden nicht in Erscheinung und wird im Fall hoher Fullgra-

de durch die abnehmende Flexibiltat des Systems kompensiert.
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10.5.2 Funktionalisierung: Jeffamine T-403

Die Winkelschalfestigkeit von Klebungen auf Basis aminofunktionalisierter Fullstoffpartikel
durchlauft in Analogie zu den Befunden im Fall der Mercaptofunktionalisierung bei mittleren
Fillgraden ein Maximum. Allerdings zeigen die Effekte in ihrer Gesamtheit eine geringere Aus-
pragung. Die relative Winkelschélfestigkeit rangiert bei einem Fiillgrad von 10 % auf dem Ni-

veau der ungefiillten Klebung.

10 ~ - 100
4 % L
] i o
8 + 80 &
] &
] L )
é 6 - 60 &
= &
RN i g
E 4 i i 40 X
2 : N 20 M Kronos 3025
: I B Ti-NH
| i A Kronos 3025
0 - L0 Ti-SH

0% 5% 10% 20%

Abb. EPO 10.5: Winkelschdlfestigkeit gemdfs DIN EN 28510: Vergleich unmodifizierter und amino-
funktionalisierter Titan(IV)-oxidpartikel
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10.5.3 Funktionalisierung: Epoxidharz DER 331

Die Immobilisierung eines Epoxidharzes auf Bisphenolbasis auf der Fullstoffoberfliche ibt im
Vergleich zur unbehandelten Variante keinerlei Einfluss auf die Winkelschélfestigkeit einer Kle-
bung aus.

Die Entwicklung des Bruchverhaltens in Abhingigkeit vom Fllgrad geht mit den Beobachtun-
gen im Fall der Mercapto- bzw. Aminofunktionalisierung konform.

Die zur Verfiigung stehenden analytischen Methoden gestatten keinen direkten Nachweis einer
tatsichlichen kovalenten Anbindung des Epoxidharzes an die Fullstoffoberflache, deren Exis-

tenz somit an dieser Stelle in Frage zu stellen ist.

10 + A T 100
s i &
8 i 80 7
_ 1 66 6,7 6,8 A i ;g
T 6 o &
g 67 60 3
z B
Z . - o
S b F o
8 4 ~40 %
F i L
2 ] | 20 il Kronos 3025
] I B Ti-EPO
| i A Kronos 3025
0 - L0 Ti-EPO

0% 5% 10% 20%

Abb. EPO 10.6: Winkelschdilfestigkeit gemdfs DIN EN 28510: Vergleich unmodifizierter und epoxy-
funktionalisierter Titan(IV)-oxidpartikel
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10.6 Titan(IV)-oxid (Kronos 3025): Schlagschélfestigkeit

10.6.1 Funktionalisierung: 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol

Im Gegensatz zu Priifverfahren, welche eine flichige Belastung des Priifkérpers und somit kom-
plexe Spannungsbelastungen durch Schub- und Normalspannungen hervorrufen, induzieren
Schal- und Spaltbelastungen vorwiegend Normalspannungen. Letztere forcieren ein bevorzugtes
Versagen im Bereich adhésiver Bindungen und fungieren somit als indirekte Indikatoren fir die
Vorgange an der Grenze zur Fiigeteiloberflache.

Unter schlagartigen Beanspruchungen neigen Klebschichten zu sprédem Verhalten. Ist das
Zeitintervall der Lasteinwirkung kiirzer bemessen als die Relaxationszeiten der polymeren Mat-
rix, so ist die Klebschicht nicht langer befahigt, Belastungsspitzen durch plastische Verformung
zu kompensieren. Die Priifung einer Klebung unter schlagartiger Beanspruchung gestattet so-
mit Riickschliisse auf deren Zahigkeit. Der Erhalt zdher Eigenschaften bei tiefen Temperaturen

ist von grofer anwendungstechnischer Bedeutung in crash-relevanter Applikationen.

10 +

8 T 72
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g 6 + M Kronos 3025
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Abb. EPO 10.7: Schlagschdilfestigkeit gemdf3 DIN EN ISO 11343: Vergleich unmodifizierter und
mercapto-funitionalisierter Titan(IV)-oxidpartikel

Die Schlagschalfestigkeit einer Klebung auf Basis der Modellformulierung gemaf Abschnitt 10.1
ohne Fillstoffzusatz betragt 7,2 J.

Als Folge eines Zusatzes unmodifizierter Fiillstoffpartikel auf Titan(IV)-oxidbasis ist eine Degres-
sion des Schlagschélwiderstandes mit steigendem Fiillgrad zu verzeichnen.

Der Parameter der Schlagschélfestigkeit ist an die Fahigkeit der polymeren Matrix zur Energie-
dissipation gekoppelt. Die Gegenwart oxidischer Fullstoffpartikel, welche sich durch hohe E-

Moduln auszeichnen, fiihrt zu einer Verminderung der Dampfungseigenschaften des Systems.
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Dartber hinaus fithrt das Unvermdgen der unbehandelten Fillstoffpartikel zur Matrixanbin-
dung zu Stérstellen in der Vernetzungscharakteristik, welche wiederum die Moglichkeit einer
gleichmagigen Verteilung von Belastungsspitzen tiber gesamte Matrix beeintrachtigen.
Insbesondere im Fall hoher Fiillgrade wird ein deutlicher Einbruch der Schlagschélfestigkeit
verzeichnet.

Ein Austausch des unbehandelten Fullstoffes durch mercaptomodifizierte Fiillstoffpartikel geht
mit einer Erhéhung des allgemeinen Niveaus der Schlagschilfestigkeit einher. In Analogie zu
den Beob-achtungen im Fall der unmodifizierten Partikel unterliegt dieser Parameter einer zu-
nehmenden Degression mit steigendem Fiillstoffgehalt. Allerdings zeigt die Abnahme beim U-
bergang zu hohen Fllgraden eine weitaus geringere Auspragung.

Die kovalente Einbindung der Fullstoffpartikel fiihrt offenbar zu einer gleichmagigeren Vertei-
lung von Belastungsspitzen in der polymeren Matrix. Diese Mafnahme gestattet den Erhalt

zdhelastischer Eigenschaften auch bei hohen Fiillgraden.

10.6.2 Funktionalisierung: Jeffamine T-403

Die Aminofunktionalisierung der Titan(IV)-oxidpartikel fiihrt bei einem Fillgrad von 5 % zu
einer einer Erhdhung des Schlagschalwiderstandes um etwa 30 % beziliglich einer ungefiillten
Klebung und etwa 40 % in Relation einer Klebung auf Basis der unmodifizierten Partikel.

Bei hohen Fiillgraden (20 %) rangiert dieser Parameter auf dem Niveau der ungefiillten Klebung.
Gegentiber einer Formulierung auf Basis unbehandelter Fillstoffpartikel entspricht dieser Wert

einer Zunahme der Schlagschélfestigkeit um 1000 %.
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Abb. EPO 10.8: Schlagschdilfestigkeit gemdf3 DIN EN ISO 11343: Vergleich unmodifizierter und

amino-funktionalisierter Titan(IV)-oxidpartikel
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10 Eigenschaften von Klebungen auf Basis funktionalisierter Partikel EPO

Die Implementierung aminofunktionalisierter Fullstoffpartikel fithrt demnach zu einer Zunahme
der Schlagzdhigkeit bei niedrigen Fiillgraden bzw. zu einem Erhalt dieses Parameters im Fall

hoher Fiillgrade in Relation zum ungeftillten System.

10.6.3 Nucleophil: Epoxidharz DER 331

Aus der Immobilisierung eines epoxy-terminierten Harzes auf der Fillstoffoberfliche resultiert
im Fall einer 5 %igen Formulierung eine Erhohung des Schlagschilwiderstandes um etwa 25 %
beziiglich einer ungefiillten Klebung und etwa 30 % in Relation einer Klebung auf Basis der
unmodifizierten Partikel. In Analogie zu den Befunden der Mercapto- und Aminofunktionalisie-
rung geht ein steigender Fullstoffgehalt mit einer Abnahme der Schlagschélfestigkeit einher.
Auch in diesem Fall ist die Degression bei Einsatz funktionalisierter Partikel weitaus geringer

ausgepragt als bei Formulierungen auf Grundlage der unbehandelten Partikel.
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Abb. EPO 10.9: Schlagschdilfestigkeit gemdf3 DIN EN ISO 11343: Vergleich unmodifizierter und
epoxy-funktionalisierter Titan(IV)-oxidpartikel
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10.7 Calciumcarbonat (Socal Ul): Zugscherfestigkeit

10.7.1 Nucleophil: 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol

Die Zugscherfestigkeit einer Klebung auf Basis der Modellformulierung gemaf 10.1 ohne Fill-
stoffzusatz betragt 24 N-mm-2. Dabei wird adhasives Versagen beobachtet.

Die Beimengung unbehandelter Fillstoffpartikeln auf Grundlage von Calciumcarbonat tibt of-
fenbar nur einen unwesentlichen Einfluss auf die Zugscherfestigkeit der Klebschicht aus. Diese
Beobachtung entspricht keinesfalls den Erwartungen, da zumindest im Fall hoher Fillgrade
starker ausgeprégte Effekte in Erscheinung treten sollten.

Die Mercaptofunktionalisierung der Fillstoffpartikel geht mit einer Abnahme der Zugscherfes-
tigkeit mit steigendem Fllgrad einher.

Diese Beobachtung steht in deutlichem Widerspruch zu der Hypothese, dass eine Oberflichen-
modifikation der Fillstoffpartikel zu einer Optimierung der Festigkeitseigenschaften einer Kleb-
schicht beitragt.

In Analogie zu den Beobachtungen im Fall der modifizierten Titan(IV)-oxidpartikel wird der U-
bergang von adhésivem zu kohéasivem Bruchverhalten bei funktionalisierten Fillstoffen bei ho-

heren Fullgraden vollzogen.
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Abb. Epo 10.10: Zugscherfestigkeit gemd3 DIN EN 1465: Vergleich unmodifizierter und mercapto-

funktionalisierter Calciumcarbonatpartikel
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10 Eigenschaften von Klebungen auf Basis funktionalisierter Partikel EPO

10.7.2  Nucleophil: Jeffamine T-403

Die Aminofunktionalisierung der Kreidepartikel geht unabhingig vom Fullgrad der Formulie-
rung mit einer Erhéhung der Zugscherfestigkeit um etwa 10 % einher.
Der Ubergang von adhésivem zu kohésivem Versagen wird durch die Funktionalisierung zu

hoéheren Fiillgraden verschoben.
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Abb. Epo 10.11: Zugscherfestigkeit gemd3 DIN EN 1465: Vergleich unmodifizierter und amino-

funictionalisierter Calciumcarbonatpartikel
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10.8 Calciumcarbonat (Socal U1): Winkelschalfestigkeit

10.8.1 Funktionalisierung: 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol

Die Winkelschalfestigkeit einer Klebung auf Basis der Modellformulierung geméf Abschnitt 10.1
ohne Fullstoffzusatz betragt 6,6 N'mm-!. Nach Abschluss des Winkelschélversuches verbleibt
eine Klebschicht auf etwa 70 % der Priifkoérperoberflache.

Die Beimengung unmodifizierter Fullstoffpartikel auf Calciumcarbonatbasis geht mit einer steti-
gen Abnahme der Winkelschalfestigkeit bis auf 60 % des Ursprungswertes im Fall einer 20 %i-
gen Formulierung einher.

Durch die Immobilisierung von 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol kann die Winkelschélfestigkeit bis
hin zu Fullgraden von 10 % auf dem Niveau der ungefiillten Klebung gehalten werden. Aller-
dings gestattet die Mercaptofunktionalisierung in diesem System keine Verbesserung der Win-

kelschalfestigkeit in Relation zur ungefiillten Formulierung.
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Abb. EPO 10.12: Winkelschdlfestigkeit gemd3 DIN EN 28510: Vergleich unmodifizierter und mer-

capto-funictionalisierter Calciumcarbonatpartikcel
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10 Eigenschaften von Klebungen auf Basis funktionalisierter Partikel EPO

10.8.2 Funktionalisierung: Jeffamine T-403

Der Austausch unbehandelter Kreidepartikel gegen die aminomodifizierte Variante fiihrt zu
einer deutlichen Zunahme der Winkelschélfestigkeit insbesondere bei mittleren und hohen Fill-
graden. Bei einem Fllgrad von 20 % konnte eine Erhdhung dieses Priifparameters um 20 %
beziiglich des ungefiillten Systems bzw. um 90 % in Relation zum unbehandelten Fiillstoff er-

zielt werden.
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Abb. EPO 10.13: Winkelschdlfestigkeit gemdf3 DIN EN 28510: Vergleich unmodifizierter und ami-

no-funktionalisierter Calciumcarbonatpartikcel
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10.9 Calciumcarbonat (Socal Ul): Schlagschalfestigkeit

10.9.1 Funktionalisierung: 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol

Die Schlagschilfestigkeit einer Klebung auf Basis der Modellformulierung ohne Fiillstoffzusatz
gemaf Abschnitt 10.1 betragt 7,2 J.

Der Zusatz unbehandelter Fiillstoffpartikel auf Kreidebasis fithrt unabhangig vom Fullgrad zu
einer extremen Abnahme der Schlagschalfestigkeit um etwa den Faktor sieben.

Die Substitution der unbehandelten Partikel durch mercaptofunktionalisierte Partikel geht mit
einer leichten Zunahme der Schlagschalfestigkeit im Fall geringer Fiillgrade und einer Degressi-
on dieses Priifparameters bei weiter anwachsendem Fiillgrad einher.

