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Kurzzusammenfassung

Um dem gesteigerten Interesse nach Energieeffizienz, neuen Technologien, Down-
Sizing und Erhéhung von Komfort und Qualitdt zu begegnen, sind herkémmliche
Materialien nur noch bedingt geeignet. Aus diesem Grund liegt ein Hauptaugenmerk der
modernen Wissenschaft auf der Entwicklung und Herstellung von Smart-Materials.
Diese neuen Materialien bestehen aus einer Kombination von Nanotechnologie mit
bekannten Materialien und vereinigen mehrere chemische und physikalische
Eigenschaften ineinander, wodurch neue Funktionalititen oder sogar vollig neue
Eigenschaften geschaffen werden. Ein breites Feld belegen hierbei schaltbare
Materialien, die eine oder mehrere physikalische Eigenschaften bei Energiezufuhr
reversibel variieren konnen, wie zum Beispiel ihre spektrale Absorption, ihre
Lichtbrechung, ihre Leitfahigkeit oder auch ihre Harte und Dampfungseigenschaften.

In dieser Arbeit wurden durch die Kombination von superparamagnetischen Magnetit-
Nanopartikel mit verschiedenen Polymeren magnetisch aktive Elastomere (MAES)
hergestellt, die unter dem Einfluss eines externen Magnetfeldes ihre viskoelastischen
Eigenschaften spontan, stufenlos und reversibel &ndern.

Um die eingesetzten Magnetit-Nanopartikel, welche durch eine Koprézipitation von
Eisenchloriden mittels Natronlauge hergestellt wurden, fir ihren Einsatz zu optimieren,
wurde zunéchst eine Studie zu einigen Reaktionsparametern und ihrem Einfluss auf die
PartikelgroRe und deren Verteilungsfunktion angefertigt. Aufgrund der erhaltenen
Erkenntnisse wurde anschliefend ein Reaktor zur kontinuierlichen Herstellung der
Partikel gebaut und in Betrieb genommen.

Da Nanomaterialien im Allgemeinen stark zu Agglomeration neigen, wurden
verschiedene chemische Funktionalisierungen der Partikel durchgefuhrt, welche die
Agglomerationsneigung verringern und zudem zu einer besseren Dispergierbarkeit und
Anbindung der Partikel in den Polymeren beitragen. Hierbei wurden verschiedene
Organosilane und Olsaure verwendet, von denen ein besonderes Augenmerk auf die
Funktionalisierung mit n-Octyltriethoxysilan (Si-208) gelegt wurde.

Aus  den  funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln ~ wurden polymere
Kompositmaterialien auf Basis von Polymethylmethacrylat (PMMA), Silikonkautschuk
und Naturkautschuk hergestellt, welche verschiedene magnetische Eigenschaften
aufweisen und sich in ihren viskoelastischen Eigenschaften reversibel variieren lassen.
Weiterhin wurden Untersuchungen zu der Vorausrichtung der Partikel in den
Elastomeren durch ein externes Magnetfeld wahrend der VVernetzung durchgefihrt, und
der Effekt dieser Vorausrichtung auf die Eigenschaften der MAESs untersucht.

SCHLAGWORTER: Smart-Materials, Magnetit-Nanopartikel, magneto-rheologische
Elastomere






Abstract

For the general economic interests in energy efficiency, new technologies, down-sizing
and advancement of comfort and quality, conventional materials are of limited
suitability. For this reason one main aspect of new technology is development and
production of smart materials, which combine nanotechnology with common materials.
These materials realize a combination of different chemical and physical properties
whereby new functionalities and properties occur. Especially materials with switchable
properties under supply of energy, which can vary reversible one or more physical
characteristics like spectral absorption, refraction, conductivity, hardness or damping
properties, are of important interest.

In this work a combination of superparamagnetic magnetite-nanoparticles with different
polymers was realized to create magneto active elastomers (MAES), which vary their
viscoelastic properties spontaneous, continuous and reversible influenced by an external
magnetic field.

The inserted magnetite-nanoparticles were synthesized by a coprecipitation method,
using ferrous and ferric chloride precipitated by sodium hydroxide solutions. For the
optimization of the particles a study of the reaction parameters and their influence on
size and size-distribution of the nanoparticles was made. Based on the received data a
reactor for continuous production of the material was developed and commissioned.

Because of the high tendency to agglomerate which nanomaterials show, different
chemical functionalizations of the particle surface were accomplished and analyzed to
lower the agglomeration and improve the dispersability and the matrix-bonding of the
particles. Different silanes and oleic acid were used with a special concern on
n-octyltriethoxysilane (Si-208).

The functionalized magnetite-nanoparticles were used to produce polymeric composites
based on polymethyl methacrylate (PMMA), silicon rubber and natural rubber. These
composites show different magnetic and variable viscoelastic properties. During further
research the effects of prealignment of the particles by a magnetic field while cross
linking of the polymer ant the importance on the switchable properties were
investigated.

KEY WORDS: smart materials, magnetite-nanoparticles, magneto-rheological
elastomers
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1. Einleitung

Nanostrukturierte Materialien sind nicht nur ein wesentlicher Teil der Natur, wo sie
funktionell in verschiedensten Teilen von Organismen zu finden sind (1) (2) (3) (4) (5)
wie auch als Schwebstoffe in Luft und Wasser, (6) sie haben sich in den letzten
Jahrzehnten besonders als ein wesentlicher Teil der Nanotechnologie etabliert. So
wurden durch den Einsatz von Stoffen, die in einer oder mehreren Dimensionen einen
nanoskaligen Malfstab besitzen, viele groRe Fortschritte im High-Tech-Bereich erzielt,
da diese Materialien besondere physikalische und chemische Eigenschaften aufweisen,
die sie auf makroskopischer Ebene so nicht zeigen. (7) Zum Beispiel kdnnen optische,
elektrische, thermische und magnetische Eigenschaften sich nicht nur veréndern lassen,
sondern Uber die GroRe der Materialien in weiten Bereichen einstellen lassen. (8) Eine
weitere Mdoglichkeit, die Nanomaterialien bieten ist ihr Einsatz in verschiedenen
Matrices als Nanokomposite, welche bereits durch relativ geringe VVolumenanteile von
zugesetzten Nanomaterialien charakteristisch verénderte Eigenschaften zeigen. Zum
Beispiel die Verstarkung der mechanischen Eigenschaften von Polymeren durch
Nanopartikel wie Ruf} oder Kieselsaure, die Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit
durch Zusatz von Carbon-Nanotubes oder die Reduzierung des Transports von Gasen
und Flussigkeiten in Polymeren durch Nanoplattchen.

Ein erst kurzlich eroffnetes Forschungsfeld stellt die Wechselwirkungen von
Nanopartikeln mit magnetischen Eigenschaften in Elastomeren in den Vordergrund, wie
zum Beispiel das in dieser Arbeit behandelte Thema der magnetisch aktiven Elastomere,
welche einer neue Klasse von Materialien mit schaltbaren mechanischen Eigenschaften
angehoren. Hierzu wurde schon langer an superparamagnetischer Nanopartikel
besonders auf Basis von Eisenoxiden, wie zum Beispiel Magnetit, Maghamit aber auch
verschiedensten Ferriten, mit groRem Interesse geforscht. Diese sind nicht nur von
grundlegendem wissenschaftlichem Interesse, sondern auch fur Massenspeichermedien,
(9) medizinische Anwendungen wie Drug-Delivery, (10) (11) Krebstherapie (12) oder
als Kontrastmittel fir magnetische Resonanz Tomographie (MRT), (13) (14) (15) als
magnetische Tinten fir Drucker, (16) fir die Katalyse, (17) (18) in
magnetorheologischen Flussigkeiten und Elastomeren, (19) aber auch zum Einsatz in
Sensoren und Aktuatoren geeignet.

Um das gesamte Potential von Nanomaterialien auszuschopfen und gréBtmogliche
Effekte zu erhalten, ist es wichtig die Form und GroRe der Nanomaterialien gezielt
einstellen zu koénnen und durch Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zu verbinden. Im
Falle von Nanokompositen ist zudem eine mdglichst einheitliche Verteilung der Partikel
wichtig, da die Wirkung von Nanomaterialien vom Grad der Dispersion und
Distribution abhangen. Im Weiteren sind zum genauen Verstandnis der Eigenschaften
magnetischer Nanomaterialien Studien zu ihrer Stabilitat in verschiedenen Medien, ihrer
physikalischen Eigenschaften und einer moglichen Funktionalisierung der Oberflache
notwendig, um sie letztendlich zu hochwertigen Kompositmaterialien verarbeiten zu
kdnnen.
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Da die Dispergierung und Ausrichtung der Partikel in polymeren Werkstoffen, aufgrund
der starken Neigung der Partikel zur Agglomeration, eine grolRe Herausforderung
darstellt, ist eine Funktionalisierung der Partikel mit auf die Matrix zugeschnittenen
funktionellen Gruppen, erforderlich. So kénnen funktionalisierte Magnetit-Nanopartikel
mittels Klick-Chemie als Enzymtréger fur die Biotechnologie und Medizin sowie mit
diversen organischen oder metallorganischen Molekiilen als Katalysatoren dienen, (20)
wobei der Einsatz magnetischer Nanopartikel als Trégermaterialien zum einen eine
hohe aktive Oberflache bietet, und zum anderen eine effektive Moglichkeit der
Rickgewinnung durch magnetische Separation ermdglicht.

Durch die Herstellung von Kompositmaterialien aus funktionalisierten Nanopartikeln
und einer geeigneten flissigen oder festen Matrix konnen neue funktionelle
Materialeigenschaften erhalten werden. So fungieren die Nanopartikel zum einen als
verstarkende Fullstoffe wie Ru oder Kieselsaure, kdnnen aber auch neue Eigenschaften
wie zum Beispiel eine antibakterielle Wirkung oder magnetische Eigenschaften
integrieren.

Im Fall von magnetischen Nanopartikeln wird meist von magnetorheologischen
Elastomeren (MRES) gesprochen, was sich terminologisch auf die zuvor entwickelten
magnetorheologischen Flissigkeiten bezieht, (21) bei denen es sich um stabile
Suspensionen von funktionalisierten magnetischen Nanopartikeln in  zumeist
organischen Losungsmitteln oder Olen handelt. Da sich das Verhalten der Nanopartikel
in elastomeren Netzwerken jedoch von dem in Flussigkeiten unterscheidet, und
besonders Polymer-Partikel-Wechselwirkungen, sowie der Einfluss der Viskositat und
des Vernetzungsgrads des Polymeren gegeniber Partikel-Partikel-Wechselwirkungen
stark in den Vordergrund treten, ist fiir diese Materialien der Begriff Magnetisch-
Aktive-Elastomere (MAES) treffender. Die aus diesem noch wenig erforschten Gebiet
entstehenden Materialien kénnten zum Bau von Aktuatoren, also Bauteilen, die
Energiefllsse, Massen- oder Volumenstrome zielgerichtet einstellen, eingesetzt werden.
(22) Besonders Bauteile wie semiaktive Lagerelemente, Buchsen oder Aufhangungen
mit variabler Steifigkeit, die zum Beispiel im Automobilbau eingesetzt werden, kénnten
durch den Einsatz von funktionellen Nanokompositen verbessert werden. (23) (24)
Zudem koénnen mit MAEs variable Ddmpfungselemente gebaut werden, deren Funktion
auf einer Verschiebung der Uberhdhungsfunktion im Material durch das angelegte
Magnetfeld, und somit der geddmpften Frequenz, beruht.