Aufgrund der Beobachtung, dass sich Klebstoffformulierungen auf Basis des Produktes Ca-SH
durch extrem kurze Topfzeiten auszeichnen, wurde dieses einer erneuten sorgfaltigen Trock-
nung im Hochvakuum unterzogen, um den Gehalt an physisorbiertem Funktionalisierungsrea-
genz moglichst einzuschranken. Im Rahmen einer zweiten Versuchssequenz auf Grundlage der

im Hochvakuum getrockneten Partikel konnten die vorliegenden Resultate reproduziert werden.
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Abb. EPO 10.14: Schlagschdlfestigieit gemdfs DIN EN ISO 11343: Vergleich unmodifizierter und

mercapto-funktionalisierter Calciumcarbonatpartikel

265



10 Eigenschaften von Klebungen auf Basis funktionalisierter Partikel EPO

10.9.2 Funktionalisierung: Jeffamine T-403

Im Gegensatz zu den Befunden im Fall der Mercaptomodifikation tibt die Oberflachenmodifika-
tion der Fullstoffpartikel durch Jeffamine T-403 keinerlei Einfluss auf die Schlagschalfestigkeit

aus.
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Abb. EPO 10.15: Schlagschdlfestigkeit gemdf3 DIN EN ISO 11343: Vergleich unmodifizierter und

amino-funktionalisierter Calciumcarbonatpartikel
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10.10 Calciumcarbonat (Socal Ul): Temperaturabhangig-
keit der Schlagschélfestigkeit

10.10.1 Funktionalisierung: 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol

Die Schlagschalfestigkeit bei tiefen Temperaturen fungiert als Indikator fiir die Zahigkeit und
Tieftemperaturflexibilitat eines Klebstoffs und ist fiir eine Vielzahl crash-relevanter Applikatio-
nen, wie beispielsweise dem Flugzeugbau, von grofier Bedeutung.

Die vorliegende Versuchsequenz basiert auf einem funktionalisierten Produkt, welches einer
intensiven Trocknungsprozedur im Hochvakuum unterzogen wurde, um den Einfluss von phy-
sisorbiertem Funktionalisierungsreagenz auf die Vernetzungscharakteristik zu minimieren.

Abb. EPO 10.16 zeigt die Schlagschalfestigkeit in Abhangigkeit vom Fiillgrad bei einer Raum-
temperatur. In Analogie zu den im vorangegangenen Abschnitt diskutierten Beobachtungen
fihrt die Oberflachenmodifikation zu einer deutlichen Verbesserung des Schlagschilwiderstan-
des in Relation zu einer ungefiillten Klebung sowie insbesondere zu Klebungen auf Grundlage

unbehandelter Fullstoffe.
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Abb. EPO 10.16: Schlagschdlfestigkeit gemdf3 DIN EN ISO 11343: Vergleich unmodifizierter und

mercapto-funktionalisierter Kreidepartikel bei Raumtemperatur

In Abb. EPO 10.17 erfolgt eine Darstellung des Schlagschalwiderstandes in Abhangigkeit vom
Fillgrad bei einer Temperatur von -20 °C. Auch in diesem Fall fiihrt die Mercaptofunktionalisie-
rung zu einer erheblichen Verbesserung des Priifparameters gegentiber einer ungefiillten For-

mulierung und insbesondere gegentiber Klebungen auf Basis unbehandelter Fullstoffe.
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Abb. EPO 10.17: Schlagschdlfestigkeit gemdf3 DIN EN ISO 11343: Vergleich unmodifizierter und

mercapto-funktionalisierter Kreidepartikel bei einer Temperatur von -20 °C

Abb. EPO 10.18 liefert einen Uberblick tiber die Schlagschalfestigkeit von Klebungen auf Basis
mercaptofunktionalisierter Kreidepartikel in Abhangigkeit von Temperatur und Fiillgrad.

Wahrend ein steigender Fiillgrad bei Raumtemperatur mit einer Degression des Priifparameters
einhergeht, fithrt ein solcher bei Temperaturen von -20 °C und -40 °C zu einer Zunahme der

Schlagschalfestigkeit.
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Abb. EPO 10.18: Schlagschdilfestigkeit gemdf3 DIN EN ISO 11343 von mercapto-funktionalisierten
Kreidepartileln bei einer Temperaturen von 20 °C, -20 °C und -40 °C
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10.11 Calciumcarbonat (Socal U1l): Blindversuch ohne

Kupplungsreagenz

10.11.1 Funktionalisierung: Jeffamine T-403

Die vorliegende Versuchsequenz soll die Frage beleuchten, ob die beobachteten Effekte tatsach-
lich aus einer kovalenten Fillstoffanbindung hervorgehen, oder vielmehr auf eine Beeinflussung
der Vernetzungscharakteristik der Klebschichten infolge der Gegenwart von tberschiissigem,
lediglich physisorbierten Funktionalisierungsreagenz zurtickzufiihren sind.

Zu diesem Zweck erfolgte die Darstellung eines Blindproduktes durch Nachstellung der Reakti-
onssequenz zur Darstellung von Produkt Ca-NH unter unter Auslassung des Umsetzungsschrit-
tes mit Silicium(IV)-chlorid.

Abb. EPO 10.19 zeigt die Zugscherfestigkeit des Blindproduktes ohne Kupplungsreagenz in
Relation zu Produkt Ca-SH. Offenbar sind die zuvor im Fall von Produkt Ca-SH beobachteten
Effekte auch durch Erhdhung des Triaminanteils in der Matrix erzielbar. Vor diesem Hinter-
grund ist die tatsachliche Existenz einer kovalenten Anbindung des Triamins an die Fillstoff-

oberflache bei Produkt Ca-SH in Frage zu stellen.
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Abb. Epo 10.19: Zugscherfestigkeit gemdf3 DIN EN 1465 in Gegenwart sowie in Abwesenheit des
Kupplungsreagenzes Silicium(VI)-chlorid

In Abb. EPO 10.20 erfolgt eine Gegenuberstellung des Schilwiderstandes von Klebungen auf

Basis von Fllstoffen mit Reaktivanbindung und Fiillstoffen ohne Reaktivanbindung des Tria-
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mins. In diesem Fall kommt der Vorteil der kovalenten Anbindung erst bei hoheren Fillgraden

zum Tragen.
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Abb. Epo 10.20: Winkelschdlfestigkeit gemd3 DIN EN 28510 in Gegenwart sowie in Abwesenheit
des Kupplungsreagenzes Silicium(VI)-chlorid
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11 Zusammenfassung

11.1 Fullstoff: Titan(IV)-oxidpartikel (Kronos 3025)

Abb. EPO 11.1 zeigt die prozentuale Zunahme eines Prifparameters infolge der Oberflache-
nunktionalisierung im Vergleich zu einer Klebung aus Basis unmodifizierter Partikel.

Die Immobilisierung mercapto- sowie aminoterminierter Reagenzien auf der Oberfliche der Fiill-
stoffpartikel auf Titan(IV)-oxidpartikelbasis fithrt im Wesentlichen zu identischen Resultaten. Es
resultiert eine leichte Erhohung der Zugscherfestigkeit bei kleinen und mittleren Fillgraden
gegentiiber der ungefiillten Referenzformulierung sowie der Klebungen auf Grundlage der nicht
modifizierten Fullstoffe. Damit einhergehend wird eine Verschiebung des koh&siven Bruchver-
haltens zu héheren Fillgraden verzeichnet.

Wahrend die Winkelschalfestigkeit im Fall unbehandelter Fiillstoffe mit steigendem Fiillgrad
einer nahezu linearen Degression unterliegt, durchlauft dieser Parameter im Fall einer Mercap-

to- bzw. Aminofunktionalisierung bei einem Fiillgrad von 20 % ein Maximum.
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Abb. EPO 11.1: Prozentuale Zunahme der Priifparameter Zugscherfestigkeit, Winlelschdlfestigkeit
sowie Schlagschdilfestigieit in Relation zu unbehandelten Partikeln fiir Produlkt Ti-SH
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Als Folge eines Zusatzes unmodifizierter Fillstoffpartikel auf Titan(IV)-oxidbasis wird eine Ab-
nahme der Schlagschalfestigkeit mit steigendem Fiillgrad registriert. Durch die Immobilisierung
von 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol kann die Winkelschalfestigkeit bis hin zu Fiillgraden von 10 %
auf dem Niveau der ungefillten Klebung gehalten werden.

Die Aminofunktionalisierung der Titan(IV)-oxidpartikel fiihrt bei einem Fillgrad von 5 % zu
einer einer Erhohung des Schlagschilwiderstandes um etwa 30 % beziiglich einer ungefiillten
Klebung und etwa 40 % in Relation einer Klebung auf Basis der unmodifizierten Partikel. Bei
hohen Fillgraden (20 %) rangiert dieser Parameter auf dem Niveau der ungefiillten Klebung.
Gegentiber einer Formulierung auf Basis unbehandelter Fiillstoffpartikel entspricht dieser Wert

einer Zunahme der Schlagschéalfestigkeit um 1000 %.
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Abb. EPO 11.2: Prozentuale Zunahme der Priifparameter Zugscherfestigkeit, Winlelschdlfestigkeit
sowie Schlagschdilfestigkeit in Relation zu unbehandelten Partikeln fiir Produkt Ti-NH

Die Epoxyfunktionalisierung der Fillstoffpartikel auf Titan(IV])-oxidbasis erzeugt analoge Effek-
te im Fall der Zugscherfestigkeit und Schlagschalfestigkeit, ibt allerdings keinerlei Einfluss auf

den Parameter der Winkelschélfestigkeit aus.

Die Beimengung unbehandelter Fillstoffpartikel auf Grundlage von Calciumcarbonat tibt offen-
bar nur einen unwesentlichen Einfluss auf die Zugscherfestigkeit der Klebschicht aus.

Die Aminofunktionalisierung der Kreidepartikel geht unabhéngig vom Fullgrad der Formulie-
rung mit einer Erhdhung der Zugscherfestigkeit um etwa 10 % einher, wahrend eine Mercapto-

funktofunktionalisierung keinen Einfluss auf diesen Parameter austibt.

Die Beimengung unmodifizierter Kreidepartikel geht mit einer stetigen Abnahme der Winkel-

schalfestigkeit bis auf 60 % des Ursprungswertes im Fall einer 20 %igen Formulierung einher.
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Durch die Immobilisierung von 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol kann die Winkelschélfestigkeit bis
hin zu Fillgraden von 10 % auf dem Niveau der ungefiillten Klebung gehalten werden. Der
Austausch unbehandelter Kreidepartikel gegen die aminomodifizierte Variante fiihrt zu einer
deutlichen Zunahme der Winkelschélfestigkeit insbesondere bei mittleren und hohen Fiillgra-
den. Bei einem Fiillgrad von 20 % wurde eine Erhéhung dieses Priifparameters um 20 % beziig-

lich des ungefiillten Systems bzw. um 90 % in Relation zum unbehandelten Fiillstoff registriert.
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Abb. EPO 11.3: Prozentuale Zunahme der Priifparameter Zugscherfestigkeit, Winlelschdlfestigkeit
sowie Schlagschdilfestigleit in Relation zu unbehandelten Partikeln fiir Produkt Ca-SH

Der Zusatz unbehandelter Kreidepartikel fiihrt unabhingig vom Fillgrad zu einer extremen
Abnahme der Schlagschélfestigkeit um etwa 600 %.

Die Substitution der unbehandelten Partikel durch mercaptofunktionalisierte Partikel geht mit
einer leichten Zunahme der Schlagschilfestigkeit im Fall geringer Fiillgrade und einer Abnahme
dieses Prufparameters bei weiter anwachsendem Fillgrad einher. Hingegen tbt die Oberfla-
chenmodifikation der Fallstoffpartikel durch Jeffamine T-403 keinerlei Einfluss auf die Schlag-

schilfestigkeit aus.

Die Schlagschélfestigkeit bei tiefen Temperaturen wird als Indikator fiir die Zahigkeit und Tief-
temperaturflexibilitit eines Klebstoffs herangezogen.

Bei einer Temperatur von -20 °C fihrt die Mercaptofunktionalisierung der Kreidepartikel zu
einer erheblichen Verbesserung dieses Priifparameters gegentiiber einer ungefiillten Formulie-

rung und insbesondere gegentiber Klebungen auf Basis unbehandelter Fiillstoffe.
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Abb. EPO 11.3: Schldgschdlfestigkeit des Produktes ca-SH bei einer Temperatur von -20 °C

Die Darstellung eines Blindproduktes durch Nachstellung der Reaktionssequenz zur Synthese
von Produkt Ca-NH unter Auslassung des Umsetzungsschrittes mit Silicium(IV)-chlorid sollte
Aufschluss geben hinsichtlich der Fragestellung, ob die beobachteten Effekte tatsdchlich aus
einer kovalenten Fillstoffanbindung hervorgehen, oder vielmehr auf eine Beeinflussung der
Vernetzungscharakteristik der Klebschichten infolge von tberschiissigem, lediglich physisor-
bierten Funktionalisierungsreagenz zuriickzufithren sind. Tatséchlich zeigen Klebungen auf
Basis des Blindproduktes &hnliche Zugscherfestigkeiten wie Kreidepartikel, welche unter Ein-

satz von Silicium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz modifiziert wurden.
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Abb. EPO 11.4:Einfluss der Reaktivanbindung auf die Schdlfestigkeit des Produktes Ca-SH

Hinsichtlich der Schalfestigkeit zeigen Kreidepartikel mit Reaktivanbindung erst bei héheren

Fillgraden Vorteile gegentiber der Variante ohne Reaktivanbindung.
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Vor dem Hintergrund dieser Resultate ist die tatsachliche Existenz einer kovalenten Anbindung

des Triamins an die Fillstoffoberfldche bei Produkt Ca-SH in Frage zu stellen.
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12 Experimenteller Teil

12.1 Allgemeine Bemerkungen zur Reaktionsfiihrung

Da sich die in den durchgefiithrten Versuchen eingesetzten Reaktanden sowie die auftretenden
Intermediate tiberwiegend durch eine hohe Instabilitit gegentiber Hydrolyse auszeichnen, ist bei
der Reaktionsfiihrung ein mdglichst vollstandiger Wasserausschluss anzustreben. Zu diesem
Zweck liegt allen Versuchsreihen eine im Folgenden beschriebene, allgemeine Arbeitsweise
zugrunde:

Die verwendeten Apparaturen werden im evakuierten Zustand durch Erhitzen von an der Wan-
dung adsorbiertem Wasser befreit und zur Beschickung mit Reaktanden nach dem Abkitihlen
mit Argon beliiftet. Filtrationen erfolgt unter Aufrechterhaltung der Inertgasatmosphare tber
Schlenkfritten (P 4), welche zuvor dem oben erlduterten Trocknungsvorgang unterzogen wurden.
Die erhaltenen Produkte werden unter Inertgasatmosphére in eine Argon - Glove — Box tiber-

fithrt und dort verwahrt.

12.2 Experimente zu Kapitel 8

12.2.1 Funktionalisierung mit n-Octanol via Silicium(IV)-chlorid

2 g des zu funktionalisierenden Materials wurden in einem Schlenkkolben vorgelegt. Zur Ein-
stellung eines definierten Wassergehaltes wurde fiir die Dauer von 4 h im Vakuum (102 mbar)
getrocknet.

Die trockenen Partikel wurden nachfolgend mit 20 mL SiCls versetzt und fiir den Zeitraum von
12 h unter Inertgasatmosphire am Riickfluss gekocht.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde das SiCls im Vakuum entfernt und der Fillstoff fiir die
Dauer von 30 Minuten im Vakuum getrocknet.

Anschlieffend erfolgte die Zugabe von 20 mL abs. THF, 5 mL Triethylamin sowie 3 mL abs. n-
Octanol in der genannten Reihenfolge im Inertgasgegenstrom.

Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphére refluxiert.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls erfolgte die Abtrennung des nunmehr funktionalisierten Mate-

rials Gber eine Schlenkfritte unter Aufrechterhaltung der Inertgasbedingungen. Der Riickstand
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wurde in der genannten Reihenfolge sechsmal mit 10 mL abs. DCM und viermal mit 10 mL abs.
THF gewaschen und fiir die Dauer von 8 h im Vakuum getrocknet. Zur vollstdndigen Entfer-

nung des Nucleophils wurde nachfolgend fiir 4 h im Hochvakuum (10-5 mbar) getrocknet.

12.2.1 Funktionalisierung mit Triethoxyoctylsilan

2 g des zu funktionalisierenden Materials wurden in einem Schlenkkolben vorgelegt. Zur Ein-
stellung eines definierten Wassergehaltes wurde fir die Dauer von 4 h im Vakuum (102 mbar)
getrocknet.

Die trockenen Partikel wurden nachfolgend mit 20 mL abs. Toluol, 2 mL Eisessig (98 % ig) und
4 mL Triethoxyoctylsilan im Inertgasgegenstrom versetzt.

Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphére bei 80 °C geriihrt.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls erfolgte die Abtrennung des nunmehr funktionalisierten Mate-
rials iber eine Schlenkiritte unter Aufrechterhaltung der Inertgasbedingungen. Der Riickstand
wurde in der genannten Reihenfolge viermal mit 10 mL abs. Toluol und sechsmal mit 10 mL abs.
THF gewaschen und fiir die Dauer von 8 h im Vakuum getrocknet. Zur vollstdndigen Entfer-

nung des Nucleophils wurde nachfolgend fiir 4 h im Hochvakuum (10-5 mbar) getrocknet.

12.2.3  Aktivierung durch Saduren und Basen

Aktivierung durch konz. Schwefelsdure

25 g des umzusetzenden Oxids wurden in 10 mL konz. Schwefelsdure suspendiert und fiir die
Dauer von 1 h gertihrt. Nach Ablauf dieses Zeitintervalls erfolgte die Abtrennung des Feststoffs
Uber eine Glastiegelfritte (Po. 4). Der Feststoff wurde zunédchst mit dest. Wasser bis Erreichen
der Neutralitit gewaschen. Zum Beschleunigen des Trocknungsvorgangs wurde nachfolgend
viermal mit THF gewaschen. Das auf diese Weise vorbehandelte Oxid wurde fiir die Dauer von 4

h im Vakuum getrocknet und im Anschluss unverziiglich umgesetzt.

Aktivierung durch konz. Salzsdure

Die Aktivierung des Oxids mit konz. Salzsiure erfolgt in Analogie zu 10.2.3.
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Aktivierung durch konz. Salpetersdiure

Die Aktivierung des Oxids mit konz. Salpetersaure erfolgt in Analogie zu 10.2.3.

Aktivierung durch Natronlauge (w (NaOH) = 30 %)

Die Aktivierung des Oxids mit Natronlauge (w (NaOH) = 30 %) erfolgt in Analogie zu 10.2.3.

12.2.4  Aktivierung durch Ultraschall

Die Reaktionsfithrung des vorliegenden Versuches erfolgte in Analogie zu der Darstellung gemas
10.2.1. Parallel zur Aktivierung der Oberflache mit SiCly sowie zur nachfolgenden Immobilisie-

rung von n-Octanol erfolgte eine Behandlung durch Ultraschall (320W, 35 kHz).

12.2.5 Reaktionskaskade

10 g des zu funktionalisierenden Materials wurden in einem Schlenkkolben vorgelegt. Zur Ein-
stellung eines definierten Wassergehaltes wurde fir die Dauer von 4 h im Vakuum (102 mbar)
getrocknet.

Die trockenen Partikel wurden nachfolgend mit 100 mL SiCls versetzt und fiir den Zeitraum von
12 h unter Inertgasatmosphire am Riickfluss gekocht.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde das SiCls im Vakuum entfernt und der Fillstoff fiir die
Dauer von 1 h im Vakuum getrocknet.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurden ca. 2 g an Fullstoff unter Aufrechterhaltung der Inert-
gasbedingungen in eine zweite Reaktionsapparatur tberfiihrt und mit 20 mL abs. THF, 5 mL
Triethylamin und 3 mL n-Octanol versetzt. Die Suspension wurde fiir 12 h am Riickfluss ge-
kocht und nachfolgend geméag 10.2.1 aufgearbeitet.

Der verbliebene Fiillstoff wurde auf eine Schlenkfritte tiberfithrt und mit dest. Wasser neutral
gewaschen. Nachfolgend wurde zweimal mit abs. THF und dreimal mit abs. DCM gewaschen
und fiir die Dauer von 4 h im Vakuum getrocknet.

Der trockene Fiillstoff wurde mit 80 mL SiCly versetzt und fiir 12 h unter Inertgasbedingungen
refluxiert.

Das weitere Verfahren entspricht der Darstellung in 10.2.1.
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12.2.6  Partielle Hydrolyse des Silicium(IV)-chlorids

2 g des zu funktionalisierenden Materials wurden in einem Schlenkkolben vorgelegt. Zur Ein-
stellung eines definierten Wassergehaltes wurde fir die Dauer von 4 h im Vakuum (102 mbar)
getrocknet.

Die trockenen Partikel wurden im Inertgasgegenstrom mit 20 mL abs. THF und 0,2 mL SiCls
versetzt und fir die Dauer von 10 min gertihrt. Nachfolgend wurde tropfenweise unter starkem
Rihren mit 1 eq bzw. 5 eq (bzgl. der Stoffmenge an SiCls) dest. Wasser versetzt. Die Suspension
wurde fir 12 h gertihrt.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde das Losungsmittel und das Chlorsiloxangemisch im
Vakuum entfernt und der Fillstoff fiir die Dauer von 30 Minuten im Vakuum getrocknet.
Anschliefend erfolgte die Zugabe von 20 mL abs. THF, 5 mL Triethylamin sowie 3 mL abs. n-
Octanol in der genannten Reihenfolge im Inertgasgegenstrom.

Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphére refluxiert.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls erfolgte die Abtrennung des nunmehr funktionalisierten Mate-
rials iber eine Schlenkiritte unter Aufrechterhaltung der Inertgasbedingungen. Der Riickstand
wurde in der genannten Reihenfolge sechsmal mit 10 mL abs. DCM und viermal mit 10 mL abs.
THF gewaschen und fiir die Dauer von 8 h im Vakuum getrocknet. Zur vollstdndigen Entfer-

nung des Nucleophils wurde nachfolgend fiir 4 h im Hochvakuum (10-5 mbar) getrocknet.

12.2.7 Gasphasensynthese

Die Umsetzung mit SiCls in der Gasphase erfolgt in einem Reaktor gem&f Einleitung, Abb. 3.10.
Die Apparatur besteht aus einem vertikal angeordneten Reaktionsrohr, welches mittels eines
Rohrenofens beheizt wird. Die Zufithrung des Eduktes aus einem oberhalb der Reaktionszone
angeordneten Vorratsbehaltnis erfolgt unter Einsatz einer Férderschnecke, wobei die Regelung
der Umdrehungszahl der Schnecke die gezielte Abgabe einer definierten Menge an Edukt pro
Zeiteinheit gestattet. Das die Reaktionszone in vertikaler Richtung passierende Edukt wird im
Gegenstromprinzip mit SiCly im Argontragergas in Kontakt gebracht und auf diese Weise mit
reaktiven Si-Cl-Gruppen ausgestattet. Die Temperierung des SiCly-Vorratsgefdffes ermdglicht
die Einstellung des Dampfdruckes und somit die Regulierung des Stoffmengenanteils an SiCls
in der Gasphase.

Das umgesetzte Material wird in einem am unteren Ende des Reaktionsrohres angeordneten

Schlenkkolben aufgefangen und steht unverziiglich zur weiteren Umsetzung zur Verfiigung.
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Parameter Gasphasenrealktion I: Variation der Temperatur des Silicium(IV)-chlorids

m(Edukt) =20¢g

¢ (Reaktor) =200 °C

Volumenstrom (Argon) =10 L/h

B (SiCls) =23 °C, 40 °C, 60 °C
t (Fullstoff) =ca.ls

Parameter Gasphasenreaktion II: Variation der Realtortemperatur

m(Edukt) =20g

¥ (Reaktor) =58 °C, 110 °C, 150 °C, 250 °C
Volumenstrom (Argon) = 10L/h

B (SiCla) =23°C

t (Fullstoff) =ca.ls
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12.3 Experimente zu Kapitel 9

12.3.1 Immobilisierung von 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol via Silicium(IV)-chlorid

30 g der Titan(IV)-oxidpartikel (Kronos 3025) bzw. der Kreidepartikel (Socal Ul) wurden in ei-
nem Schlenkkolben vorgelegt. Zur Einstellung eines definierten Wassergehaltes wurde fir die
Dauer von 4 h im Vakuum (10-2 mbar) getrocknet.

Zur Entfernung von Wasserspuren wurde 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol tiber eine Kolonne im
Feinvakuum fraktioniert.

Die trockenen Partikel wurden nachfolgend mit 250 mL SiCls versetzt und fiir den Zeitraum von
12 h unter Inertgasatmosphire am Riickfluss gekocht.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde der aktivierte Fullstoff tiber eine Schlenkfritte ange-
trennt, durch dreimaliges Waschen mit abs. THF von Silicium(IV)-chloridriickstdnden befreit
und fiir die Dauer von 2 h im Vakuum getrocknet.

Anschliefend erfolgte die Zugabe von 250 mL abs. THF und 10 mL 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol,
welches der zuvor beschriebenen Trocknungsprozedur unterzogen wurde, im Inertgasge-
genstrom.

Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphére refluxiert.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls erfolgte die Abtrennung des nunmehr funktionalisierten Mate-
rials Gber eine Schlenkfritte unter Aufrechterhaltung der Inertgasbedingungen. Der Riickstand
wurde finfmal mit 25 mL abs. THF gewaschen und fiir die Dauer von 8 h im Feinvakuum (10-2

mbar) getrocknet.

12.3.2 Immobilisierung von Jeffamine T-403 via Silicium(IV)-chlorid

30 g der Titan(IV)-oxidpartikel (Kronos 3025) bzw. der Kreidepartikel (Socal Ul) wurden in ei-
nem Schlenkkolben vorgelegt. Zur Einstellung eines definierten Wassergehaltes wurde fiir die
Dauer von 4 h im Vakuum (10-2 mbar) getrocknet.

Die trockenen Partikel wurden nachfolgend mit 250 mL SiCls versetzt und fiir den Zeitraum von
12 h unter Inertgasatmosphire am Riickfluss gekocht.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde der aktivierte Fullstoff Giber eine Schlenkfritte ange-
trennt, durch dreimaliges Waschen mit abs. THF von Silicium(IV)-chloridriickstdnden befreit
und fiir die Dauer von 2 h im Vakuum getrocknet.

Anschliefend erfolgte die Zugabe von 250 mL abs. THF und 30 g Jeffamine T-403 im Inertgas-
gegenstrom.

Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphére refluxiert.
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Nach Ablauf dieses Zeitintervalls erfolgte die Abtrennung des nunmehr funktionalisierten Mate-
rials iber eine Schlenkiritte unter Aufrechterhaltung der Inertgasbedingungen. Der Riickstand
wurde finfmal mit 25 mL abs. THF gewaschen und fiir die Dauer von 8 h im Feinvakuum (10-2

mbar) getrocknet.