Es sind zwar einige Studien und Veroffentlichungen zu verschiedenen Anwendungen
von MAEs angefertigt worden, jedoch sind zum Zeitpunkt dieser Arbeit keine
marktreifen Produkte bekannt. Im Weiteren sind die bisher zur Herstellung von MAEs
verwendeten magnetischen Partikel hauptséchlich Reineisenpartikel im Mikrometer-
MaRstab, welche wiederum als Fehlstellen wirken kénnen, wodurch die Lebensdauer
von Elastomerbauteilen verringert wird, und Remanenz zeigen, was die
Schalteigenschaften verschlechtert. Aus diesen Grinden ist eine Erforschung von
MAEs, beruhend auf alternativen nanopartikuldren Stoffen und eine Optimierung dieser
Systeme fir den Einsatz erforderlich.
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1.1.Motivation und Zielsetzung

Der aktuelle Stand der Technik zeigt, dass ein grof3es Potential fur reversibel schaltbare
Dampfungselemente, Aktuatoren und diverse andere Anwendungen auf Basis von
magnetisch-aktiven Elastomeren besteht, jedoch kein praktikables und wirtschaftlich
rentables Material auf dem Markt vorhanden ist, um diese zu produzieren.

Um grofitechnisch einsetzbare MAEs zu entwickeln, sollen in dieser Arbeit
superparamagnetische Magnetit-Nanopartikel hergestellt werden, welche aufgrund der
Synthesebedingungen, sowie der kostengiinstigen Ausgangsmaterialien das Potential flr
eine wirtschaftliche Herstellung von MAEs haben. Die Herstellungsverfahren fir die
Nanopartikel sollen beziiglich der PartikelgroRe optimiert werden, welche einen
direkten Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften dieser hat. Um die magnetischen
Eigenschaften fur den Einsatz in MAEs bestmdglich wahlen zu konnen, soll eine
ausgedehnte Parameterstudie zu den Synthesebedingungen bei der Magnetit-Synthese
durchgefiihrt werden. Diese soll den Einfluss der Syntheseparameter, wie
Konzentration, Temperatur, pH-Wert und Alterung auf den Partikeldurchmesser und die
Breite und Lage der GroRenverteilung aufzeigen. Die so erhaltenen Werte werden
benotigt, um fir ein potentielles Up-Scaling des Herstellungsprozesses die idealen
Bedingungen zu nutzen und somit Partikel mit optimalen Eigenschaften einzusetzen.
Ebenfalls soll zur Verbesserung der Synthesebedingungen ein kontinuierlicher
Herstellungsprozess fiir die Magnetit-Nanopartikel entwickelt werden, welcher es
ermoglicht fur technische Produkte ausreichende Mengen der Partikel zur Verfiigung zu
stellen.

Eine groRe Hurde beim Einsatz jeglicher Nanomaterialien ist ihre starke
Agglomerationsneigung, welche eine Dispersion und Distribution der Materialien stark
erschwert. Um die Magnetit-Nanopartikel besser verarbeitbar zu machen, sollen
Oberflachenfunktionalisierungen mit unterschiedlichen Silanen und Fettsauren
durchgefuhrt werden. Hierdurch sollen die Partikel zum Einen vor &ufleren Einflissen
geschiitzt werden und zum Anderen die Agglomerationsneigung sterisch oder
physikalisch verringert werden, wodurch sie einfacher in Polymeren dispergiert werden
konnen. Im Weiteren soll durch die Funktionalisierung eine mdglichst gute Anbindung
der Partikel an die Matrix gewéhrleistet werden, um eine ungewollte Freisetzung der
Partikel zu verhindern.

Als Polymere fur die Herstellung von MAEs kommen bei dieser Arbeit
Polymethylmethacrylat (PMMA), Naturkautschuk, sowie fliissiger zwei-Komponenten
Silikonkautschuk zum Einsatz, um einen weiten Bereich mdglicher Polymere
abzudecken und somit potentielle Einsatzbereiche zu analysieren.

Die hergestellten magnetischen Kompositmaterialien sollen auf ihre physikalischen und
speziell auf magnetorheologische Eigenschaften untersucht werden, um im Anschluss
mdogliche Anwendungsgebiete fir diese neuen Materialien zu finden.
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2. Stand des Wissens

In diesem Abschnitt wird eine Einfliihrung in die theoretischen Grundlagen der
durchgefuhrten Arbeiten gegeben, und der aktuelle Stand der Forschung dargelegt.
Besonders wird hierbei auf Nanomaterialien eingegangen, von der Herstellung von
Nanopartikeln uber deren Funktionalisierung bis hin zu den verschiedenen Arten von
Nanokompositen und deren Einsatzgebiete.

Es werden zunéchst die Grundlagen fur Nanomaterialien und besonders die Theorie zur
Entstehung und zum Wachstum von Nanopartikeln betrachtet. Da es aus dem breiten
Feld der moglichen Materialien und Eigenschaften fir Nanomaterialien hier im
Speziellen um magnetische Nanopartikel gehen soll, welche sich nicht nur fir den
Einsatz in Speichermedien eignen, sondern auch in der Medizintechnik und bei der
Herstellung von aktiven Materialien wie magnetorheologischen Flussigkeiten oder
hElastomeren Anwendung finden, wird zu deren Verstandnis im Anschluss daran eine
Einflhrung in den Magnetismus gegeben. Diese beschaftigt sich im Speziellen mit dem
fiir Nanopartikel wichtigen Superparamagnetismus. Nach einer Zusammenfassung der
chemischen, physikalischen und kristallographischen Eigenschaften von Magnetit,
welches das Hauptmaterial fur die hergestellten Nanopartikel darstellt, werden auf
dieser Grundlagen die magnetischen Nanopartikel genauer betrachtet, und im Zuge
dessen auch der aktuelle Stand der Forschung flr deren Herstellung, sowie speziell die
Herstellung von Magnetit-Nanopartikeln, zusammengefasst.

Da alle Nanopartikel aufgrund ihres hohen Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnissen zum
einen viel reaktiver sind als ihre analogen makroskopischen Festkorper, und zum
anderen zu Agglomeration neigen, ist fur einen Einsatz der Partikel eine Modifizierung,
oder auch Funktionalisierung ihrer Oberfldche meist unabdingbar. Aus diesem Grund
wird im néchsten Teil des Kapitels genauer auf die Methoden und Grundlagen der
Funktionalisierung von Nanomaterialien eingegangen, und der Stand der Forschung in
Bezug auf die Funktionalisierung von Magnetit-Nanopartikeln betrachtet.

Um die magnetischen Nanopartikel technisch einsetzen zu kdnnen, missen sie zum
einen gegen eine ungewollte Exposition geschitzt werden, und zum anderen in
verarbeitbare Formen gebracht werden. Hierzu eignet sich besonders die Dispersion der
Partikel in einem Matrixmaterial, welches zum Beispiel eine Flissigkeit oder ein
Feststoff sein kann. Durch diese Kombination von zwei Materialien entsteht ein
Kompositmaterial mit neuen Eigenschaften, welches zum einen additive Eigenschaften
der Grundbestandteile zeigen kann, aber auch vollig neue Eigenschaften aufweisen
kann, wie zum Beispiel die schaltbaren rheologischen Eigenschaften der in dieser Arbeit
hergestellten Kompositmaterialien. Zur diesen Kompositmaterialien wird nach einer
Einfuhrung tber Polymerer mit besonderem Augenmerk auf die Elastomer, sowie einer
Erlduterung des magnetorheologischen Effektes, der aktuelle Stand bezlglich
magnetisch-aktiven Elastomeren zusammengefasst.
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2.1.Nanomaterialien

In diesem Abschnitt werden zundchst die Begrifflichkeiten geklart, was
Nanomaterialien sind, und wie sie hergestellt werden konnen. Anschliefend wird
genauer auf die, zum Verstandnis der in dieser Arbeit durchgefiihrten Partikelsynthese
wichtigen, theoretischen Betrachtungen zur Entstehung von Nanopartikeln eingegangen.

Unter dem Begriff Nanomaterialien werden im Allgemeinen mehratomige Systeme mit
einer rdumlichen Ausdehnung in einer oder mehreren Dimensionen unter 100 nm
zusammengefasst. (25) (7) (26) Es stehen unter diesem Begriff ein breites Spektrum an
unterschiedlichsten Materialien zur Verfiigung, wovon einige beispielhaft im Folgenden
erwahnt werden, die unterschieden werden konnen aufgrund ihrer raumlichen
Ausdehnung in:

- 0-dimensionale oder auch iso-dimensionale Strukturen:

o Anorganische oder organische Nanopartikel, aus z.B. Metallen, Oxiden
oder Polymeren, (27) (28)

o RuRe sowie geféllte und pyrogene Kieselsauren als Elastomerfiillstoffe,
(29)

o Quantenpunkte, sehr kleine Partikel aus ca. 10* Atomen, die aufgrund
ihrer Grol3e nur noch diskrete Energieniveaus annehmen kdnnen, (30)

o Fullerene, sphérische Kohlenstoffmodifikationen ohne ungesattigte
Valenzen. (31) (32)

- 1-dimensionale Strukturen:
o Nanofasern, z.B. aus Zelluloseacetat (33) oder Elektrospinning, (34) (35)

o Nanodrdhte und Nanordhren, die mittels Coelektrospinning hergestellt
werden konnen, (36) (37) (38)

o Carbon-Nano-Tubes (CNTs), (39)
- 2-dimensionale Strukturen
o Graphen, (40) (41)
o exfolierte Schichtsilikate, (42)
- 3-dimensionale Strukturen
o Zeolite, (43)
o Partikelnetzwerke, z.B. RuBBnetzwerke in Elastomeren, (29)
o Aerogele. (44)

All diese Materialien haben, trotz ihrer sehr unterschiedlichen chemischen,
kristallographischen ~ und  physikalischen  Eigenschaften, einige  wichtige
Gemeinsamkeiten, welche somit das Herzstiick der Nanotechnologie ausmachen. Auf
der Nanoskala veréndert sich, da die Dimensionen der Materialien immer kleiner
werden, das Verhéltnisses von Volumen zu Oberflache dahinhegend, dass die
spezifische Oberflache der Materialien um einige GrofRenordnungen zunimmt. Daraus
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resultieren  Grenzflacheneffekte, die intrinsischen Materialeigenschaften wie
Schmelzpunkt, Leitfédhigkeit, Harte oder auch die magnetischen Eigenschaften teilweise
in hohem MaRe beeinflussen. Mit der Anderung der Koordinationszahl der
Oberflachenatome gegenuber denen des inneren Kiristallgitters, &ndert sich die
Symmetrie des Kristallgitters. Damit &ndern sich die Zustandsdichte der Materialien
und somit ihre Eigenschaften, wie zum Beispiel magnetische Eigenschaften,
Leitfahigkeit der Partikeloberflache oder das elektromagnetische Absorptionsspektrum.
Ebenfalls zeigen in einer Matrix dispergierte Nanomaterialien viel hohere
Wechselwirkungen als makroskopische Materialien, da die Kontaktfliche zwischen
Material und Matrix stark ansteigt. So kénnen in solchen Nanokompositen hohere, die
Matrixeigenschaften beeinflussende Effekte bei gleichem Fllgrad erzielt werden, oder
auch gleiche Effekte bei geringerem Fullgrad, was wiederum Material spart.