12.3.3 Immobilisierung von DER 331 via Silicium(IV)-chlorid

30 g der Titan(IV)-oxidpartikel (Kronos 3025) bzw. der Kreidepartikel (Socal Ul) wurden in ei-
nem Schlenkkolben vorgelegt. Zur Einstellung eines definierten Wassergehaltes wurde fir die
Dauer von 4 h im Vakuum (10-2 mbar) getrocknet.

Zur Entfernung von Wasserspuren wurde das Epoxidharz fiir die Dauer einer Stunde im Fein-
vakuum bei 40 °C unter bestdndigem Riihren getrocknet.

Die trockenen Partikel wurden nachfolgend mit 250 mL SiCls versetzt und fiir den Zeitraum von
12 h unter Inertgasatmosphire am Riickfluss gekocht.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls wurde der aktivierte Fullstoff Giber eine Schlenkfritte ange-
trennt, durch dreimaliges Waschen mit abs. THF von Silicium(IV)-chloridriickstdnden befreit
und fiir die Dauer von 2 h im Vakuum getrocknet.

Anschlieffend erfolgte die Zugabe von 150 mL abs. THF und einer Lésung von 50 g Epoxidharz
DER 331 in 100 mL abs. THF im Inertgasgegenstrom.

Die Suspension wurde fiir die Dauer von 12 h unter Inertgasatmosphére refluxiert.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls erfolgte die Abtrennung des nunmehr funktionalisierten Mate-
rials iber eine Schlenkiritte unter Aufrechterhaltung der Inertgasbedingungen. Der Riickstand
wurde fanfmal mit 25 mL abs. THF gewaschen und fir die Dauer von 8 h im Feinvakuum (102

mbar) getrocknet.
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13 Anhang

13.1 Resultate der Klebungen

Abklrzungen: on oberflichennaher Bruch
cf cohesive failure
af adhesive failure

Zwick-Zugmaschine:  Roell Z020

Materialpriifmaschine: TC-FR020TH.a50
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12.1.1 Titan(IV)-oxid (Kronos 3025)

Nucleophil: 3,6-Dioxa-1,8-dithiol

Hs/\/o\/\o/\/SH

Tab. EPO A.1la: Zugscherfestigkeit Ti-SH

w (Fllstoff) Finax @ Fax Finax D Fax

[%] [N-mm-2] ECRS [Nmm-2] | [N-mm-2] B, [N-mm-2]
21,50 10 % cf

0% 25,68 0 % cf 24,1 - - -
24,86 0% cf
26,58 0% cf
26,52 0% cf 27,53 0% cf

5% 25,68 0 % cf 26,3 29,29 0% cf
27,40 0% cf 27,89 0% cf
25,11 0% cf
19,20 100 % cf, on
20,43 100 % cf, on 25,76 50 % cf, on

10 % 17,03 100 % cf, on 18,7 27,77 95 % cf
16,41 100 % cf 29,39 95 % cf
20,52 100 % cf
20,05 100 % cf, on 18,40 95 % cf, on

20 % 23,49 100 % cf, on 22,2 20,55 100 % cf, on 19,4
23,02 100 % cf, on 19,24 100 % cf, on
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Tab. EPO A.1b: Winkelschdlfestigkeit Ti-SH

6.14 80 % cf
0, ’ — — —
0% 6.96 60 % cf 6.6
5.14
6,58 5 % cf ’ 0% cf
0 9
5% 6.73 90 % cf, on 6.7 6.12 0% cf 5.6
7.63
5,24 90 % cf, ungl. 100 % cf, on
0,
10 % 5.44 50 % cf 53 85 % of
8.02
3.93 6.38
: 100 % cf : 100 % cf
0,
20 % 5.65 100 % cf, on 4.8 579 100 % cf

Tab. EPO A.l1c: Schlagschdlfestigkeit Ti-SH bei RT
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Nucleophil: Jeffamine T-403

Tab. EPO A.1d: Zugscherfestigkeit Ti-NH

w (Fullstoff) o @ Fax [P @ Fax

[%] [N-mm-2] ECRS [Nmm-2] | [N-mm-2] B, [N-mm-2]
21,50 10 % cf

0% 25,68 0% cf 24,1 - - -
24,86 0% cf
26,58 0% cf
26,52 0% cf 28,63 0% cf

5 % 25,68 0% cf 26,3 29,66 0% cf
27,40 0% cf 29,31 0% cf
25,11 0% cf
19,20 100 % cf, on
20,43 100 % cf, on 27,65 5 % cf

10 % 17,03 100 % cf, on 18,7 27,75 0% cf
16,41 100 % cf 28,71 0% cf
20,52 100 % cf
20,05 100 % cf, on 21,75 100 % cf

20 % 23,49 100 % cf, on 22,2 24,41 100 % cf 22,7
23,02 100 % cf, on 22,00 100 % cf

Tab. EPO A.l1e: Winlkelschdilfestigkeit Ti-NH
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6.14 80 % cf
[0} ’ - - -
0% 6,96 60 % cf 6.6
6.58 5 0 cf 5.83 0% cf
0 9 9
5% 6.73 90 % cf, on 6.7 6.14 0% cf 6.0
[0} 0,
10 % 5,24 90 % cf, ungl. 5.3 6,59 30 % cf
5,44 50 % cf 6,95 90 % cf, on
3.93
: 100 % cf 415 100 % cf
o 9
20 % 5.65 100 % cf, on 4.8 479 100 % cf
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Tab. EPO A.1f: Schlagschdlfestigieit Ti-NH bei RT
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Nucleophil: Epoxidharz DER 331

Tab. EPO A.1g: Zugscherfestigkeit Ti-EPO

w (Fullstoff) e @ Fax e D Fax

[%] [N-mm-2] ECRS [Nmm-2] | [N-mm-2] B, [N-mm-2]
21,50 10 % cf

0% 25,68 0% cf 24,1 - - -
24,86 0% cf
26,58 0% cf
26,52 0% cf 28,30 0% cf

5% 25,68 0% cf 26,3 28,22 5% cf
27,40 0% cf 28,65 5% cf
25,11 0% cf
19,20 100 % cf, on
20,43 100 % cf, on 26,50 85 % cf, on

10 % 17,03 100 % cf, on 18,7 25,11 90 % cf, on
16,41 100 % cf 26,42 95 % cf, on
20,52 100 % cf
20,05 100 % cf, on 25,78 75 % cf, on

20 % 23,49 100 % cf, on 22,2 27,81 60 % cf, on
23,02 100 % cf, on 26,09 80 % cf, on

Tab. EPO A.1g: Winkelschdlfestigkeit Ti-EPO

6.14 80 % cf
0, ’ - - -
0% 6.96 60 % cf 6.6
6.58 5 0 cf 7.08 0% cf
0 9 9
5% 6.73 90 % cf, on 6.7 6.61 10 % cf 6.8
5,24 90 % cf, ungl. 5,67 95 % cf
0 9 9 9
10% 5.44 50 % cf 5.3 5.64 80 % cf 5.7
3.93
’ 100 % cf 478 85 % cf, on
0 9 9
20 % 565 100 % cf, on 4.8 4,79 100 % cf, on 4.8
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Tab. EPO A.1h: Schlagschdlfestigkeit Ti-EPO bei RT
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12.1.2

Calciumcarbonat (Socal U1)

Nucleophil: 3,6-Dioxa-1,8-dithiol

Hs/\/o\/\o/\/SH

Tab. EPO A.2a: Zugscherfestigkeit Ca-SH

w (Fullstoff) [ Pies @D Frax I @D Frax
Bem. Bem.

[%] [N-mm-2] em [Nmm-2] | [N-mm-2] em [N-mm-2]
21,50 10 % cf

0% 25,68 0 % cf 24,1 - - -
24,86 0 % cf
21,85 100 % cf 24,56 100 % cf

5 % 26,34 100 % cf 24,7 22,90 100 % cf 22,8
25,78 99 % cf 20,93 100 % cf
25,19 100 % cf, on 23,55 100 % cf

10 % 23,47 100 % cf, on 25,1 27,81 60 % cf, on 26,2
26,66 95 % cf, on 27,34 80 % cf
25,97 100 % cf, on

20 % 28,47 100 % cf, on 27,0 - Topfzeit: 60 s -
26,69 100 % cf, on

Tab. EPO A.2a-W: Zugscherfestigkeit Ca-SH nach Trocknung an Diffusionspumpe

w (Fullstoff) Fnax Bem @ Fiax Fnax Bem @ Fiax

[%] [N-mm-?] ’ [Nmm=2?] | [N-mm-2] ’ [N-mm-2]
21,50 10 % cf

0% 25,68 0 % cf 24,1 - - -
24,86 0% cf
21,85 100 % cf

5% 26,34 100 % cf 24,7 - 0% cf 25,6
25,78 99 % cf
25,19 100 % cf, on

10 % 23,47 100 % cf, on 25,1 - 90 % cf 22,2
26,66 95 % cf, on
25,97 100 % cf, on

20 % 28,47 100 % cf, on 27,0 - 90 % cf 20,3
26,69 100 % cf, on
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Tab. EPO A.2b: Winkelschdlfestigkeit Ca-SH

6,14 80 % cf
0, ’ - -
0% 6,96 60 % cf 6.6
5 o 5,39 100 % cf, unr 56 8,05 80 % cf
0 5,88 100 % cf, unr : 8,03 40 % cf
5,05 100 % cf, unr 7,91 60 % cf, on
10 % 4,56 100 % cf, unr 4,8 8,34 10 % cf, on
4,71 100 % cf, unr 8,81 70 % cf
3,74 90 % cf, unr
0, ’ 4 _ it _
20 % 437 95 % of. unr 4,1 Topfzeit: 60 s

Tab. EPO A.2b-W: Winkelschdlfestigkeit Ca-SH nach Trocknung an Diffusionspumpe

6,14 80 % cf
0, ’ - - -
0% 6,96 60 % cf 6.6
5,39 100 % cf, unr
0, ’ ’ 0,
5% 5.88 100 % cf, unr 5.6 109 cf 6.6
5,05 100 % cf, unr
10 % 4,56 100 % cf, unr 4,8 100 % cf
4,71 100 % cf, unr
3,74 90 % cf, unr
0, ’ ’ 0,
20 % 437 95 % cf. unr 4,1 100 % cf 3,6
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Tab. EPO A.2c: Schlagschdlfestigkeit Ca-SH bei RT

on

100 % cf

on

Tab. EPO A.2¢c-W: Schlagschdlfestigkeit Ca-SH nach Trocknung an Diffusionspumpe bei RT

100 % cf
100 % cf
100 % cf
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Tab. EPO A.2¢-T: Schlagschdlfestigkeit Ca-SH bei -20 °C

0% 5,3 on
5% 0,0 0% cf
10 % 0,2 0 % cf,on
20 % 0,1 10 % cf

Tab. EPO A.2c¢-T: Schlagschdlfestigkeit Ca-SH nach Trocknung an Diffusionspumpe bei -20 °C

0% 5,3 on

5 % 0,0 0% cf
10 % 0,2 0 % cf,on
20 % 0,1 10 % cf

Tab. EPO A.2¢-T: Schlagschdlfestigkeit Ca-SH nach Trocknung an Diffusionspumpe bei -40 °C

on

80 % cf

85 % cf

100 % cf

100 % cf

100 % cf

0%

2,0 on - -
5% - - 2,7 100 % cf
10 % - - 2,2 100 % cf
20 % - - 3,6 100 % cf
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Nucleophil: Jeffamine T-403

Tab. EPO A.2d: Zugscherfestigkeit Ca-NH

[%] [N-mm-2] ECRS [Nmm-2] | [N-mm-=2] B, [N-mm-2]
21,50 10 % cf

0% 25,68 0% cf 24,1 - - -
24,86 0% cf
21,85 100 % cf 28,59 0% cf

5% 26,34 100 % cf 24,7 27,50 0% cf
25,78 99 % cf 28,24 0% cf
25,19 100 % cf, on 25,48 95 % cf

10 % 23,47 100 % cf, on 25,1 27,24 95 % cf
26,66 95 % cf, on 27,24 95 % cf
25,97 100 % cf, on o

20 % 98.47 | 100 % cf, on 27,0 gé’gg 8 (;; g;
26,69 100 % cf, on ’

Tab. EPO A.2e: Winlelschdilfestigkeit Ca-NH

6,14 80 % cf
0, ’ - -
0% 6,96 60 % cf 6.6
5 0% 5,39 100 % cf, unr 56 6,93 5 % cf
5,88 100 % cf, unr ’ 6,33 95 % cf
5,05 100 % cf, unr o
10 % 456 | 100% cf, unr 4.8 ?’gg gg . gf
4,71 100 % cf, unr ’
3,74 90 % cf, unr 8,78 30 % cf
0 9 9 9
20 % 437 95 % cf, unr 4.1 7.07 85 % cf
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Tab. EPO A.2f: Schlagschdilfestigkeit Ca-NH bei RT
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12.1.3 Blindversuch

Fllstoff: Socal U 1

Nucleophil: Jeffamine T-403

Tab. EPO A.3a: Zugscherfestigkeit Ca-NH

0% 24,1

5 % 24,7 28,4 28,1
10 % 25,1 29,4 26,7
20 % 27,0 29,2 29,9

Tab. EPO A.3b: Winkelschdlfestigkeit Ca-NH

0% 6,6

5% 5,6 8,0 6,6
10 % 4,8 10,1 8,2
20 % 4,1 5,4 7,9
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13 Anhang EPO

13.2 Verwendete Chemikalien

Dichlormethan wasserfrei, 99, 8 & (Aldrich)
3,6-Dioxa-1,8-octandithiol 96 % (Aldrich), fraktioniert
Epoxidharz DER 331, DOW

n-Octanol wasserfrei, 99+ % (Aldrich)
Silicium(IV)-oxid Sipernat 320
Tetrahydrofuran wasserfrei, 99, 9 % (Aldrich)
Titan(IV)-oxid Tronox R-U2

Triamin Jeffamine T-403, Huntsman
Triethylamin p.a. > 99,5 % (Fluka)
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1 Einleitung CSN

1 Einleitung

1.1  Ziel

Das tatsachliche Potential anorganisch-organischer Hybridmaterialien manifestiert sich in der
Moglichkeit zur Darstellung multifunktionaler Verbindungen. Kernpunkt dabei ist die Verein-
barkeit spezieller intrinsischer Eigenschaften anorganischer Verbindungen, wie Magnetismus
oder elektrische Leitfdhigkeit mit charakteristischen Eigenschaften organischer polymerer Stoffe,
wie Viskoelastizitit innerhalb eines Materials.

Eine Kooperation mit der ContiTech AG zielt darauf ab, Chlorsiloxanpartikel (CSN) mit speziel-
len physikalischen und chemischen Eigenschaften auszustatten.

Im Focus des Interesses steht dabei die Frage, ob es prinzipiell méglich ist, auf einfache und
kostengiinstige Weise eine elektrisch leitfdhige Schicht auf der Oberflache der in Abschnitt 3.4.2,
Einleitung, eingefiihrten Chlorsiloxanpartikeln zu erzeugen. Zu diesem Zweck sollen organo-
funktionalisierte CSN-Partikel einer Pyrolyse unter Inertgasbedingungen unterworfen werden, in
deren Verlauf die organische Verbindung unter zunehmender Kondensation in eine graphit-
oder rufartige Schicht tberfiihrt werden soll. Das resultierende Produkt vereint die verstarken-
de Wirkweise hochdisperser Kieselsdurepartikel mit der elektrischen Leitfahigkeit und Warme-
leitfahigkeit von Rufipartikeln. Die Pyrolysereaktion zur Erzeugung des elektrisch leitfdhigen

Coatings wird bei einer Temperatur von 800 °C durchgeftihrt.

Im Rahmen einer weiteren Synthesesequenz soll untersucht werden, ob die graphitartige
Schicht bei steigender Pyrolysetemperatur infolge einer an der Partikeloberfliche ablaufenden
Redoxreaktion in eine carbidische Phase tiberfithrt werden kann. Auf diese Weise koénnte ein
Weg zur Darstellung von Kieselsidure-Siliciumcarbid-Core-Shell-Partikeln eréffnet werden.

Die zugrundeliegende Versuchsreihe berticksichtigt ein Temperaturspektrum von 1000 °C bis

1600 °C.
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1 Einleitung CSN

1.2  Carbonisierung von Oberflachen

Die Etablierung graphitischer Coatings auf der Oberflache nanoskaliger Partikel ist Gegenstand
aktueller Forschungsbemtihungen. Uber die Implementierung elektrischer Leitfahigkeit hinaus

wird dabei im Wesentlichen das Ziel einer Inertisierung metallischer Partikeloberflichen verfolgt.

Im Focus der Arbeiten von ZAHLICH et al. [1] steht die Darstellung ferromagnetischer Cobalt-
partikel, welche durch Immobilisierung eines Block-Copolymers mit hochgradig aromatischem
Charakter und nachfolgender Pyrolyse mit einer fir Sauerstoffmolekiile undurchlassigen Hiulle
aus Graphit ausgestattet werden. Die thermische Behandlung bei 700 °C fiihrt dabei zu einer
Zersetzung von Poly-(Styrol-b-4-vinylphenoxyphthalonitril), einhergehend mit einer fortschrei-
tenden Vernetzung bzw. Kondensation des Polymers.

Untersuchungen der magnetischen Suszeptibilitat zeigten auf, dass unmodifzierte Partikel un-
verzlglich oxidativen Prozessen unterlagen, wihrend modifizierte Partikel einer Oxidation fiir

den Zeitraum eines Jahres widerstanden.

Abb. CSN 1: Cobaltpartikel mit Graphithiille [1]

TOMITA et al. [2] berichten von der Darstellung cobalthaltiger Graphit-Nanokapseln durch Sin-
tern einer Mischung nanoskaliger Cobalt- und Diamantpartikel bei 1700 °C. Die Autoren weisen
nach, dass die thermische Behandlung einen Ubergang der Diamantpartikel in eine graphiti-
sche Phase auslost und zugleich eine Reduktion der urspriinglich auf der Oberflache der Co-
baltpartikel befindlichen Oxidschicht bewirkt. Die Graphitschicht zeigte sich inert gegentiber

erneutem Erhitzen.
Die Forderung nach neuartigen Brennstoffen fiir Feststoffraketen veranlasste ZHANG et al. [3]

zur Untersuchung von Darstellungsmoglichkeiten graphitbeschichteter Aluminiumpartikel. Zu

diesem Zweck erfolgte die Entwicklung eines laser-induzierten thermischen Umsetzungprozes-
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1 Einleitung CSN

ses, in dessen Verlauf Aluminiumpartikel unter Inertgasatmosphéire mit Methan in Kontakt
gebracht werden. Die auf diese Weise erhaltenen Core-Shell-Partikel erwiesen sich in Sauer-

stoffatmosphaére bis hin zu Temperaturen von 540 °C als bestandig.

TSANG und CAPS fiihren eine neuartige Strategie zur Darstellung ferromagnetischer graphitbe-
schichteter Partikel fiir Katalyseapplikationen ein [4]. Der Schliisselschritt dieses Verfahrens
besteht in der simultanen Fallung der Vorlauferverbindungen in Gegenwart von Kohlenstoff,
gefolgt von Pyrolyse. Die aus diesem Verfahren hervorgehenden Partikel zeichen sich durch
einen Durchmesser des ferromagnetischen Kerns von 10 nm bis 150 nm aus und zeigen eine

enge PartikelgrofSenverteilung.

Den Kernpunkt der Arbeiten von WU und YANG [5] bildet Etablierung einer Kohlenstoffbe-
schichtung auf Germanium-Nanodrahten. Die Halbleiterdrahte werden in einer abgeschlosse-
nen Ampulle in Gegenwart einer definierten Menge an Mineralolddmpfen einer thermischen
Behandlung im Temperaturbereich zwischen 700 °C und 900 °C unterzogen. Als Folge dieses
Prozesses kommt es zur Ausbildung einer zusammenhandenden Graphitschicht auf den Halb-
leiterdrahten sowie von Verbindungspunkten zwischen Germanium und Kohlenstoff. Die Gra-
phitschicht fithrt zu einer erhéhten Bestidndigkeit der Germaniumoberflache gegentiber oxidati-

ven Prozessen sowie dem Einfluss von Chemikalien.

Abb. CSN 2: TEM-Aufnahme eines Germanium-Nanowires mit Graphithtille [5]
Die Etablierung einer Graphitschicht auf nanoskaligen ferromagnetischen Nickelkristallen ver-

leiht diesen eine hohe Besténdigkeit gegentiber Umwelteinfliissen einschlieflich starker Sauren.

HWANG et al. [6] berichten von der Darstellung derartiger Partikel im Lichtbogen.
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1 Einleitung CSN

1.3  Darstellung und Bedeutung von Siliciumcarbid

In Analogie zu Silicium und Kohlenstoff nimmt Siliciumcarbid die Diamantstruktur an, wobei
zwischen einer hexagonalen a-Modifikation, entsprechend der Wurtzit-Struktur und einer kubi-
schen B-Modifikation, entsprechend der Zinkblendestruktur, zu unterscheiden ist. Infolge der
Vielzahl an statistisch mdglichen Stapelsequenzen der Schichten im Kristall existieren mindes-

tens 70 verschiedene Modifikationen auf Basis der a- und -Variante [7].

Die Darstellung im industriellen Mafstab erfolgt auf Grundlage des Acheson-Verfahrens durch
Reduktion von hochreinem Quarz in Gegenwart eines Uberschusses an Koks oder Anthracit im

elektrischen Ofen bei Temperaturen zwischen 2200 °Cund 2400 °C:
Si0+2C—-Si+2CO; Si+C— SiC (CSN-1)

Die Reaktion ist stark endotherm (AHP%gg = 618,5 kJ'mol!) und verlauft tiber zwei Stufen. Das
Produkt des Acheson-Verfahrens liegt in der hexagonalen Modifikation vor. Infolge von Verun-
reinigungen, beispielsweise durch Eisen, nimmt dieses verschiedenste Farben, wie griin, grau
oder purpur an. Die Ausbildung einer SiO2-Schicht auf der Oberflache bewirkt ein irisierendes
Erscheinungsbild. Reines Siliciumcarbid ist farblos. Die Erzeugung der kubischen Modifikation
erfordert héhere Temperaturen sowie Vakuumbedingungen. Dartiber hinaus ist diese Modifika-
tion auch durch Erhitzen von hochreinen Siliciumkoérnern in Gegenwart von Graphit bei

1500 °C sowie durch thermische Zersetzung Permethylpolysilen zuganglich [7].

Im vergangenen Jahrzehnt rickte die thermische Zersetzung von alkyl- und/oder Chlor-
substituierten Silanen als Darstellungsmethode von Siliciumcarbid in den Mittelpunkt des Inte-
resses.

HUANG et al. beschreiben die Preparation von 3-SiC-Nanokristalliten durch CVD-Methoden aus
einem Dimethyldichlorsilanvorlaufer im Temperaturintervall zwischen 1100 °C bis 1400 °C. Das
resultierende Produkt zeichnet sich durch Primarpartikeldurchmesser zwischen 40 nm und
70 nm aus und enthéalt wiederum kristalline Doménen in einer Ausdehnung von 7,3 nm bis

1,8 nm [8].

BUSCHMANN et al. [9] erhielten 3C-SiC-Partikel in der Gréf3enordnung weniger Nanometer aus

einem CVD-Prozess im Heiwandreaktor, wobei Tetramethylsilan als Vorlaufer fungiert.

Im Focus der Arbeiten von MATTHEWS et al. steht die Untersuchung von Polycarbosilanen hin-

sichtlich einer Eignung als Vorldufer fir die Darstellung von Siliciumcarbid [10]
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JUNQING et al. nutzten Silicium(IV)-chlorid und Tetrachlorkohlenstoff als Precursorverbindun-

gen fiir die Darstellung von B-SiC-Nanorods [11].

Abb. CSN 3: TEM-Aufnahme von SiC-Nanorods [11]

Der Einsatz der Induktionsplasmatechnologie zur Synthese von Siliciumcarbid aus elementarem

Silicium und Methan fihrt gemaf GUO et al. [12] zu einem Gemisch aus a- und -SiC.

DAI et al. berichten tber die Synthese von SiC-Nanorods durch Behandlung von Kohlenstoff-
Nano-Tubes mit elementarem Silicium und lod im Temperaturbereich zwischen 1200°C und
1700 °C [13].

Silicilumcarbid zeichnet sich durch eine hohe thermische Stabilitit aus und unterliegt erst bei
Temperaturen oberhalb von etwa 2700 °C einer merklichen Zersetzung unter Siliciumabgabe.
Desweiteren erweist es sich als bestandig gegeniiber dem Grofteil an wassrigen Sduren ein-
schlieBlich Fluorwasserstoffsdure, wobei Phosphorsédure eine Ausnahme bildet.

Aufgrund einer schiitzenden SiOs-Schicht ist Oxidation erst bei Temperaturen oberhalb von
1000 °C Bedeutung.

Vor dem anwendungstechnischen Hintergrund ist Siliciumcarbid insbesondere aufgrund seiner
Harte sowie der besonderen Eigenschaft, scharfe Bruchkanten zu erzeugen, als Schleif- und
Poliermittel von Bedeutung. Die hohe thermische Stabilitdt und ein extrem geringer thermischer
Ausdehnungskoeffizient bilden die Grundlage fiir den Einsatz als Keramikmaterial in feuerbe-
standigen Steinen, Tiegeln und Rohren sowie in Maschinen-, Motoren- und Turbinenteilen.
a-Siliciumcarbid ist ein intrinsischer Halbleiter, welcher aufgrund seiner relativ grofen Bandli-
cke (1,90 eV) eine geringe elektrische Leitfahigkeit aufweist. Durch Integration definierter Anteile

an Verunreinigungen wird a-Siliciumcarbid in einen extensiven Halbleiter mit positivem Tempe-
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raturkoeffizienten tiberfihrt. Die Kombination der Halbleitereigenschaften mit hoher thermi-
scher und mechanischer Stabilitat bildet die Grundlage fiir einen vielfachen Einsatz als Heizwi-
derstand in Form sog. Silitstcibe [7].

p-Siliciumcarbid gelangt als Hochtemperaturhalbleiter in Transistoren, Diodengleichrichtern
und elektrolumineszenten Dioden zur Anwendung. In der Computertechnologie findet es Ein-
satz in Festplatten [14]. Desweiteren fungiert es als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung ex-
trem flacher Spiegel mit hoher Festigkeit und Oberflichenqualitit in Hinblick auf optische Ap-
plikationen [15].

Wahrend die Synthese von Siliciumcarbidpartikeln seit etwa zehn Jahren Gegenstand intensiver
Forschungsbemiihungen ist, fristet die Darstellung von Core-Shell-Partikeln auf Basis dieser
Verbindung nach wie vor ein Schattendasein.