Zur Herstellung von nanostrukturierten Materialen eignen sich verschiedenste
chemische und physikalische Wege, die in zwei Gruppen unterteilt werden kdnnen.
Dies sind zum einen die Top-Down Methoden, bei denen ein makroskopischer
Festkorper durch meist mechanische Bearbeitung in nanoskalige Strukturen tberfuhrt
wird. Hierzu zahlen das Mahlen mit Planetenmihlen (45) (46), die Laserablation (47),
die Lithographie (48), sowie das Schleifen oder Schneiden zu wenige Nanometer dicken
Schichten (49). In neueren Forschungsarbeiten wurden Graphene, also eine Atomlage
dicke Graphitplattchen, durch auseinanderziehen der Schichten hergestellt, (40) (41)
oder Schichtsilikate durch chemisches Aufweiten der Schichten und anschlieBende
mechanische Bearbeitung exfoliert. (42) Zum anderen kdnnen Nanomaterialien mittels
Bottom-Up Methoden hergestellt werden, wobei die Strukturen aus Atomen oder
kleinen Untereinheiten aufgebaut werden. Diese meist chemischen Prozesse sind zum
Beispiel das Féllen von Salzen aus Losung, (8) zu dem auch das in dieser Arbeit
verwendete Verfahren der Koprezipitation, der Mitfallung von zwei unterschiedlichen
Salzen aus Losung zahlt. (27) (50) Im Weiteren zdhlen die Flammpyrolyse, bei der
Verbindungen unter hohen Temperaturen zerlegt werden, und sich anschlielend zu
Partikeln neu anordnen, (51) die Reduktion von Metallsalzen und -verbindungen zu
Reinmetallpartikeln, (52) (53) (54) aber auch die Herstellung von Industrieru} zu den
Bottom-Up Methoden. Industrieru? wird durch Verbrennung von Erddl in
Sauerstoffunterschuss oder Thermolyse, bzw. Lichtbogensynthese organischer
Substanzen wie Acetylen in Inertgasatmosphére hergestellt, (55) was je nach
Reaktionsfiihrung auch zur Ausbildung von Fullerenen (31) oder CNTs (39) fiihren
kann. Ebenfalls gehort die Sol-Gel-Synthese zu den Bottom-Up Methoden, bei der
zuné&chst ein Nano-Sol in Lésung gebildet wird, welches anschlielen zur Agglomeration
gebracht wird bis die gewunschte Gelierung eingetreten ist. So lassen sich Partikel,
Fasern oder auch dreidimensionale Netzwerke (Aerogele) aus Nanopartikel herstellen.
(56) (57) Eines der wichtigsten technischen Produkte aus Sol-Gel Synthesen ist geféllte
Kieselséure, welche in vielen industriellen Bereichen Anwendung findet. (44)
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2.1.1. Theorie der Partikelbildung

Alle Bottom-Up Methoden zur Herstellung von Nanopartikeln laufen nach einem
ahnlichen Mechanismus ab, welcher anhand der, in dieser Arbeit angewendeten,
Koprezipitation exemplarisch behandelt wird. Zunéchst steht zu Beginn des Prozesses
eine Keimbildung, welche gefolgt wird von einem Wachstum der Partikel aus freiem,
nicht abreagiertem Material und einer anschlieBenden Reifung sowie Agglomeration der
Partikel bis zu einem Abbruch der Reaktion und einer Stabilisierung der Partikel. (27)
(58) (59) (60) (61)

Da bei der Koprezipitation im Allgemeinen alle oben erwahnten Prozesse nahezu
gleichzeitig ablaufen, ist es schwierig diese in Untersuchungen getrennt voneinander zu
betrachten. Deswegen konnten die grundlegenden Mechanismen der Koprezipitation bis
heute nicht vollstandig aufgeklart werden. Im Folgenden werden somit die Theorien und
bisher verstandenen Prozesse kurz erldutert.

2.1.1.1. Keimbildung

Die Grundlage der Keimbildung besteht darin, dass durch eine chemische Reaktion ein
neuer Stoff entsteht, welcher nur eine sehr geringe Loslichkeit in dem Reaktionsmedium
aufweist. Dadurch entsteht innerhalb kiirzester Zeit eine stark tbersattigte Losung des
Produkts im Reaktionsmedium, was eine Grundvoraussetzung fir die spontane Bildung
von kleinen Kristalliten, den Keimen darstellt. Diese Keimbildung ist mafgeblich fir
die Startgeschwindigkeit der Partikelbildung und auch die Anzahl der entstehenden
Partikel verantwortlich. Hierbei gilt, umso hoher die Ubersattigung der Lésung ist, desto
mehr Keime konnen innerhalb eines Zeitraums entstehen. Alle Prozesse, die in die
globale und lokale Durchmischung der Reaktionslosung eingreifen, haben einen
Einfluss auf die Ubersittigung der Losung, so zum Beispiel die Riihrgeschwindigkeit
und Ruhrergeometrie aber auch die Geschwindigkeit mit der die Reaktanten
zusammengegeben werden, die Mischzeit und deren Konzentrationen. (27)

Fur die Koprezipitation eignet sich eine Vielzahl von chemischen Reaktionen, hier soll
als Beispiel die Addition zweier Salze (Gleichung 1) veranschaulichen, wie die
aktuellen Vorstellungen zur Keimbildung sind.

XA (aq) + YB* (aq) = AxBy(s) [1]

Fur die Reaktion wird die Gleichgewichtskonstante K4 Uber die Aktivitaten der lonen
in der Losung ausgedrickt:

Kap = (ag)*(ap)” [2]
Mit den Aktivitdten der Edukte und der Gleichgewichtskonstante wird der Grad der
Ubersattigung der Reaktionslésung S berechnet, der auch durch das Verhaltnis von
Konzentration der Losung C zur Gleichgewichtskonzentration Ceq ausgedriickt werden
kann:

§=24% _ L [3]

Kap Ceq
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Die Differenz zwischen der Gleichgewichtskonzentration und der vorherrschenden
Konzentration:

AC =C — Cyy [4]

wird als treibende Kraft fir die Keimbildung angesehen, da mit steigendem AC die
Ubersittigung der Losung ansteigt, und somit auch die Neigung zur spontanen
Keimbildung. (62)

Aus der Uberséttigten Losung entstehen bei der Keimbildung zundchst kleine nur aus
wenigen Atomen bestehende Kristallite, welche ab einer bestimmten MindestgroRe
(Rksiniscr) anfangen durch Anlagerung weiterer Atome zu wachsen. (63) Unterhalb dieser
MindestgroRe konnen sich die Keime spontan wieder auflosen, was daran liegt, dass
zuerst Arbeit aufgebracht werden muss, um die stark gekrimmte Oberflache des Keims
zu bilden und stabil zu erhalten. Fir viele Stoffe ist diese Oberflachenarbeit, oder auch
Grenzflachenspannung, gréRer als der Energiegewinn durch den Ubergang in die neue
Phase, mit der Folge, dass die sehr kleinen Partikel sich spontan auflésen. Dieses
Ph&nomen ist bekannt als Gibbs-Thompson-Effekt, und wird beschrieben durch die
Gibbs-Thomson-Gleichung: (64)

p = exp (er;;isch) [5]

Dsattigung

Der kritische Radius, Risinsch, @b dem ein Teilchen des Radius R stabil ist, kann mit
Hilfe von Gleichung 5 uber den Partialdruck der keimbildenden Substanz p, und den
Sattigungsdruck der keimbildenden Substanz psitticung bestimmt werden. Ebenfalls kann
Riritiscn mit Gleichung 6:

Riritisch = ACZ_C [6]
aus der Ubersattigten Konzentration 4C und dem Therm a berechnet werden, der mittels
der Oberflachenenergie des Teilchens o, dem Volumen eines Atoms im Tropfen V, der
Boltzmannkonstante kg und der Temperatur beschrieben wird:

2:0'V-Coo
= %oTins [7]

Der kritische Radius ist auch der Grund dafir, dass es je nach chemischer und
physikalischer Zusammensetzung eines Nanopartikels, eine MinimalgréRe gibt, die
nicht unterschritten werden kann, da sich Partikel mit R<Ririuscn Spontan wieder
auflosen.

Die Aktivierungsenergie AG fur die Bildung von Keimen kann mit Hilfe des kritischen
Radius berechnet werden tiber (65):

2
AG = i@ RI;ritisch [8]

Woraus wiederum die Keimbildungsgeschwindigkeit Ry, also die Anzahl N der
gebildeten Keime pro Volumen (V) und Zeit (¢) berechnet werden kann, mittels der
Formel:
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Ry = (5)7 = Aew [22] = dew (G5mrs) [9

Hierbei ist A ein Vorfaktor, der einen typischen Wert zwischen 10% und 10°® s*m™ hat.
Im Weiteren kann aus Gleichung 9 geschlossen werden, dass Rx vernachlassigbar klein
bleibt bis eine kritische Ubersattigung erreicht ist, da ein exponentieller Zusammenhang
zwischen beiden besteht. (27)

2.1.1.2. Partikelreifung

Die Partikelreifung, oder auch das Partikelwachstum, schlief3t sich an die Keimbildung
an. Hierbei wachsen die entstandenen Keime, welche die notwendige MindestgroRe
erreicht haben Uber die Zeit an, bis das Wachstum aktiv abgebrochen wird, zum
Beispiel durch eine Veranderung der Reaktionsbedingungen, wie pH-Wert oder
Temperatur. Dariiber hinaus beschrénkt auch eine geringe Konzentration der Edukte bei
hohen Umséatzen das Wachstum der Kristallite. Die Geschwindigkeit mit der das
Partikelwachstum abl&uft, kann hierbei entweder diffusions- oder reaktionskontrolliert
sein, wobei die meisten Fallungsreaktionen diffusionskontrolliert ablaufen. Dies
bedeutet, dass nicht  die  eigentliche  Reaktionsgeschwindigkeit  die
Wachstumsgeschwindigkeit begrenzt, sondern die Geschwindigkeit, mit der die Edukte
zu den Keimen hin diffundieren konnen. Somit sind bei diesen Reaktionen lokale
Konzentrationsgradienten und vor allem die Temperatur entscheidend fir die
Wachstumsgeschwindigkeit.