CHUNHE et al. [16] beschreiben die Etablierung einer Schutzschicht auf Grundlage von Silici-
umcarbid auf einer Graphitoberfliche durch Umsetzung des Graphitsubstrates mit geschmol-
zenem Silicium. Das modifizierte Material zeichnet sich laut Angabe der Autoren durch eine
hervorragende Bestandigkeit gegentiber oxidativen Prozessen aus und zeigt eine besondere Eig-

nung fir den Einsatz als Moderator in Kernreaktoren.

YUN et al. [17] gelang die Produktion einer Konversionsschicht auf Siliciumcarbidbasis durch
Umsetzung eines graphitischen Substrates mit Silica-Partikeln im Rahmen einer CV-Reaktion.
Bei Temperaturen zwischen 1750 °C und 1850 °C erfolgte zunédchst die Erzeugung von gasfor-
migem SiO im Vakuum, welches anschliefend mit Graphit in Kontakt gebracht wurde. Das auf
diese Weise erzeugte Coating leistet geméifs Angabe der Autoren einen erheblichen Beitrag zur

Oxidationsbestdndigkeit des Substrates.
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2 Konzept der Versuchssequenzen

2.1 Etablierung einer leitfahigen Schicht auf CSN-
Partikeln

2.1.1 Synthesestrategie

Im Rahmen der vorliegenden Versuchsreihe wird die Etablierung einer leitfahigen Schicht auf
Chlorsiloxan-Partikeln angestrebt. Dieses Ziel soll in zwei Schritten realisiert werden. Zunéchst
erfolgt die Immobilisierung von organischen Reagenzien auf der Partikeloberflache. Diese wer-

den in einem sich anschliefenden Pyrolyseschritt in eine graphitdhnliche Schicht tberfiihrt.

Cl Cl

Cl cl

. 1050 °C, 320 L/h
SiCly  + (O cl cl

cl Cl
Cl Cl

Abb. CSN 4: Darstellung von CSN-Partikeln

Der Auswahl des zu immobilisierenden organischen Reagenzes werden folgende Kriterien
zugrunde gelegt: Das entsprechende Molekiil sollte eine hinreichend grofe Menge an Kohlen-
stoff zur Verfiigung stellen, um in der nachfolgenden Pyrolyse eine vollstindige Bedeckung der
Oberflache zu gewéhrleisten. Weiterhin ist davon auszugehen, dass unter Pyrolysebedingungen
lediglich das kovalent angebundene Material auf der Oberflache verbleibt, wahrend physisor-
biertes Reagenz in die Gasphase iibergeht und somit fiir die Ausbildung einer leitfahigen
Schicht auf der Partikeloberfliche nicht mehr zur Verfligung steht. Daher sollte der sterische
Anspruch des Molekiils nicht zu hoch ausfallen und folglich einen hohen Bedeckungsgrad ges-
tatten. Auf den Einsatz hochpolymerer Verbindungen wird daher verzichtet.

Vor dem Hintergrund dieser Anforderung wird 1-Hexadecanol zur Immobilisierung auf den CSN-

Partikeln gemaf Abb. CSN 5 ausgewahlt.
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Cl cl H3C(H2C)150 O(CHy)15CH3
cl cl HaC(HC)150 O(CHo)15CH3
HO(CH>)15CH3
Cl Cl H3C(H2C)150 O(CHy)15CH3
- HCI
al Cl H3C(H,C) ;50 O(CHy)15CH3
cl cl H3C(H2C)150 O(CHz)15CHz

Abb. CSN 5: Immobilisierung von 1-Hexadecanol auf CSN-Partikeln

Die C16-funktionalisierten Partikel werden in einem nachfolgenden Schritt einer Pyrolyse un-

terworfen. Diese wird unter Inertgasbedingungen bei einer Temperatur von 800 °C durchgefiihrt.

HzC(H2C)150 O(CH3)15CH3
H3C(H2C)150,

O(CH2)15CH3
800 °C

H3C(H2C)150 O(CH2)15CH3

H3C(H,C)150 O(CHy)15CHg

H3C(H2C)150 O(CHz)15CH3

Abb. CSN 3: Pyrolyse

Einzelheiten hinsichtlich der Synthesebedingungen bei der Funktionalisierungsreaktion sowie

der Pyrolyse sind Kapitel 5 zu entnehmen.
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2.1.2 Konzept der Versuchssequenz

Synthese der CSN-Partikel

Die Synthese der Chlorsiloxanpartikel erfolgt geméfs den in Tab. CSN 1 aufgefiihrten Bedingun-
gen in einem Abstromreaktor, welcher eine beheizte Zone der Lange 1000 mm und einen Durch-

messer von 80 mm aufweist.

Tab. CSN 1: Synthesebedingungen CSN-Partikel

Bez. V Argon [Lh’ll V Sauerstoff [Lh’ll Z9Reaktor [OC]

CSN-1050-160 160 160 1050

Immobilisierung von 1-Hexadecanol
In Tab. CSN 2 erfolgt die Darstellung der Synthesebedingungen der Funktionalisierungsreaktio-
nen mit 1-Hexadecanol. Die Synthese von zwei gleichartigen Produkten gestattet eine Variation

der Pyrolysedauer im nachfolgenden Reaktionschritt.

Tab. CSN 2: Reaktionsparameter Funktionalisierungsrealtion

Bez. Nucleophil Losungsmittel Base Treaktion [°Cl]  treaktion [h]
CSN-C161 1-Hexadecanol =~ THF Triethylamin 80 12
CSN-C16 2 1-Hexadecanol = THF Triethylamin 80 12
Pyrolyse

Tab. CSN 3 gibt einen Uberblick tiber die Synthesebedingungen der Pyrolysereaktionen. Wih-
rend des gesamten Reaktionsverlaufes wird ein minimaler Inertgastiberdruck aufrechterhalten,

um das Eindringen von atmosphérischen Gasen zu unterbinden.

Tab. CSN 3: Reaktionsparameter Pyrolysereaktion

Bez. Inertgas Dinertgas pyrolyse [°C] tpyrolyse [h]
CSN-Pyro1  Argon ~1 atm 800 48
CSN-Pyro2  Argon ~1 atm 800 24
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2.2  Etablierung einer Siliciumcarbidschicht auf CSN-
Partikeln

2.2.1 Synthesestrategie

Die vorliegende Versuchssequenz soll aufzeigen, ob die Pyrolyse organofunktionalisierter CSN-
Partikel bei hohen Temperaturen eine geeignete Methode zur Darstellung von Siliciumcarbid-
Core-Shell-Partikeln darstellt.

Eine sukzessive Erhohung der Pyrolysetemperatur in 100 °C-Intervallen bis hin zu 1600 °C
gestattet dabei die Eingrenzung eines Temperaturbereiches, an welchen das Auftreten einer

carbidischen Phase gekoppelt ist.

H3C(H2C)150 O(CHz)15CH3
H3C(H2C) 150

O(CH2)15CH3
1600 °C, Ar ‘
H3C(H2C)150 z O(CHy)15CH3 SiC |
H3C(H2C)150 O(CHy)15CHz
HaC(H2C)150 O(CHg)15CH3

Abb. CSN 6: Pyrolyse organofunktionaliserter CSN-Partikel unter Bildung von Kieselsdiure-
Siliciumcarbid-Core-Shell-Partileln
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222 Konzept der Versuchssequenz

Immobilisierung von 1-Hexadecanol

Die als Substrat eingesetzten CSN-Partikel sind identisch mit denen aus der vorherigen Ver-
suchsreihe (CSN-1050-160). Die Immobilisierung von 1-Hexadecanol erfolgt in Analogie zur

Darstellung der Produkte CSN-C16 1 und CSN-C16 2.

Tab. CSN 4: Reaktionsparameter Funktionalisierungsrealktion

Bez. Nucleophil Losungsmittel Base UReaktion [°C]  tReaktion [h]
CSN-C16 3  1-Hexadecanol = THF Triethylamin 80 12
Pyrolyse

Tab. CSN 5 gibt einen Uberblick iiber die Synthesebedingungen der Pyrolysereaktionen. Zur
Gewéhrleistung einer Vergleichbarkeit der aus der Pyrolyse hervorgehenden Produkte findet im

Fall simtlicher Experimente das gleiche Ausgangsmaterial (CSN-C16 3) Verwendung.

Tab. CSN 5: Versuchsbedingungen Pyrolyserealktion

Bez. Inertgas Dhnertgas Upyrolyse [°C] teyrolyse [h]
CSN-Pyro 1000 Argon ~1 atm 1000 24
CSN-Pyro 1100 Argon ~1 atm 1100 24
CSN-Pyro 1200 Argon ~1 atm 1200 24
CSN-Pyro 1300 Argon ~1 atm 1300 24
CSN-Pyro 1400 Argon ~1 atm 1400 24
CSN-Pyro 1500 Argon ~1 atm 1500 24
CSN-Pyro 1600 Argon ~1 atm 1600 24
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3 Resultate

3.1  Aspekte der Analytik

Zur quantitativen Erfassung des auf der Oberfliche immobilisierten 1-Hexadecanols werden die
modifizierten CSN-Partikel nach der Funktionalisierungsreaktion sowie nach der Pyrolyse einer
Kohlenstoffanalyse unterzogen. Weiterhin erfolgt eine rasterelektronenmikroskopische Analyse
zur Klarung der Frage, ob die Pyrolysereaktion mit einer Anderung der Morphologie der CSN-
Partikel einhergeht.

Eine rontgenographische Untersuchung der aus der Pyrolyse hervorgehenden Produkte soll
Aufschluss tber die Natur der auf der Partikeloberflache gebildeten Schicht geben [18]. Impe-
danzmessungen [20] bilden die Grundlage fiir die Berechnung der spezifischen elektrischen

Leitfahigkeit ausgewahlter Produkte.
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3.2  Resultate: Etablierung einer leitfdhigen Schicht auf
CSN-Partikeln

3.2.1 Uberblick der Resultate
Synthese CSN-Partikel

Tab. CSN 6 prasentiert den Massenanteil an Chlor sowie den durchschnittlichen Primérparti-

keldurchmesser des Produktes CSN-1050-160.

Tab. CSN 6: Eigenschaften CSN-Partikel

Bez. VArgon [L'h’1] V Sauerstoff [L'h’I] 19Reaktor [oc] Wel [%] dPartikel [nm]

CSN-1050-160 160 160 1050 16,9 50

Immobilisierung von 1-Hexadecanol

In Tab. CSN 7 wird der Massenanteil an Kohlenstoff der Produkte, welche aus der Funktionali-

sierungsreaktion mit 1-Hexadecanol hervorgehen, dargestellt.

Tab. CSN 7: Reaktionsparameter Funktionalisierungsrealtion

. L5 .
Bez. Nucleophil Sen 8 Base Sheaicion [°C] treakeion [] 101 [%]
CSN-C161 1-Hexadecanol THF Triethylamin 80 12 51
CSN-C16 2 1-Hexadecanol THF Triethylamin 80 12 51
Pyrolyse

Tab. CSN 8 gibt einen Uberblick tiber Eigenschaften der Produkte der Pyrolysereaktionen.

Tab. CSN 8: Reaktionsparameter Pyrolyserealktion

Bez. hyie €]t (0] O 6] p [kQrem] Oy [pFrem)
CSN-Pyro 1 800 48 schwarz 12,7 5,6 3770 1349
CSN-Pyro 2 800 24 i‘;‘l“;arz 134 65 7.19 452
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3.2.2 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

Die folgenden rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen das Produkt CSN-1050-160
vor der Funktionalisierungsreaktion (links) sowie nach der Pyrolysereaktion (rechts).

Offenbar fiihrt Etablierung eines graphit-dhnlichen Coatings auf der Partikeloberflache zu kei-
ner Morphologiednderung der Partikel. Die mit einer Graphit-Oberflache ausgestatteten Partikel
zeigten im Verlauf der rasterelektronenmikroskopischen Analyse eine weitaus geringer ausge-
pragte Tendenz zur statischen Aufladung durch die Einwirkung des Elektronenstrahls als die

unbehandelten Partikel.

AccY Spot Magn  Det WD ———— 1mm
15.0kV 2.0 20476x SE 10.0 CSN/Hexadecanol/Pyro3

.

e Luh
% AccV  SpotMagn Det WD P 1m
150KV 20 27303x SE 50 1050-160

Abb. CSN 7: links: CSN-1050-160 (unmodifiziert); rechts: CSN-Pyro 2 (nach Pyrolyserealktion)
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3.2.3  Rontgenpulverdiffraktometrie

Datai_800C
——— Data1_CSN1050180
Data1 RefCarbon

Rel. Intensitat

2 Theta []

Abb. CSN 8: Réntgenpulverdiffralctogramm des unmodifizierten Produktes CSN-1050-160 (scharz)
sowie des Produlktes CSN-Pyro 1, Referenzdiffraktogramm Kohlenstoff [19] (blau)

In Abb. CSN 8 erfolgt eine Gegeniiberstellung der Rontgenpulverdiffraktogramme des unmodifi-
zierten Produktes CSN-1050-160 (schwarz), des aus der Pyrolysereaktion hervorgegangenen
Produktes CSN-Pyro 1 sowie eines Referenzdiffraktogramms von graphitischem Kohlenstoff [19]
(blau).

Eine eindeutige Zuordnung unmodifizierter CSN-Partikel zu bekannten SiO.-Modifikationen ist
nicht maglich.

Infolge der Immobilisierung von 1-Hexadecanol und nachfolgender Pyrolyse bei 800 °C wird das
Auftreten eines zusatzlichen Reflexes bei einem Glanzwinkel von 26 ° beobachtet, welcher auf
die Gegenwart einer graphitischen Phase hindeutet. Eine nidhere Spezifikation der vorliegenden
Modifikation kann anhand eines einzelnen Reflexes nicht vorgenommen werden. Das Auffinden
weiterer Reflexe der graphitischen Phase wird durch den Umstand erschwert, dass alle weiteren
Reflexe derartiger Phasen eine relative Intensitat kleiner 10 % aufweisen [19]. TOMITA et al. [2]
fihren einen breiten Reflex bei einem Glanzwinkel von ca. 26 °, welcher im Fall von Cobalt-

Graphit-Core-Shell-Partikeln beobachtet wurde, auf Graphit (002) zurtiick.
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3.2.4 Orientierende Impedanzmessungen

Orientierende Impedanzmessungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Als Priifkérper
dienten Presslinge, deren Abmessungen im Folgenden aufgefiihrt werden. Die Kontaktierung

erfolgte durch ein Plattchen aus Graphitfasern mit einem Durchmesser von 10 mm.

CSN-Pyro 1:
Hohe h: 2,5 mm
Durchmesser d: 10 mm

Der Bode-Plot von Produkt CS-Pyro 1 zeigt ein Minimum der Phasenverschiebung bei ca. 1 Hz.
Der Wechselstromwiderstand durchlauft bei bei Frequenzen zwischen 1 Hz und 10 Hz zunéchst
ein lokales Maximum. Im Frequenzbereich zwischen 10 und 1000 Hz unterliegt die Phasenver-
schiebung einer starken Anderung und geht bei hohen Frequenzen gegen 90 °. Die Impedanz in
diesem Bereich entspricht dem Serienwiderstand der Messanordnung.

Der von der Kreisform abweichende Kurvenverlauf des Nyquist-Plots im Maximum kann einer
Frequenz von ca. 50 Hz zugeordnet werden und ist wahrscheinlich auf Stérungen durch aufere
elektromagnetische Felder zurtickzufiihren. Bei niedrigen Frequenzen strebt der Kurvenverlauf

dem Ursprung zu.
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Abb. CSN 9: Bode-Plot Produkt CSN-Pyro 1
Die Beobachtung eines lokalen Maximums der Impedanz bei niedrigen Frequenzen sowie der

ungewohnliche Verlauf des Nyquist-Plots in diesem Bereich treten wahrscheinlich als Folge

einer Veranderung des Probekoérpers in Erscheinung. Die Abnahme der Impedanz bei sehr nied-
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rigen Frequenzen ist vermutlich auf den Verlust der strukturellen Integritat des Presslings zu-
riickzufiihren.

Vor diesem Hintergrund erfolgt zur Ermittlung des spezifischen Widerstandes eine Extrapolation
des Nyquist-Plots auf die Realteilachse. Auf diese Weise wird ein Widerstand von 12 MQ, ent-
sprechend einem spezifischen Widerstand p von 3,7 MQ ‘cm-! erhalten.

Zur Berechnung der Kapazitit C wurde entsprechend des Nyquist-Plots eine Frequenz von
50 Hz eingesetzt. Zur Gewahrleistung einer Vergleichbarkeit der erhaltenen Werte erfolgt eine

Normierung der berechneten Kapazitit auf das Probenvolumen. Die auf diese Weise berechnete

Kapazitat belauft sich zu 1349 pF-cm-S.
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Impedanz R [Ohm]
Abb. CSN 10: Nyquist-Plot Produlkt CSN-Pyro 1
CSN-Pyro 2:
Hoéhe h: 3,5 mm
Durchmesser d: 10 mm

Die Frequenzabhangigkeit des komplexen Widerstandes erscheint im Fall von Produkt CSN-
Pyro 2 weniger stark ausgeprigt als bei Produkt CSN-Pyro 1. Allerdings ist zu beachten, dass
die vorliegende Messung bei bereits bei einer Frequenz von 1 Hz abgebrochen wurde.

Im Gegensatz zu CSN-Pyro 1 gewinnen die kapazitativen Anteile erst bei Frequenzen oberhalb
von 103 Hz an Bedeutung. Die Phasenverschiebung geht bei hohen Frequenzen gegen 90 °.

Der Nyquist-Plot offenbart keinerlei Auffalligkeiten. Der spezifische Widerstand p wird zu 7,2
kQ ‘cm-! berechnet. Das Extremum des Nyquist-Plots entspricht einer Frequenz von 40 kHz. Die

volumenbezogene Kapazitat betragt somit 452 pF-cm-3.
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Abb. CSN 12: Nyquist-Plot Produkt CSN-Pyro 2

[.] eseud

Die vorliegenden Befunde deuten darauf hin, dass das Ohm’sche Verhalten der graphitartigen

Schicht durch kapazitative Anteile infolge von Verschiebungsstromen innerhalb der CSN-

Partikel tiberlagert wird.
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3.3 Resultate: Bildung einer SiC-Schicht auf CSN-
Partikeln

3.3.1 Uberblick der Resultate

Immobilisierung von 1-Hexadecanol

In Tab. CSN 9 wird der Massenanteil an Kohlenstoff des Produktes, welches aus der Funktiona-

lisierungsreaktion mit 1-Hexadecanol, hervorgeht, dargestellt.

Tab. CSN 9: Resultate Funktionalisierungsrealction

Losungs-

Bez. Nucleophil mittel Base Ukeaktion [°Cl  tReaktion (D]  we [%]
CSN-C16 3  1-Hexadecanol THF Triethylamin 80 12 48
Pyrolyse

Tab. CSN 10 gibt einen Uberblick tiber Eigenschaften der Produkte der Pyrolysereaktionen. Ab
einer Temperatur von 1400 °C wurde traten neben dem Hauptprodukt mit schwarzer Farbe
weitere Produkte mit weifer und blau-griiner Farbe auf. Eine vollstindige Isolierung und sepa-

rate Analyse dieser Verbindungen war aufgrund der starken Durchmischung nicht méglich.

Tab. CSN 10: Resultate Pyrolyserealtion

Bez. Dpyrolyse [°Cl teyrolyse [Nl Farbe Produkt we [%]
CSN-Pyro 1000 1000 24 schwarz 9,1
CSN-Pyro 1100 1100 24 schwarz 13,6
CSN-Pyro 1200 1200 24 schwarz 13,7
CSN-Pyro 1300 1300 24 schwarz 12,1
CSN-Pyro 1400 1400 24 schwarz 10,5
CSN-Pyro 1400 1400 24 weifl 4,5
CSN-Pyro 1500 1500 24 schwarz+blau+weif3 9,4
CSN-Pyro 1500 1500 24 blau-griin 3,9
CSN-Pyro 1600 1600 24 schwarz+blautweifs 5,7
CSN-Pyro 1600 1600 24 schwarz+blau-grin =~ 7,4

323



3 Resultate CSN

3.3.2  Rontgenpulverdiffraktometrie

In Abb. CSN 13 erfolgt eine Gegenitiberstellung der Rontgenpulverdiffraktogramme der Produkte,
welche aus den bei verschiedenen Temperaturen durchgefithrten Pyrolysereaktionen hervorgin-

gen, sowie eines Referenzdiffraktogramms von a-Siliciumearbid [21].

Data1_1600C
Data1_1500C
Data1_1400C
Data1_1300C
Data1_1200C
- Data1_1100C
Data1_1000C
Data1_Moissanite6H

Rel. Intensitat

20 30 40 50 60 70
2 Theta []

Abb. CSN 13: Gegeniiberstellung der Rontgenpulverdiffraktogramme der Produkte der Pyrolysere-

aktionen bei unterschiedlichen Temperaturen sowie einer Referenz a-SiC [21]

Die Diffraktogramme der bei Temperaturen bis zu 1200 °C erhaltenen Produkte entsprechen im
Wesentlichen den Befunden der bei 800 °C hergestellten Produkte (CSN-Pyrol, CSN-Pyro2).

Eine Temperaturerhdhung auf 1300 °C scheint mit einer Abnahme der Kristallinitit einherzu-

gehen.

Data1_CSMN1050160
‘ - Datal_Moissanite6H

}\ Data1_1400C

.;ML )

e’

Rel. Intensitat

2 Theta [*]

Abb. CSN 14: Gegeniiberstellung des Produktes, welches bei Pyrolysetemperatur von 1400 °C

erhalten wurde, mit einem Referenzdiffralktogramm von a-SiC
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Bei weiterer Zunahme der Pyrolysetemperatur wird das Auftreten einer neuen Phase beobachtet,
welche als Siliclumcarbid in der hexagonalen Modifikation identifiziert werden konnte [12, 21].
Die entsprechenden Reflexe zeigen bei Temperaturen von 1400 °C und 1500 °C eine starke Aus-
pragung.

Bei einer Pyrolysetemperatur von 1600 °C sind die der carbidischen Phase zugewiesenen Reflexe

nur noch rudimentar vorhanden.
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4  Zusammenfassung

Durch die Immobilisierung von 1-Hexadecanol auf Chlorsiloxanpartikeln, welche sich durch
einen durchschnittlichen Primérpartikeldurchmesser von ca. 50 nm und einen Massenanteil an
Chlor von 17 % auszeichnen, und nachfolgende Pyrolyse bei 800 °C unter Inertgasbedingungen
wird ein schwarzes Produkt erhalten. Rasterlektronenmikroskopische Aufnahmen offenbaren,
dass die Pyrolysereaktion keine MorphologieAnderung der Partikel zur Folge hat. XRD-
Messungen deuten auf die Gegenwart einer graphitischen Phase hin, wobei eine Eingrenzung
der vorliegenden Modifikation nicht méglich ist. Messungen des komplexen Widerstandes der
modifizierten Partikel zeigen eine Frequenzabhingigkeit dieser Gréfe auf. Das Ohm’sche Ver-
halten der Graphitschichten wird vermutlich durch kapazitative Effekte infolge von Verschie-
bungsstromen innerhalb der CSN-Partikel tiberlagert.

Vor dem Hintergrund dieser Befunde ist davon auszugehen, dass die Ausbildung eines graphit-
artigen Coatings auf der Oberflache der CSN-Partikel erfolgt ist.

Diese Aussage gilt es zuklnftig durch transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen zu
untermauern. Weiterhin wiirde die Kenntnis des frequenzabhéngigen komplexen Widerstandes

unbehandelter CSN-Partikel zum Verstandnis der auftretenden Leitungsmechanismen beitragen.

Bei Pyrolysetemperaturen ab 1400 °C nimmt das zuvor rein schwarze Produkt partiell eine wei-
Be bzw. blau-griine Farbe an. Rontgenpulverdiffraktogramme zeigen die Existenz einer neuen
Phase auf, welche als a-Siliciumcarbid identifiziert werden konnte.

Das Auftreten von Silicilumecarbid in verschiedenen farblichen Erscheinungsformen infolge von
Verunreinigungen wurde vielfach beschrieben [7, 21, 22].

Die vorliegenden Resultate lassen den Schluss zu, dass eine thermische Behandlung organo-
funktionalisierter CSN-Partikel bei Temperaturen zwischen 1400 °C und 1500 °C die Darstel-
lung von Siliciumcarbid-haltiger Partikel gestattet. Die Frage, ob die carbidische Phase tatsédch-
lich im Form einer oberflachlichen Schicht auf den CSN-Partikeln vorliegt, kann auf Basis der
vorliegenden Daten nicht beantwortet werden.

Auch im Fall dieser Versuchssequenz wiirden transmissionelektronenmikroskopische Aufnah-

men weiterfiihrende Aussagen, zulassen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Bemerkungen zur Reaktionsfiihrung

Da sich die in den durchgefiihrten Versuchen eingesetzten Reaktanden sowie die auftretenden
Intermediate iiberwiegend durch eine hohe Instabilitit gegentiber Hydrolyse auszeichnen, ist bei
der Reaktionsfithrung ein méglichst vollstdndiger Wasserausschluss anzustreben. Zu diesem
Zweck liegt allen Versuchsreihen eine im Folgenden beschriebene, allgemeine Arbeitsweise
zugrunde:

Die verwendeten Apparaturen werden im evakuierten Zustand durch Erhitzen von an der Wan-
dung adsorbiertem Wasser befreit und zur Beschickung mit Reaktanden nach dem Abkiihlen
mit Argon beliiftet. Filtrationen erfolgen unter Aufrechterhaltung der Inertgasatmosphére tiber

Schlenkfritten (P4), welche zuvor dem oben erlduterten Trocknungsvorgang unterzogen wurden.

5.2  Darstellung der CSN-Partikel

Details hinsichtlich des Verfahrens zur Synthese von CSN-Partikeln sind Kapitel 3.4, Einleitung,
zu entnehmen. Im Folgenden werden die Reaktionsparameter der Darstellung der fiir die Pyro-

lysereaktion eingesetzten CSN-Partikel zusammengestellt:

Volumenstrom Argon: 160 L-h!
Volumenstrom Sauerstoft: 160 L-h-!
Temperatur Precursor: 20 °C
Temperatur Reaktor: 1050 °C
Lange Reaktor: 1000 mm
Durchmesser Reaktor: 80 mm
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5.3 Immobilisierung von 1-Hexadecanol

Die kurz vor Reaktionsbeginn synthetisierten CSN-Partikel mit w(C) = 16,9 % wurden unter
Inertgasbedingungen in eine Apparatur, bestehend aus Schlenkkolben, Intensivkiihler sowie
Uberdruckventil, iiberfithrt und nachfolgend mit einer Lésung aus 350 mL abs. THF, 35 mL
Triethylamin und 20 g 1-Hexadecanol versetzt.

Die resultierende Suspension wurde fiir den Zeitraum von 12 h unter Inertgasatmosphére am
Ruckfluss gekocht.