Wie oft ein Eduktatom auf einen Kristalliten trifft, und somit sich die Maglichkeit fur
ein Wachstum bietet, kann mit Gleichung 10 beschrieben werden:

T =pa(5+3)(C-C) [10]

Hierbei ist rder Kristallitradius, ¢ die Zeit, D der Diffusionskoeffizient des Eduktes, Q
das molare Volumen und &die Schichtdicke, in der sich die Konzentration der Losung
C» zur Konzentration ber der Partikeloberflache C;verringert. (66) (67)

Die Wachstumsrate ¢ der Partikel hangt mit der Ubersattigung der Losung S zusammen,
hierbei gilt:

G = kgS9 [11]

Mit ks als Geschwindigkeitskonstante fir die Wachstumsrate und g als
Reaktionsordnung.

Nachdem die Edukte aufgebraucht sind, beginnen die gréReren Partikel auf Kosten der
kleineren Partikel zu wachsen. Dieser als Ostwald-Reifung bezeichnete Prozess wird
auf den Grundlagen des Gibbs-Thompson-Effektes beschrieben. (64) (68) (67) Hierbei
kommt zum Tragen, dass die Grenzflachenspannung mit abnehmender GrolRe der
Partikel zunimmt, wodurch kleine Partikel sich schneller auflésen als groRere und ihr
Material wiederum zum Wachstum anderer Partikel bereitstellen. Zudem herrscht zwar
im Durchschnitt fur alle Partikel ein Gleichgewicht zwischen Wachstum und Abbau an
ihrer Oberflache, bei den kleineren Partikeln jedoch, da sie eine hohere spezifische



Seite |10

Oberflache besitzen, ist dies zum Abbau hin verschoben, und bei den grofRen Partikeln
zum Wachstum hin, was auch aus Gleichung 10 berechnet werden kann.

2.1.1.3. Agglomeration und Stabilisierung der Partikel

Die Oberflachenenergie der Partikel hat weitere Einflisse auf die Tendenz der
Nanopartikel grofiere Cluster zu bilden. So ist die Oberflachenenergie, besonders aber
deren elektrostatischer Anteil, daftr verantwortlich, dass sich Partikel wéhrend der
Entstehung aneinander lagern und Agglomerate, chemisch verbundene Einheiten,
bilden. Diese Agglomerate bilden nach den Primarpartikeln die kleinsten
dispergierbaren Einheiten eines Nanomaterials, wobei fir die Zerteilung der
Agglomerate oft sehr grolRe Energien aufgebracht werden mussen, weswegen die
Dispergierung eines Nanomaterials meist bei den Agglomeraten endet. Durch das
Bestreben der Nanomaterialien die Oberflachenenergie weiter zu verringern, bilden sich
nach der Herstellung, meist bei Trocknung und/oder Lagerung der Stoffe,
Zusammenschlisse der Agglomerate, so genannte Aggregate, die mittels Van-der-
Waals-Kréften,  Wasserstoffbriickenbindungen ~ und  anderen  physikalischen
Interpartikel-Wechselwirkungen zusammengehalten werden. (69)

Um der Agglomeration der Partikel entgegen zu wirken, und somit die
Dispergierbarkeit der Partikel zu verbessern, kann die Art und Verteilung der
energetisch aktiven Platze auf der Oberflache durch eine geeignete physikalische oder
chemische Funktionalisierung verandert werden. Hierbei kann eine sterische
Abschirmung der Partikel voneinander durch groRere Molekile auf der
Partikeloberflache und/oder eine elektrostatische AbstoRung der Partikel untereinander
durch geladene Oberflachengruppen erzeugt werden. Beide Methoden werden in
Abschnitt 2.5 genauer behandelt. (50)

2.2.Magnetismus

Da sich diese Arbeit mit Nanopartikeln mit magnetischen Eigenschaften beschéftigt,
und diese Eigenschaften den Kernpunkt zur Herstellung magnetisch aktiver
Kompositmaterialien ausmachen, ist ein genaueres Verstdndnis des Magnetismus
wichtig um die ablaufenden Prozesse genauer zu verstehen. Deshalb werden im
folgenden Abschnitt die Grundlagen des Magnetismus, und des nur bei Nanomaterialien
auftretenden Superparamagnetismus behandelt.

Der Begriff Magnetismus bezeichnet eine Kraftwirkung zwischen Magneten, also
magnetisierten oder magnetisierbaren Stoffen und bewegten elektrischen Ladungen, die
uber magnetische Felder miteinander wechselwirken. Diese magnetischen Felder
konnen durch geschlossene Feldlinien beschrieben werden, welche sich zwischen dem
magnetischen Nord- und Sudpol des Magneten erstrecken. (70) (71) (72) (8)

Festkorper reagieren auf Magnetfelder, indem die von den Elektronen der Atome
erzeugten Magnetfelder sich an dem angelegten dufleren Magnetfeld ausrichten,
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wodurch das gesamte Material polarisiert wird. Daher entsteht im Volumen V des
magnetisierten Korpers ein magnetisches Dipolmoment mq:

mg = [, Jav [12]

Die so erzeugte magnetische Polarisation J wechselwirkt nun wiederum mit dem
aulleren Magnetfeld nach der Lenzschen Regel. So wird ein Magnetfeld, welches dem
aulleren Magnetfeld entgegengesetzt ist, erzeugt und die magnetische Flussdichte B in
dem Material verandert. Es gilt:

B = oH +] [13]

Mit der magnetischen Feldstarke H und der magnetischen Feldkonstanten ,. Ebenso
gilt mit der relativen Permeabilitét
B = prpoH [14]

Bei magnetischen Festkorpern, deren Magnetismus nicht von elektrischem Strom
erzeugt wird, wird die magnetische Kraft durch Zentren mit ungepaarten Elektronen
erzeugt. Diese Elektronen stellen jedes flr sich einen Elementarmagneten mit eigenem
magnetischem Feld dar, welches sich im feldfreien Raum statistisch ausrichtet. Im
Festkorper bilden diese Elementarmagnete begrenzte Bezirke mit gleicher Ausrichtung
ihrer magnetischen Momente, die sogenannten Weissschen Bezirke, welche wiederum
statistisch so verteilt sind, dass sich ihre magnetischen Momente gegenseitig aufheben,
wodurch der Gesamtkérper unmagnetisch erscheint. Bei Permanentmagneten sind die
Weissschen Bezirke gleich ausgerichtet und das gesamte magnetische Feld des
Festkorpers entstent durch die Kopplung aller magnetischen Momente der
Elementarmagneten. Je nachdem wie diese magnetischen Momente zueinander
ausgerichtet sind (Abbildung 1) werden fiinf verschiedene Formen von Magnetismus
unterschieden, die unter Anderem anhand der Suszeptibilitdt x, einem MalR fir die
Wechselwirkung des Stoffes mit aulReren Magnetfeldern, und der relativen Permeabilitat
unterteilt werden.

In jedem Stoff sind gepaarte Elektronen vorhanden, welche nach der Lenzschen Regel
ein dem &ulleren Magnetfeld entgegen gerichtetes Magnetfeld erzeugen, das die
magnetische Flussdichte im Material verringert. Dieses Verhalten wird jedoch aufgrund
seiner schwachen Auspragung in Anwesenheit von ungepaarten Elektronen tberlagert.
Sind nur gepaarte Elektronen in einem Stoff vorhanden, wird dieser als diamagnetischer
Stoffe bezeichnet (Abbildung 2a) und zeigt eine negative Suszeptibilitdt im Normalfall
zwischen -10™ und -10'®, sowie eine relative Permeabilitat kleiner eins.
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"" Ferromagnetismus
"" Antiferromagnetismus
"" Ferrimagnetismus

Abbildung 1: Ausrichtung der magnetischen Momente bei verschiedenen Klassen des
Magnetismus.

Stoffe in denen alle ungepaarten Elektronen statistisch verteilt sind und sich die
magnetischen Momente durch ein &ulleres Magnetfeld gleich ausrichten lassen werden
als paramagnetische Stoffe bezeichnet. Diese Stoffe verstirken (bundeln) ein auReres
Magnetfeld in ihrem Inneren (Abbildung 2b) und haben somit eine positive
Suszeptibilitat von 107 bis 10° und eine relative Permeabilitat zwischen eins und zwei.
In einem idealen Paramagneten sind die einzelnen magnetischen Momente voneinander
isoliert und ein, durch ein &ulleres Magnetfeld bewirktes, inneres Magnetfeld bricht
durch Wéarmebewegung zusammen sobald das &uRere Magnetfeld entfernt wird.
Aufgrund dieses Effektes nimmt der Paramagnetismus eines Stoffes mit steigender
Temperatur ab. Hierbei sind verschiedene Félle zu unterscheiden. Zum einen der Curie-
Paramagnetismus, bei dem zum Beispiel d- oder f-Element-Verbindungen, aufgrund
von ungepaarten Elektronen auf den ungefullten Unterschalen, ein permanentes
magnetisches Moment besitzen. Zum anderen der Pauli-Paramagnetismus der von
Leitungselektronen  hervorgerufen  wird und  der  temperaturunabhangige
Paramagnetismus (TUP), auch Van Vleck-Paramagnetismus.
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Abbildung 2: Anderung der Kraftflussdichte in Gegenwart von Materie; [a] diamagnetischer und
[b] paramagnetischer Stoff. (70)

Sind die magnetischen Momente in einem Kiristallgitter gleich ausgerichtet und
miteinander gekoppelt, wird von einem ferromagnetischen Material gesprochen,
welches im Allgemeinen eine sehr hohe Suszeptibilitdt und relative Permeabilitét
aufweist. Die Kopplung der magnetischen Momente erstreckt sich im Normalfall nicht
Uber das gesamte Material, sondern nur Uber die Weissschen Bezirke, die sich im
unmagnetisierten Zustand des Stoffes gegenseitig aufheben, wodurch das Material
makroskopisch unmagnetisch scheint. Die Grol3e dieser Bezirke erstreckt sich von etwa
10 um bis 1 mm linearer Ausdehnung, je nach Material und Vorbehandlung. (73) Durch
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Anlegen eines &uReren Magnetfeldes konnen die Weissschen Bezirke gleich
ausgerichtet werden, und bei Stoffen mit einer hohen Remanenz, also einer hohen
Restmagnetisierung (Abbildung 4), bleibt die Magnetisierung auch nach Entfernen des
aulleren Magnetfeldes erhalten. Um solch einen Stoff wieder zu entmagnetisieren, muss
ein dem inneren Magnetfeld entgegen gerichtetes duRReres Magnetfeld, welches genau
die Koerzitivfeldstarke besitzt, angelegt werden. Solche Stoffe, die eine grolie Hysterese
zeigen, eignen sich besonders gut als Permanentmagnete. Wird ein ferromagnetischer
Stoff (ber seine Curie-Temperatur erhitzt, also die Temperatur bei der die
Warmebewegung der einzelnen magnetischen Momente groRer ist als ihre gegenseitige
Wechselwirkung, wird dieser Stoff zu einem Paramagneten. Das in dieser Arbeit
verwendete Magnetit hat zum Beispiel als Festkorper eine Curie-Temperatur von 851 K,
Kobalt 1394 K, Eisen 1041 K, Nickel 633 K (74) und Gadolinium 292,5 K (19,3 °C).
(75) Oberhalb der Curie-Temperatur l&sst sich das magnetische Verhalten der
Materialien durch das Curie-Weiss-Gesetz beschreiben. Die paramagnetische, bzw.
dielektrische Suszeptibilitat y folgt in guter Naherung der Relation:

c
T-T¢

X= [15]

mit der Curie-Konstanten ¢, der Temperatur 7 und der stoffspezifischen Curie-
Temperatur 7c.