Nach Ablauf dieses Zeitintervalls erfolgte die Abtrennung des nunmehr funktionalisierten Mate-
rials iber eine Schlenkiritte unter Aufrechterhaltung der Inertgasbedingungen. Der Riickstand
wurde zweimal mit 50 mL abs. THF gewaschen und fir die Dauer von 8 h im Vakuum (Feinva-
kuum) getrocknet.

Das Produkt lag Form eines weifsen Pulvers vor.

5.4  Pyrolysereaktion

Das Produkt aus 5.3 wurde in ein horizontal montiertes Korundrohr tiberfiihrt. Dieses wurde
zunachst fir den Zeitraum von 30 min. evakuiert und anschliefend mit Argon beliftet. Das
Reaktionsrohr wurde unter Aufrechterhaltung der Inertgasbedingungen in einen Hochtempera-
turofen uberfithrt und einem definierten Aufheizprogramm unterworfen. Die Zieltemperatur
wurde far 24 h bzw. 48 h konstant gehalten. Wahrend des Aufheizprozesses, der Reaktion und
des Abkiihlvorgangs wurde stets ein geringer Uberdruck an Inertgas angelegt, um das Eindrin-

gen von Luft in das Reaktionsrohr zu verhindern.
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6 Anhang

6.1  Liste der eingesetzten Gerate

Kohlenstoffanalyse: Eltra, CS-2000

Réntgendiffraktometer: Stoe, Stadi P
PSD
Cu-K,-Strahlung
Software WinXprow

Rasterelektronenmikroskop:  FEI-Philips

XL 30

Wolfram-Kathode

0,5V-30 kv
Synthese CSN-Partikel: Rohrofen, Gero F 100-1000/13, $,2x=1350 °C
Pyrolysereaktion: Rohrofen, Gero HTRH, #hax=1600 °C
Impedanzmessanlage: Electrochemical Workstation Zahner IM6e

329



6 Anhang

CSN

6.2 Chemikalien

Silicium(IV)-chlorid techn. (Fluka)
Tetrahydrofuran wasserfrei, 99, 9 % (Aldrich)
Triethylamin p-a. > 99,5 % (Fluka)
1-Hexadecanol 99 % (Aldrich)

Argon Linde 5.0 N

Sauerstoff Linde 4.8 N
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Zusammenfassung und Ausblick

1 Magnetorheologische Flussigkeiten

Im Rahmen einer Kooperation mit dem Fraunhofer Institut fiir Silicatforschung ISC, Wiirzburg,
wurde die gezielte Organofunktionalisierung von Carbonyleisenpartikeln als alternative Strategie
zur Optimierung der Materialeigenschaften von magnetorheologischen Fliissigkeiten (MRFs)
gepriift. Dabei stand insbesondere die Auflésung des Zielkonfliktes zwischen hoher Sedimenta-

tionsstabilitat und niedriger Basisviskositit im Vordergrund.

Im Focus einer ersten Versuchsreihe stand die Prifung einer grundséatzlichen Eignung von Sili-
cium(IV)-chlorid als Kupplungsreagenz zur Oberflichenfunktionalisierung von Carbonyleisen-
partikeln. Weiterhin wurde die Ermittlung von Methoden zur gezielten Optimierung des Bede-
ckungsgrades durch eine geeignete Aktivierung der Partikeloberfliche angestrebt.

Der Massenanteil an Kohlenstoff, welcher infolge der Funktionalisierung mittels n-Octanol auf
der Partikeloberflache etabliert werden konnte, belduft sich zu 0,14 %. Dieser Gehalt an immo-
bilisiertem organischen Material erwies sich als ausreichend, um den Partikeln hydrophobe
Eigenschaften zu verleihen.

Eine deutliche Erh6hung des Kohlenstoffgehaltes im Vergleich zu diesem Referenzsystem gelang
im Fall einer Aktivierung durch partielle Hydrolyse (Fe-PH) um 80 %, durch eine Vorbehandlung
mit Salpetersdure (FE-HNO3) um 78 % sowie durch eine Vorbehandlung mit Salzsaure (Fe-HCI)
um 30 %.

Im Rahmen einer zweiten Versuchssequenz wurde der Einfluss der Oberflachenfunktionalisie-
rung der Carbonyleisenpartikel auf die wesentlichen Materialeigenschaften einer MRF (off-state-
Viskositat, Sedimentationsstabilitat, Schubspannung im Magnetfeld) exemplarisch anhand von
C18-modifizierten Carbonyleisenpartikeln ermittelt.

Magnetorheologische Suspensionen auf Basis der funktionalisierten Partikel zeichnen sich im
unpolaren Tragermedium gegentiber Formulierungen auf Basis unbehandelter Partikel durch
eine verminderte Basisviskositdt aus. Allerdings verursacht die Organofunktionalisierung
gleichzeitig eine Reduktion der Sedimentationsstabilitat. Der Effekt, welcher durch die kovalente

Anbindung eines C18-Kohlenwasserstoffrestes in eine magnetorheologische Formulierung imp-
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lementiert wurde, ist auf dem Leistungsniveau eines konventionellen Dispergiermittels angesie-
delt.

Im polaren Tragermedium wurden keinerlei Auswirkungen der Funktionalisierung auf die rheo-
logischen Eigenschaften sowie das Sedimentationsverhalten der magnetorheologischen Fliissig-
keit beobachtet.

Die magnetischen Eigenschaften der untersuchten Suspensionen wurden unabhéngig von der
Art des Tragermediums durch die Oberflichenfunktionalisierung der Carbonyleisenpartikel

nicht beeinflusst.

Basierend auf diesen Erkenntnissen bestand das Ziel einer dritten Testreihe in der Identifizie-
rung geeigneter Kombinationen aus Oberflichenmodifikation und Tragermedium zur Auflésung
des Zielkonfliktes zwischen Basisviskositat und Sedimentationsstabilitat.

Dabei erwies sich die Kombination von mercaptosiloxan-modifizierten Carbonyleisenpartikeln
mit polaren Polyalkylenglycolen als leistungsfdhige Mafnahme zur Stabilisierung der Suspensi-
onen gegenliber Sedimentation.

Im Fall des Produktes Clariant PR300 fiihrte ein Austausch der unbehandelten Carbonyleisen-
partikel zu einer Erhéhung der Phasengrenze von 60 % auf 84 % im Sedimentationsversuch,
begleitet von einem tolerierbaren Anstieg der dynamischen Viskositdt um ca. 25 mPa's.

Bei Einsatz des Polyalkylenglycols Clariant M350 konnte der Zielkonflikt zwischen Sedimentati-
onsstabilitdit und Basisviskositat weiter aufgeweitet werden. Die Modifikation durch das mer-
capto-terminierte Siloxan fiihrte zu einer Erhéhung der Phasengrenze von 31 % auf 68 % im
Sedimentationsversuch, entsprechend einer Zunahme der Sedimentationsstabilitdit um120 %.
Diese MafSinahme ging mit einem Anstieg der dynamischen Viskositit um lediglich 10 mPa‘s
einher. Dartiber hinaus zeichnet sich diese Formulierung durch eine relativ niedrige Basisvisko-
sitdt unter deutlich unter 100 mPa's aus und ist somit vor dem anwendungstechnischen Hin-

tergrund von grofiem Interesse.

100
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% Fe-C18-ClaM350
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E 40 —&—Fe-NH-ClaM3 50
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Abb.Z 1: Sedimentationsverhalten magnetorheologischer Formulierungen mit einem Volumenanteil

an Carbonyleisenpartikeln von 20 % im Trdgermedium Clariant M350
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Offenbar ist eine Aushebelung des Zielkonfliktes zwischen Viskositdt und Sedimentationsbe-
standigkeit durch die Immobilisierung von Verbindungen méglich, welche befahigt sind, den
Aufbau von schwachen interpartikuldren Netzwerken férdern, ohne gleichzeitig eine Agglomera-
tion der Partikel zu verursachen. In diesem Zusammenhang stellen mercaptofunktionalisierte
Siloxane eine geeignete Verbindungsklasse dar.

Diese Strategie erdffnet somit eine neue Perspektive zur Verbesserung der Bestdndigkeit und
Leistungsfahigkeit der Suspensionen ohne gleichzeitige Erhdhung von Viskositat und Abrasivi-

tat.

Weiterfithrende Versuche zur Langzeitstabilitit magnetorheologischer Suspensionen auf Basis
organofunktionalisierter Carbonyleisenpartikel stehen noch aus.

Eine systematische Untersuchung der rheologischen Eigenschaften in Abhangigkeit der Spacer-
lange und funktionellen Gruppe wiirde zum tieferen Verstdndnis der Vorgiange an der Phasen-

grenze zwischen anorganischen Partikeln und organischem Tragermedium beitragen.

Die Wirkweise immobilisierter Reagenzien bedingt eine gewisse Anzahl an translatorischen Frei-
heitsgraden und ist somit oftmals an eine gewisse Kettenldnge des Molekiils gekoppelt. Die Ver-
ankerung hochmolekularer Verbindungen lasst infolge ihres hohen sterischen Anspruchs je-
doch lediglich kleine Bedeckungsgrade zu. Eine nachgeschaltete Umsetzung mit sterisch an-
spruchslosen, nicht-funktionellen Nucleophilen sollte die Bestédndigkeit der verankerten Mole-

kiile gegeniiber Hydrolyse deutlich erhéhen.
Vor dem anwendungstechnischen Hintergrund ist die Aktivierung der Oberflache der Carbony-

leisenpartikel in einer Gasphasenreaktion gemaf Abschnitt 3.3.4, Einleitung, von grofem Inte-

resse.
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2 Strukturklebstoffe auf Epoxidbasis flir den Kraft-

fahrzeugbau

Im Focus einer Kooperation mit der Henkel KGaA, Diisseldorf, stand die Optimierung der Mate-
rialeigenschaften von Strukturklebstoffen auf Epoxidbasis fiir den Einsatz im Kraftfahrzeugbau.
Dabei wurde die Organofunktionalisierung anorganischer Fullstoffe, welche in Strukturklebstof-
fen zur Anwendung gelangen bzw. von gewissem Interesse hinsichtlich eines Einsatzes sind, als
Strategie zur Optimierung der mechanisch-dynamischen Eigenschaften von zahelastifizierten
Strukturklebstoffen auf Epoxidharzbasis gepriift. Zu diesem Zweck erfolgte die kovalente An-
bindung von ausgewédhlten organischen Molekiilen bzw. Harzen auf der Partikeloberflache, die
befahigt sind, unter Polymerisationsbedingungen eine kovalente Anbindung an das Epoxidharz

zu etablieren. I

Im Rahmen einer ersten Versuchssequenz wurde eine systematische Studie der Organofunktio-
nalisierung von Titan(IV)-oxid-Partikeln unter Verwendung von Silicium(IV)-chlorid als Kupp-
lungsreagenz auf Grundlage eines analytisch gut zuganglichen Modellsystems durchgefiihrt.

Dabei wurden verschiedenartige Strategien hinsichtlich einer Eignung zur gezielten Einstellung

des Bedeckungsgrades gepriift und bewertet.

Das Produkt der Oberflachenfunktionalisierung unter Einsatz eines konventionellen, kommer-
ziell erhaltlichen Silans gleicher Kettenlange (Triethoxyoctylsilan) zeigte in Relation zum Stan-
dardsystem SiCls/n-Octanol (0,63 %) einen um 33 % verminderten Massenanteil an Kohlenstoff
(0,42 %).

Offenbar stellt das auf Silicium(IV)-chlorid basierende Verfahren zur Oberflaichenmodifikation

eine leistungsfahige Alternative zu konventionellen Silanen dar.

Die Umsetzung mit Silicium(IV)-chlorid in Gegenwart einer geringen, definierten Menge an Was-
ser fihrte insbesondere bei einem Silicium(IV)-chlorid-Wasser-Verhéaltnis von 10:1 zu einer
Erhohung des Kohlenstoffgehaltes um eine Zehnerpotenz (0,63 % auf 8,13 %). Der erzielte Koh-
lenstoffgehalt bei der Verankerung einer Cs-Kohlenwasserstoffverbindung stellt im Hinblick auf
die bekannte Literatur einen auferordentlich hohen Wert dar. Dartiber hinaus wurde durch
diese Mafinahme eine Erhohung der BET-Oberflache der Partikel von 6,2 m2-g-! auf 102,1 m?'g-!
hervorgerufen. Bei der Bewertung dieser Zahl ist allerdings zu beriicksichtigen, dass die Ermitt-
lung der spezifischen Oberfliche anhand einer organofunktionalisierten Probe vorgenommen
wurde. Dabei kann eine Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und immobilisierten Verbindungen

nicht ausgeschlossen werden.
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Diese Methode stellt somit eine effiziente Strategie zur Optimierung des Bedeckungsgrades dar
und ist vermutlich weiterhin geeignet, die spezifische Oberfliche wahrscheinlich beliebiger oxi-
discher Verbindung unter geringem materiellen und zeitlichen Aufwand um ein Vielfaches zu
erhohen.

Dartiber hinaus erdffneten sich weitere anwendungstechnische Perspektiven, wenn die Etablie-
rung einer derartigen Chlorsiloxanhiille um die Titan(IV)-oxidpartikel eine Unterdriickung der
UV-katalytische Aktivitit dieses Materials zulieBe. Eine Uberpriifung dieser Hypothese steht

noch aus.

0,
WCrel[A)]
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Abb. Z 2: Partielle Hydrolyse: PH1: SiCli::H20=1:5, PH2: SiCla:H20=10:1

Die Reaktion der Fillstoffpartikel mit Silicium(IV)-chlorid in der Gasphase gestattet eine sehr
einfache Regulierung des Bedeckungsgrades durch die Einstellung des Dampfdruckes von Sili-
cium(IV)-chlorid. Weiterhin sind durch dieses Verfahren im Verg