Bei antiferromagnetischen Materialien richten sich alle magnetischen Momente spontan
antiparallel zueinander aus, wodurch sie kein magnetisches Verhalten zeigen. Dieser
Effekt nimmt mit steigender Temperatur durch die Wéarmebewegung der magnetischen
Momente ab und die Materialien zeigen zunehmend Ferrimagnetismus.
Antiferromagnete gehen ab einer materialspezifischen Temperatur, der Neel-
Temperatur, in einen paramagnetischen Zustand ber.

Bei ferrimagnetischen Materialien, wie zum Beispiel Magnetit, sind mehrere
verschiedene Zentren mit unterschiedlichen magnetischen Momenten im Material
vorhanden. Gleichartige Zentren richten sich spontan parallel zueinander aus wahrend
sich die unterschiedlichen Zentren spontan antiparallel zueinander ausrichten (Siehe
Abbildung 1). Somit zeigt ein ferrimagnetisches Material die gleichen Eigenschaften
wie ein Ferromagnet, jedoch mit einer absoluten Magnetisierung die nicht gleich der
Summe der einzelnen magnetischen Momente ist.

2.2.1. Superparamagnetismus

Ein besonderer Effekt, der durch die Partikelgrélle des magnetischen Materials
bestimmt wird und somit nur bei Nanomaterialien auftritt, ist der
Superparamagnetismus. Dieser tritt auf, wenn die einzelnen Partikel eines ferro- oder
ferrimagnetischen Materials so klein werden, dass jeder Partikel nur noch aus einer
einzigen magnetischen Domane, einem Weissschen Bezirk, besteht. Ab dieser Grolie
geht das Material in einen superparamagnetischen Zustand Uber, wie zum Beispiel
Magnetit unter 6 nm. (76) Dieser Effekt, der umso eher auftritt, je geringer die
magnetische Anisotropie, das Vorliegen einer magnetischen Vorzugsrichtung oder —
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ebene, eines magnetischen Materials ist, zeigt sich makroskopisch in einem
paramagnetischen Verhalten schon weit unterhalb der Curie-Temperatur des Materials.
Das heil3t, ein duBeres Magnetfeld wird von dem Material verstarkt, in Abwesenheit
dieses Feldes entmagnetisiert sich das Material jedoch spontan. Dieser Effekt beruht
nicht wie bei einem Paramagneten auf der Warmebewegung der einzelnen
magnetischen Momente, sondern auf der Warmebewegung der Magnetisierungsrichtung
der einzelnen Doménen (Partikel). Deren magnetische Ausrichtung im Raum kann sich
frei bewegen, ohne das sich dabei der Partikel an sich bewegt (Abbildung 3).

Abbildung 3: Schematische Darstellung des superparamagnetischen Effektes. Links: Ausrichtung
der Weissschen Bezirke entlang der Magnetfeldrichtung eines auf3eren Magnetfeldes; Rechts:
Statistische Verteilung ohne &ul3eres Magnetfeld.

Die Relaxationszeit r des Moments eines Partikels kann mittels der Néel-Brown-
Gleichung [16] berechnet werden (77):

= rpexp (5229) 6]

mit 1o~ 107 s, kg als Boltzmann-Konstante, T als Temperatur, V als Teilchenvolumen
und K als Anisotropiekonstante.

B [T]
BR
i ‘ / H[A/m]

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer Magnetisierungskurve eines superparamagnetischen
Materials (Blau) und eines ferromagnetischen Materials (Schwarz). Gekennzeichnet sind die
Remanenz (Bg) und die Koerzitivfeldstarke (Hc).
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Superparamagnetismus entsteht unterhalb der Curie-Temperatur, oberhalb derer das
Material in einen echten paramagnetischen Zustand bergeht. Nach Unten ist der
superparamagnetische Temperaturbereich durch die sogenannten Blocking-Temperatur
begrenzt, unterhalb derer die einzelnen Domanen nicht mehr die thermische Energie
besitzen, um spontan ihre Magnetisierungsrichtung zu veréndern, was direkt aus der
Néel-Brown-Gleichung [4] berechnet werden kann. In diesem Temperaturbereich haben
superparamagnetische Materialien keine Remanenz und zeigen auch keine Hysterese in
ihren Magnetisierungskurven (Abbildung 4).

Der Superparamagnetismus ist fur das magnetische Verhalten der in dieser Arbeit
verwendeten Magnetit-Nanopartikel verantwortlich.

2.3.Magnetit

Die in dieser Arbeit hergestellten, funktionalisierten und zu Kompositmaterialien
verarbeiteten Partikel bestehen aus Magnetit. Hierbei handelt es sich um eine Form des
Eisenoxids mit der stochiometrischen Zusammensetzung FeszO4, welche in einer
inversen Spinellstruktur kristallisiert. (78) (79) (80) (81) (82) Bei den Spinellen bilden
die Sauerstoffatome eine kubisch dichteste Kugelpackung, in der je Formeleinheit acht
Tetraederliicken und vier Oktaederliicken vorhanden sind. Die Eisenionen liegen in
zwei verschiedenen Oxidationsstufen vor, ein Drittel der Eisenionen besitzt die
Oxidationsstufe +2 und belegen ein Viertel der Oktaederliicken, die restlichen zwei
Drittel der Eisenionen besitzen die Oxidationsstufe +3 und belegen je zur Halfte ein
Viertel der Oktaederliicken und ein Achtel der Tetraederliicken. Somit ergibt sich die
genaue Formel fiir Magnetit als Fe**[Fe**Fe?*]0, (Abbildung 5).

®@A OB OO

Abbildung 5: Spinell-Typ AB,O,. A ist tetraedrisch, B oktaedrisch von O koordiniert. Die
Sauerstoffionen sind in der kubisch-dichtesten Kugelpackung angeordnet. Bei Magnetit sind die A-
und B-Platze mit Eisenatomen besetzt. (83)
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Magnetit besitzt eine Hochtemperaturphase und eine Tieftemperaturphase, deren
Phasenumwandlungspunkt bei 120 K liegt. (84) Hierbei handelt es sich um einen
Isolator-lIsolator-Ubergang, bei dem sich die Leitfahigkeit um zwei GréRenordnungen
zu tiefen Temperaturen hin sprungartig vergroéRRert. Dieser Effekt wird, seit er 1939 von
E. J. W. Verwey systematisch untersucht und erklart wurde, als Verwey-Ubergang
bezeichnet. (85) Die Symmetrie der Hochtemperaturphase des Magnetits ist kubisch,
genauer handelt es sich um die Raumgruppe Fd3m mit einer Gitterkonstante von
a=8,3985 A, woraus sich acht Formeleinheiten pro Elementarzelle und somit
56 Atome pro Elementarzelle ergeben.

In seiner natdrlichen Erscheinungsform bildet Magnetit schwarze, oktaedrische Kristalle
mit einer Mohs-Harte von 5,5-6,5 und einer Dichte von 5,2 g/cm®. Diese Kristalle haben
eine Curie-Temperatur von 851 K (74) und einen Schmelzpunkt von 1808 K. Bei
unterschreiten  der  Curie-Temperatur  zeigt Magnetit einen  ausgepragten
Ferrimagnetismus, der auf den magnetischen Momenten der zweiwertigen Eisenionen
von ca. 4 ug beruht, da sich die magnetischen Momente der dreiwertigen Eisenionen
von je ca. 5 pg in den Oktaeder- und Tetraederliicken gegenseitig aufheben. Bei
naturlichen Magnetitvorkommen richtet sich das magnetische Moment der Kristalle am
Erdmagnetfeld wéhrend des Entstehens aus, somit kann aus Magnetitkristallen die
Ausrichtung des Erdmagnetfeldes zu verschiedensten Zeitpunkten der Erdgeschichte
hergeleitet werden. Zudem ist Magnetit eines der starksten, natiirlich vorkommenden
magnetischen Materialien, welches auch dem Magnetismus seinen Wortstamm gab.

2.4.Magnetische Nanopartikel

Nanopartikel mit magnetischen Eigenschaften kénnen nach verschiedenen Kriterien
unterteilt werden.

Zum einen nach ihrer chemischen Zusammensetzung in Metall-, Legierungs- und
Oxidische-Nanopartikel, wobei alle gemein haben, dass sie aus Metallen oder
Metallverbindungen bestehen. Da Metalle entweder ungepaarte Elektronen besitzen
oder Elektronen in das Leitungsband abgeben konnen, wo sie delokalisiert vorliegen,
werden magnetische Eigenschaften hervorgerufen.

Zum anderen konnen magnetische Nanopartikel nach der vorliegenden Art ihrer
magnetischen Eigenschaften in paramagnetische, ferromagnetische, ferrimagnetische
oder superparamagnetische Nanopartikel, unterteilt werden.

Im Folgenden werden einige der am hdufigsten eingesetzten magnetischen

Nanomaterialien, nach ihrer chemischen Zusammensetzung sortiert, vorgestellt und auf
ihre Eigenschaften eingegangen.

Metalle

Eisen ist ein magnetisch weiches, ferromagnetisches Material mit einem hohen
magnetischen Moment, welches bei einer PartikelgréRe unter 20 nm in einen
superparamagnetischen  Zustand  (bergeht.  Eisen-Nanopartikel  koénnen  (ber
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physikalische (86) (87) (88) und chemische (89) Wege hergestellt werden. So kann das
reine Metall in Argon-Atmosphéare verdampft werden und durch Abscheidung auf
einem Substrat als Nanopartikel gewonnen werden, wie von Gangopadhyay et al.
beschrieben. (90) Auch durch thermische Zersetzung von Fe(CO)s koénnen Eisen-
Nanopartikel hergestellt werden, wobei es sich technisch um die am hdaufigsten
angewendete Methode handelt, (91) oder durch die Reduktion von verschiedenen
Eisensalzen wie zum Beispiel Fe(lll)acac. (52) Die Schwierigkeit bei allen Methoden
liegt besonders in einer Vermeidung von Oxiden, Carbiden oder anderen
Verunreinigungen. Ahnliche Synthesewege und Probleme zeigen sich auch fiir Kobalt-
(92) (93) (94) und Nickel-Nanopartikel. (95) (96)
Legierungen

Unter den Legierungen, welche magnetische Eigenschaften zeigen, sind fur die
Herstellung von Nanopartikeln vor allem Eisenlegierungen interessant, da sie relativ
einfach zu handhaben sind und sich bei der Herstellung nicht entmischen. Von diesen
Legierungen zeigen die FeCo-Legierungen sehr gute weichmagnetische Eigenschaften,
(97) welche sich lber das Mischungsverhaltniss der Metalle gut einstellen lassen. (98)
Ahnliche Eigenschaften weisen auch FeNi-Legierungen auf, welche jedoch eine stark
verringerte Sattigungsmagnetisierung gegeniiber makroskopischen Festkdrpern zeigen,
(99) dafiir aber einen sehr breiten Temperaturbereich flir Superparamagnetismus
besitzen. (100) Im weiteren sind Pt-Legierungen wie FePt und CoPt sehr interessant flr
magnetische Datenspeicher, da beide Materialien auch im nanopartikuldaren Malstab
sehr hohe uniaxiale magnetokristalline Anisotropien aufweisen, die 6-10 Mal so hoch
sind wie die von CoCr-Legierungen, welche bisher als Speichermedien eingesetzt
werden. (101) (102) (103) (104) Weitere Legierungspartikel, die sich bei chemischen
Methoden nicht bilden wirden oder sich entmischen wirden, zum Beispiel von
Seltenerdverbindungen, sind mittels Laserablation herstellbar, wodurch ein breites
Spektrum an neuen Nanomaterialien zur Verfiigung steht. (47) (105)

Metalloxide

Unter den Metalloxiden sind vor allem die Oxide von Eisen, Kobalt und Nickel von
Interesse fiir magnetische Anwendungen, wobei die Eisenoxide zusammen mit den
Ferriten die groRte Gruppe bilden. Eines der fir technische und medizinische
Anwendungen interessantesten Materialien unter den Oxiden ist Magnetit (siehe
Absatz 2.3), welches auch die Grundlage der in dieser Arbeit verwendeten
magnetischen Materialien bildet. Magnetit-Nanopartikel kdénnen in einem breiten
Grolenbereich Gber viele verschiedene Wege hergestellt werden (siehe Absatz 2.4.2),
und mit verschiedensten Funktionalisierungen versehen werden (siehe Absatz 2.5.1).
Zudem zeigen Magnetit-Nanopartikel bisher nur wenige Nebenwirkungen beim Einsatz
im menschlichen Korper, was sie fir die Medizintechnik sehr interessant macht.
Magnetit-Nanopartikel zeigen unter 858 K ferrimagnetische Eigenschaften, welche
unter 10 nm Durchmesser in superparamagnetische Eigenschaften Ubergehen. Bei
Erhitzen unter Sauerstoffatmosphare oxidiert Magnetit zu Maghamit (y-Fe,O3), welches
zusammen mit Hématit (o-Fe;O3), (106) (107) der bei Raumtemperatur
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thermodynamisch stabilsten Form des Eisenoxyds, zwei weitere technisch interessante
Materialien bildet. Maghamit ist bei Raumtemperatur ein Ferromagnet, wéhrend
Héamatit antiferromagnetische Eigenschaften hat und tber 260 K (Morin-Punkt) einen
schwachen Ferromagnetismus zeigt. Im Weiteren zeigen viele der Mischferrite wie
Manganferrit (MnFe,0,4), (108) Strontiumferrit (SrFe;O4) (109) oder Bariumferrit
(BaFe,O4) (110) (111) sehr interessante magnetische Eigenschaften, vor allem
hartmagnetische Eigenschaften mit hohen Remanenzen.

2.4.1. Anwendungen von magnetischen Nanopartikeln

Nanopartikel mit magnetischen Eigenschaften finden sich in vielen Bereichen der Natur
wieder, zum einen als Staube in Meteoriten und Kometen oder als Einschlusse in
Festkdrpern wie vulkanischen Glasern. Sie finden sich aber auch funktionell zum
Beispiel zur Orientierung in Bakterien wie dem Magnetobacterium bavaricum oder dem
Magnetospirillum magnetotacticum (112) sowie in Sinnesorganen von Insekten, Végeln
und Fischen, wo sie ebenfalls der Orientierung dienen. (113) Im weiteren wurde
herausgefunden, dass das menschliche Gehirn aus 10°® Magnetit-Maghemit-
Nanopartikeln pro Gramm Masse besteht, wobei die genaue Funktion noch nicht
aufgeklart ist. (2)

Technisch werden magnetische Nanopartikel nach ihren Eigenschaften immer haufiger
eingesetzt, wobei die Applikationen, die schon Marktreife erlangt haben, in ihrer Anzahl
noch weit hinter den potentiellen oder sich in Erforschung befindlichen Applikationen
befinden. So werden verschiedene magnetische Nanopartikel, aber vor allem Magnetit-
Nanopartikel als Kontrastierungsmittel in der Kernresonanzspektroskopie eingesetzt, da
sie mit verschiedenen Enzymen oberflachenfunktionalisiert werden konnen, die
wiederum selektiv an bestimmte Gewebearten, wie Krebszellen, anbinden kdnnen.
(114) (115) Aus dieser Anwendung heraus entwickelte sich auch das Feld der Thermo-
Radio Therapie, (116) bei der magnetische Nanopartikel in das Tumorgewebe
eingebracht werden und dort unter einem magnetischen Wechselfeld in Schwingung
versetzt werden. Durch die Anregung der Partikel entsteht eine lokale Erhitzung des
Gewebes, wodurch die Krebszellen absterben, umliegendes gesundes Gewebe aber
kaum beeintrachtigt wird. (117)

Ein weites Anwendungsfeld mit hohem Potential fir magnetische Nanopartikel ist die
chemische und biologische Synthese. (118) (119) (120) (121) Hierbei kommen die
Partikel als Tréagermaterial fur Katalysatoren oder Enzyme zum Einsatz, deren grofer
Vorteil ist, dass sie nach der Reaktion mittels eines Magnetfeldes von der
Reaktionslosung separiert werden koénnen und so die oft hochpreisigen oder auch
giftigen Katalysatoren und Enzyme nahezu hundertprozentig zurtickgewonnen werden
konnen. (20)

Weitere mogliche Applikationen fiir magnetische Nanopartikel sind unter anderem neue
Datenspeicher mit einer erhéhten Speicherdichte, (122) Materialien die
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elektromagnetische ~ Strahlung  abschirmen, aber auch  magnetorheologische
Flussigkeiten und Elastomere, die in spateren Kapiteln genauer behandelt werden.

2.4.2. Herstellung von Magnetit-Nanopartikeln

Um Magnetit-Nanopartikel mit verschiedensten GréRRen und GrolRRenverteilungsbreiten
herzustellen wurden, viele verschiedenen Synthesemethoden entwickelt und durch
komplexe Aufarbeitungsschritte, wie Ultrazentrifugation, (123) GréRenausschluss-
Chromatografie (124) oder magnetische Filtration (125) optimiert. Die auch heute noch
am hdaufigsten eingesetzte Methode ist die klassische Herstellung von Magnetit durch
Koprezipitation, also Mitfallung, bei der verschiedene zwei- und dreiwertige Eisensalze
mittels einer Base aus flissigem Medium ausgeféllt werden. (28) Hierzu gehort auch die
in dieser Arbeit verwendete Synthesemethode, welche sich an der Methode von M.
Yamaura et al. orientiert, (126) bei der eine wassrige 0,25 molare Eisen(Il)-Chlorid-
Losung und eine wassrige 0,5 molare Eisen(l11)-Chlorid-Losung eingesetzt werden und
mit 5 molarer Natronlauge bei Raumtemperatur geféllt werden bis der pH-Wert 11
erreicht. Diese Reaktion kann ebenso in Diethylenglycol bei 210 °C statt in Wasser
durchgefihrt werden, wie Daniela Caruntu et al. zeigten, (127) oder mit FeCl, und
Eisennitrat in einer mit Nitraten gepufferten Losung, wie Lionel Vayssiéres et al.
zeigten. (128) Eine ahnliche Methode verwendete Young Soo Kang et al., (129) wobei
hier eine mit Salzséure stabilisierte, wéssrige Eisenchlorid-Mischldsung in Natronlauge
eingetropft wird, beruhend auf den Forschungen von S. Mann et al.. (130) Vladimir S.
Zaitsev et al. entwickelten eine Methode bei der in einem Rohren-Reaktor die Reaktion
zwischen Eisenchlorid-Mischlésung und  Ammoniumhydroxid-Ldsung in einem
kontinuierlichen Betrieb stattfindet. (131) Die ersten Untersuchungen zum Einfluss
verschiedener Parameter auf die Herstellung von Magnetit aus Eisenchloriden mit
Tetramethylammoniumhydroxid (TMAOH) machten Lucia Babes et al. 1999. (125)
Den Einfluss von Druck auf die Synthese von Magnetit-Nanopartikeln untersuchten F.
Yazdani und M. Edrissi, (132) den Einfluss von Temperatur und Mikrowellen
untersuchten S. Komarneni et al. (133) und den Einfluss des pH-Wertes der
Eisensalzmischung bei verschiedenen Temperaturen untersuchten G. Gnanaprakash et
al.. (134)

Eine weitere Moglichkeit der Herstellung von Magnetit-Nanopartikeln ist mittels
Fallung oder auch Sol-Gel-Methoden wie zum Beispiel von L. F. Gamarra et al. aus
Eisenoxidhydroxid in Wasser mit anschlielfender Reduktion im Stickstoffstrom, (135)
von Zhen Li et al., die Eisen(lIl)Chlorid in 2-Pyrrolidon unter Ruckfluss mit einem
Gemisch aus Methanol und Diethylether fallen (136) oder von M. A. Verges et al. (137)
welche Eisensulfat mit Natronlauge bei 90 °C in Anwesenheit von Kaliumnitrat als
Oxidationsmittel fallen.

Ein weiteres breites Spektrum an Reaktionen steht vor allem im Bereich der Hoch-
Temperatur-Reaktionen mittels Degradation von Organometallverbindungen zur
Verfligung. So kann, wie von Guozhu Li et al. berichtet, (138) aus Eisenoleat in Ethanol
und Olsaure im Autoklaven bei 180 °C Magnetit hergestellt werden, oder wie von
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Shouheng Sun et al. berichtet aus Fe(acac); mit 1,2-Hexadecandiol in Phenylether unter
Rickfluss bei 265 °C. (139) Weitere Herstellungsmethoden mittels Degradation
beruhen auf der direkten Zersetzung von FeCups (140), Fex(C204)s3 (141) oder Fe(CO)s
(142).

Zu den bisher aufgefuhrten nasschemischen Methoden kommen noch weitere
otrockene® Methoden hinzu, wie die kontrollierte Reduzierung von o—Fe;Oz Iim
Wasserstoffstrom bei 450 °C nach R. N. Panda et al., (143) oder die top-down-
Methoden zur Herstellung von Magnetit-Nanopartikeln, das Mahlen in Kugelmdhlen,
wie es unter anderem von G. F. Goya, (46) E. Bonetti et al. (144) oder K. Mazeika et al.
(45) berichtet wurde oder die Laserablation von Magnetit. (105)

Eine sehr seltene Methode die nicht unerwahnt bleiben soll, ist die Extraktion von
Magnetit-Nanopartikeln aus Bakterien wie Magnetospirillum sp. welche zum Beispiel
von M. Timko et al. verwendet wird. (145)

In wenigen Artikeln werden die Bildungsmechanismen und die Einflisse der
Syntheseparameter genauer untersucht. Speziell zu der in dieser Arbeit verwendeten
Synthese konnte keine umfangreiche Studie zu den Syntheseparametern gefunden
werden.

2.5.0berflachenfunktionalisierung

Nanomaterialien sind in den meisten Féllen nach der Synthese nicht technisch
einsetzbar, sondern missen vor ihrer Verwendung noch durch eine
Oberflachenbehandlung oder auch Funktionalisierung weiterbearbeitet werden. Dies hat
verschiedene Griinde:

Aufgrund ihres hohen Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnisses zeigen Nanomaterialien
eine erhohte Reaktivitat im Vergleich zu denselben Materialien im makroskopischen
Zustand. Zudem zeigen speziell magnetische Nanomaterialien in den meisten Féllen
eine Abschwdachung ihres magnetischen Moments im Vergleich zum Festkorper
aufgrund von Kiristallgitterfehlern oder fehl gerichteten Kernspins an der
Partikeloberflache, die aufgrund der hohen spezifischen Oberflache einen viel starkeren
Anteil an der Gesamtzahl der Kernspins haben. (146) So sind bei flachenzentriertem
Cobalt mit einem Durchmesser von 1,6 nm etwa 60 % aller Spins Oberflachenspins,
(147) was das gesamte magnetische Moment stark abschwécht. Um diesen Effekten
entgegen zu wirken, kann die Oberfldche der Partikel funktionalisiert werden. So kann
zum Beispiel eine diinne Silicat-Beschichtung die Partikel vor Sauerstoff und anderen
Stoffen schiitzen, den Abstand zwischen den einzelnen Partikeln vergroRern und
weiterhin auch zu einer Ausrichtung der Kristallstruktur an der Partikeloberflache
beitragen. (148) Fir Reinmetall-Partikel kann eine milde Oxidation der Oberflache zu
einer passivierenden Schicht fiihren, welche den Kern vor weiterer Oxidation oder
anderen reaktiven Medien schitzen. (149) (150) (151)
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Speziell beim Einsatz von Nanomaterialien in einer Matrix (Gas, Flussigkeit, Polymer,
etc.) kann durch eine Funktionalisierung das Agglomerationsverhalten der Partikel
positiv beeinflusst und die Vertréglichkeit mit der Matrix erhoht werden. Somit kann
eine Dispergierung der Partikel erleichtert und/oder die Partikel am Absetzen gehindert
werden, was besonders bei elektro- und magnetorheologischen Flissigkeiten (siehe
Absatz 2.7 und 2.7.1) zum Einsatz kommt. Hierzu kénnen zum Beispiel Silane mit einer
oder mehreren funktionellen Gruppen, wie Alkanen, Alkylsdauren, Phenyl, oder Aminen
dienen, aber auch Fettsduren wie Olsdure (152) oder Ricinolsaure, sowie verschiedene
Polymere wie zum Beispiel Polyvinylacetat.

Ein weiterer wichtiger Aspekt fur Funktionalisierungen ist das Anbringen von
funktionellen Gruppen auf der Partikeloberfliche, welche zum einen mit einer
umgebenden Matrix eine chemische Bindung eingehen koénnen um die Partikel zu
fixieren, zum anderen auch aus Katalysatoren oder Enzymen bestehen kénnen, um die
Partikel als Tragermaterial fir Synthesen zu nutzen (siehe Absatz 2.4.1).

2.5.1. Funktionalisierung von Magnetit

Aufgrund ihrer vielseitigen Einsatzgebiete sind besonders Magnetit-Nanopartikel im
Fokus der aktuellen Forschung. Hierbei gibt es nicht nur eine breite Palette von
Methoden der Herstellung (siehe Absatz 2.4.2), sondern vor allem auch der
Funktionalisierung von Magnetit-Nanopartikeln, da hierdurch erst das volle Potential
dieses Materials zum Einsatz kommen kann. Die hierbei verwendeten Techniken lassen
sich nach ihrer Zielsetzung unterteilen in Separations- und Dispergierhilfen, reaktive
Oberflachenfunktionalisierung und aktive Funktionalisierungen.

Bei den Separations- und Dispergierhilfen geht es vor allem um die radumliche Trennung
der Partikel voneinander, um somit die Agglomerationsneigung zu verringern und sie in
einer Matrix vereinzelt zu stabilisieren. Hierzu wurden viele verschiedene Methoden
entwickelt, die zum GroRteil auf sterischer (153) oder elektrostatischer Abstof3ung (154)
beruhen. Bei reaktiven und aktiven Funktionalisierungen geht es vor allem um das
Aufbringen neuer Funktionalitaten auf die Partikel, wobei die Partikel selbst meist nur
als Tragermaterial fungieren.

Da Magnetit, welches durch Mitfallung hergestellt wird, eine negative
Oberflachenladung aufweist, kann zum Beispiel eine Peptisierung mit wéssrigem
Tetramethylammoniumhydroxid,  Tris(hydroxymethyl)aminomethanhydroxid  (125)
(131) oder wassriger Perchlorséure zu einer Dispergierung beitragen und durch Zugabe
von Tensiden zu einer Stabilisierung fihren. (154) Ebenso kodnnen Tenside direkt
chemisch oder physikalisch auf Magnetit-Nanopartikeln angebunden werden, welche
dann zu sterisch abschirmenden Mono- oder Doppellagen fuhren. (155) (156) Auch
Polymere mit funktionellen Gruppen wie Polyaniline, Polypyrrole, Polyester,
Polylactate, Poly-g-Caprolactone, Polyglycolséduren und viele Copolymere aus diesen
konnen zur Funktionalisierung von Nanopartikeln benutzt werden. (8) (157) (50) (158)
(159) Von diesen Polymeren eignen sich vor allem Polyethylenglycole zum Schutzen
von Magnetit, wie Zhang et al (160) oder auch Kim et al. (161) zeigten. Solche
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Materialien sind fur den Einsatz als Kontrastmittel fiir Kernspinntomographie (135)
oder fur thermische Krebstherapie geeignet, sowie fiir ,,magnetic drug targeting®, eine
in den 1970er Jahren von Widder et al. entwickelte Methode, um Wirkstoffe mit Hilfe
von magnetischen Nanopartikeln an bestimmte Orte im lebenden Organismus zu
dirigieren. (162) (163) Im Weiteren konnen die hergestellten Magnetit-Nanopartikel
auch in einer Mikroemulsions- (164) oder Emulsionspolymerisation (165) in Polymere
eingekapselt werden.

GroRes Potential bietet die Funktionalisierung mit einer Silikatschicht, welche aufgrund
ihrer chemischen Eigenschaften, in weiteren Schritten gut mit verschiedenen anderen
Substanzen funktionalisiert werden kann. (166) Silikatschalen sind fir Magnetit und
andere Eisenoxide, aufgrund ihrer chemischen Affinitdt zueinander, vergleichsweise
einfach aufzubringen. Hierzu eigenen sich vor allem Sol-Gel-Methoden oder auch die
Stober-Methode, (167) (168) bei denen aus Tetraethyl-ortho-silikat (TEOS) in
basischer, wassriger Losung eine Silikatschale aufgebaut wird, deren Schichtdicke
kontrolliert variiert werden kann. So zeigten Xia et al., wie Partikel in Ferrofluiden
direkt mittels TEOS mit einer Silikatschale bedeckt werden kénnen, (169) und Goya
et al. entwickelten die Stober-Methode weiter, um eine bessere Kontrolle tber die
Schichtdicke zu erhalten. (170) Weiter zeigten Shi et al., wie mesopordse Silikatschalen
auf die Partikel aufgebracht werden konnen. (171) Ein weiterer Weg zum Aufbringen
von Silikatschalen auf Magnetit ist mittels Mikroemulsionstechnik, wie von
Wakabayashi et al. durchgefiihrt. (172)

Neben TEOS eignen sich auch viele funktionelle Silane um vor allem Monolagen von
funktionellen Gruppen auf die Partikeloberflache aufzubringen. Eines der am héaufigsten
verwendeten Silane ist hierbei 3-Aminopropyl-Triethoxysilan oder
auch -Trimethoxysilan, (173) da an der Aminogruppe mittels Klickchemie in folgenden
Schritten viele verschiedene organische Molekile, wie Enzyme oder andere
Polypeptide, angebracht werden kénnen. (20)

Ebenso kdnnen molekulare Schalter auf Magnetit-Nanopartikeln angebracht werden,
welche zum Beispiel Photoisomerisation und somit schaltbare Photodbsorption zeigen,
wie von Klajn et al. gezeigt, (174) oder verschiedenste Aminosdauren wie von Tie et al.
gezeigt. (175) Eine Funktionalisierung von Magnetit mit einem breiten Spektrum an
funktionellen Molekdlen fur biologische Anwendungen zeigte die Arbeitsgruppe um D.
Portet. (176)

Eine weitere Methode der Funktionalisierung von Magnetit ist die in situ
Funktionalisierung mit einer Graphit-Beschichtung bei der Flammpyrolyse durch
Zugabe von organischen Substanzen. (177) (178)

2.6.Polymere

Als Polymere werden Stoffe bezeichnet, die aus einer hohen Anzahl von einer oder
mehreren gleichartigen Wiederholungseinheiten aufgebaut sind, welche lineare oder
verzweigte Ketten bis hin zu chemischen Netzwerken bilden. Polymere werden aus
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Grundbausteinen, den Monomeren, durch chemische Reaktionen aufgebaut. Es wird
hierbei zwischen Homopolymeren, welche nur aus einer Art von Monomeren gebildet
werden, und Hetero- oder Copolymeren, welche aus mehreren verschiedenen
Monomerbausteinen entstehen, unterschieden. Die Copolymere konnen weiterhin
unterschieden werden nach der Taktizitdt der Monomerbausteine, in syndiotaktische
Polymere, die eine streng alternierende Abfolge der (meist zwei) Monomere zeigen, in
ataktische Polymere, die eine wahllose Abfolge der eingebauten Monomerbausteine
aufweisen und isotaktische Polymere die auch Block-Copolymere genannt werden,
welche eine homologe Kette, einen Block, zundchst des einen Monomers dann des
anderen aufweisen. All diese Aufbauprinzipien haben einen starken Einfluss auf die
thermischen Eigenschaften der Polymere wie Kristallisationsneigung, Glastemperatur
oder Schmelz- beziehungsweise Zersetzungstemperatur.

Polymere bestehen zumeist aus organischen Stoffen wie Proteinen, Acrylaten,
Styrolderivaten oder anderen ungesattigten Verbindungen und kdnnen in Biopolymere
(natlirlich  vorkommende Polymere), chemisch modifizierte Biopolymere und
synthetische Polymere unterschieden werden. Zudem gibt es einige anorganische
Polymere die vornehmlich aus den Elementen Bor, Silicium (Silikone), Aluminium,
Titan, Germanium, Phosphor, Arsen, Schwefel oder Sauerstoff gebildet werden. (179)
(180)

Eine weitere Mdglichkeit der Unterscheidung zwischen verschiedenen Polymeren ist
die Einteilung nach ihren Eigenschaften nach DIN 7724 aufgrund ihres
Temperaturverlaufs des Schubmoduls und des Zugverformungsrestes bei
Raumtemperatur in Thermoplaste, thermopalstische Elastomere, Elastomere und
Duroplaste.

Zur Herstellung von Polymeren stehen verschiedene Wege zur Verfligung, die je nach
Beschaffenheit der Monomere, der Reaktionsfihrung und Zielvorgaben fir die
Polymere zum Einsatz kommen. Eine Ubersicht liber diese Wege zeigt Abbildung 6.

Polyreaktionen

A 4

Kettenreaktionen Stufenreaktionen Spezielle
Reaktionen
Polymerisation Polykondensation Polyaddition Polymeranaloge

Umwandlungen

ionisch radikalisch

Abbildung 6: Schema fiir die Unterteilung von Reaktionen zur Herstellung von Polymeren.
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Alle in dieser Arbeit verwendeten Polymere sind Elastomere, bis auf
Polymethylmethacrylat (PMMA), welches ein Thermoplast ist. Die Elastomere werden
im Folgenden genauer behandelt.

2.6.1. Kautschuke

Um Elastomere herzustellen, werden im Allgemeinen Polymere mit moglichst linearer
Kettenstruktur und ohne die Neigung zur Kristallisation bei Raumtemperatur, so
genannte Kautschuke, mit einem geeigneten Vernetzungssystem vermischt und wahrend
der Formgebung vernetzt.

Als Kautschuke dienen hierbei zum Beispiel Naturkautschuk (NR), der als Latex aus
verschiedenen Pflanzen gewonnen werden kann und durch Koagulation und
Aufreinigung zu Feststoff verarbeitet wird, oder seine kinstlichen Varianten, die
Polyisoprene (IR). Im Weiteren gibt es ein breites Spektrum an kinstlichen Polymeren
aus Kohlenwasserstoffen, die viele verschiedene Eigenschaften besitzen, wie zum
Beispiel Butylkautschuk (BR) aus 1,3-Butadien, dessen Eigenschaften je nach
Verknipfung (1,2 oder 1,4) oder Verhdltnis von cis- zu trans-Isomeren in der Kette
variiert werden konnen, oder durch Copolymerisation mit Styrol (SBR) oder Acrylnitril
(NBR) zu neuen Kautschukarten umgesetzt werden kann. All diese Kautschuke, deren
Abkiirzungen mit einem ,,R* enden (fiir engl.: Rubber) besitzen eine ungesittigte
Hauptkette, welche aus Diolefinen und zum Teil anderen Substanzen besteht. Aufgrund
der Doppelbindungen an der Hauptkette konnen die ,,R“-Kautschuke mittels Schwefel
vernetzt werden, wobei S;-, Sp-, und Sx-Bindungen entstehen. Diese Reaktion wird
auch Vulkanisation genannt.

Besitzt der Kautschuk eine vollstandig geséattigte Hauptkette endet seine Abklirzung mit
einem ,,M*“ (flr Poly-Methylen). Die wichtigsten Kautschuke dieser Gruppe sind
Ethylen-Propylen-Dienkautschuk (EPDM), die Gruppe der Fluorkautschuke (FKM) und
Acrylatkautschuke (ACM), welche, bis auf EPDM, nicht mittels Schwefel vernetzt
werden kdnnen, da die hierzu notwendigen Doppelbindungen in der Kette fehlen. Beim
EPDM kommen diese vulkanisierbaren Doppelbindungen von extra in die Polymerkette
eingebauten Dienen, von denen je eine Doppelbindung als Seitengruppe aus der
Hauptkette herausragt. Alle die bisher genannten Kautschuke, mit Ausnahme des IR
konnen mittels Peroxiden vernetzt werden. Hierbei zerfallen die Peroxide zu Radikalen,
welche wiederum auf die Polymerkette tbertragen werden, die dann mit anderen
Polymerketten oder sich selbst unter Ausbildung einer neuen C-C-Bindung reagieren
kann.

Ein weiteres wichtiges Feld der Synthesekautschuke sind die Poly(organo)siloxane oder
Silikone, die ein Grundgerist aus Silicium und Sauerstoff besitzen und deren restliche
Valenzen mit organischen Molekiilen, wie Methyl-, Ethyl- oder Phenylgruppen,
abgesattigt sind. Die Abkilrzungen der Poly(organo)siloxane enden mit einem ,,Q*, und
sie werden ebenfalls mittels peroxidischer Vulkanisation vernetzt oder durch die Zugabe
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von Metallkatalysatoren, die zu einer Kondensation von reaktiven Gruppen in der
Polymerkette flhren.

2.6.2. Elastomere

Als Elastomere werden formfeste aber bei geringer Zug- und Druckbelastung elastisch
hoch verformbare Polymernetzwerke bezeichnet, die eine Glasiibergangstemperatur
unter der Gebrauchstemperatur besitzen. (71) (179) (181) (182) Diese Elastizitat ist
darauf zurtickzufiihren, dass die Polymerketten in Elastomeren keine oder wenig
geordnete Strukturen besitzen, und die Ketten auf eine duf3ere Kraft mit einer Streckung
oder Umlagerung reagieren konnen. Bei Entlasten des Elastomers kehren die Ketten in
ihren kn&uelartigen, statistischen und entropisch bevorzugten Zustand zurilick, weshalb
hierbei von Entropieelastizitat gesprochen wird. Da sich die Beweglichkeit der
Kettensegmente mit steigender vorhandener Energie erhoht, steigt die Elastizitat eines
Elastomers mit seiner Temperatur. Ebenso reagiert ein gedehntes Elastomer bei
steigender Temperatur mit einer erhohten Ruickstellkraft, was zu einem
Zusammenziehen beim Erwdrmen flhrt, den Gough-Joule-Effekt. Wiederum wird der
Punkt, an dem nicht mehr genug thermische Energie vorhanden ist, um elastisch auf
eine Deformierung zu reagieren, als Glastibergangspunkt bezeichnet. Die bei Metallen
und anderen Festkorpern vorkommende Energieelastizitdat, die auf einer
aufzuwendenden Kraft beruht, welche benétigt wird um Atome oder Molekiile aus einer
energetisch glinstigen Lage zu bewegen, spielt bei Elastomeren nur eine untergeordnete
Rolle, steigt aber mit dem Vernetzungsgrad des Polymers. Im Weiteren zeigen
unvernetzte oder unzureichend vernetzte Kautschuke die Eigenschaft hochviskoser
Flussigkeiten, welche oft als Mooney-Viskositdt angegeben wird und eine wichtige
GroRe zum Vergleich von Kautschuken mit unterschiedlichen Qualitaten darstellt. (29)

Ein weiterer Punkt bei der Herstellung von Elastomeren ist, neben der Wahl des
Kautschuks, die Auswahl des Vernetzungssystems. Hierbei haben sich vor allem die in
Abschnitt 2.6.1 erwahnte Schwefel-Vulkanisation und peroxidische Vernetzung
durchgesetzt, neben Reaktivharzen, Metalloxiden und verschiedenen metallkatalysierten
Prozessen. Das am haufigsten angewendete Verfahren hierbei ist die ,klassische*
Schwefel-Vulkanisation, bei der dem Kautschuk elementarer Schwefel, Aktivatoren
(z.B.: Zinkoxid und Stearinsdure) und Beschleuniger oder Verzigerer zugegeben
werden, welche bei Temperaturen von 140-200 °C mono-, di- und polysulfidische
Bindungen zwischen den einzelnen Polymerstrdngen aufbauen, indem sie Wasserstoff
in allyl-Position an den Polymerketten ersetzen. Die durch Vulkanisation erhaltenen
Formteile zeigen die elastomertypischen Eigenschaften und sind im Gegensatz zu
Thermoplasten nicht mehr umformbar, sondern bis zu ihrer thermischen Zersetzung
formstabil.

Im Weiteren werden Elastomeren bei der Herstellung noch weitere Stoffe zugesetzt um
ihre Eigenschaften zu Modifizieren. Wichtig sind hierbei Alterungs-, Flammschutz- und
Lichtschutzmittel, Weichmacherdéle, Pigmente und vor allem Fllstoffe.
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2.6.3. Fullstoffe

Um die Eigenschaften von Elastomeren in eine gewunschte Richtung zu verandern
werden ihnen Flllstoffe zugesetzt. Hierbei wird zundchst zwischen aktiven und
inaktiven Fullstoffen unterschieden, wobei die inaktiven, wie Kreide oder sehr
grobteilige Rulle, nur zur Verstreckung (Fillen) des Materials dienen und somit zur
Reduzierung der Kosten. Unter den aktiven Flllstoffen sind die am hdaufigsten
verwendeten Ruf und geféllte Kieselsaure, welche zu einer Verstarkung des Elastomers,
z.B. einer Erhéhung der Zugspannung, ReiRdehnung oder Abriebfestigkeit, flhren. Dies
ist auf verschiedene physikalische und chemische Wechselwirkungen zwischen der
Fullstoffoberflache und den Polymerketten zuruickzufiihren, sowie auf eine Ausbildung
eines Fullstoffnetzwerkes. (183) Um diese Effekte zu maximieren und somit den
groRtmaglichen Verstarkungseffekt eines Fillstoffes zu erhalten, ist die Dispersion des
Fullstoffes ein entscheidender Faktor. Hierbei ist zum einen wichtig den Fillstoff
maoglichst homogen in der Polymermatrix zu verteilen, zum anderen aber ein
gegebenenfalls gewiinschtes Fullstoffnetzwerk zu erhalten. Bei speziellen Fllstoffen,
wie Schichtsilikaten oder Carbon-Nanotubes (CNTSs) ist zudem eine Ausrichtung der
Teilchen gewiinscht, um ein anisotropes Verhalten des fertigen Produkts zu erhalten.

Der am haufigsten verwendete Fillstoff in Elastomeren ist Industrierul3, welcher in
vielen verschiedenen Varianten hergestellt wird. Hierbei wird vor allem nach der
PrimarteilchengrolRe (Spezifischer Oberflache), der Struktur der Agglomerate und der
Aktivitat der Oberflache (graphitischer RuB; amorpher RuB) unterschieden. Am
zweithaufigsten werden gefallte Kieselsduren, auch Silika genannt, verwendet. Fir
Spezialanwendungen treten vermehrt Nanomaterialien als Flllstoffe in Betracht, welche
neue Eigenschaften in das Material einbringen. So verringern ausgerichtete
Schichtsilikate die Permeation von Gasen durch das Polymer um bis zu 60 %, (184)
feine, ausgerichtete Kohlefasern bzw. CNTs erhdhen die Zugfestigkeit stark (185) oder
Nanopartikel bringen  Antibakterielle (Gold- oder Silber-Nanopartikel), (7)
elektrostatische (7) oder magnetische Eigenschaften in das Material ein (siehe Absatz
2.7.2).

2.7.Magnetorheologischer Effekt

Der magnetorheologische Effekt beschreibt die schnelle und reversible Anderung des
Flie’- und Deformationsverhaltens von bestimmten Materialien als Reaktion auf ein
aulleres Magnetfeld. Diese Materialien bestehen aus Festkdrpern oder Flussigkeiten, die
eine Matrix fir darin dispergierte magnetisch aktive Partikel bilden. (19) Die Stéarke
dieses Effektes hdngt von vielen verschiedenen Faktoren ab, unter anderem der
KorngroRenverteilung der verwendeten Partikel, deren S&ttigungsmagnetisierung oder
die rheologischen Eigenschafen der Matrix, sowie die Temperatur, Belastungen die auf
das Material einwirken und die Stdrke und Ausrichtung des externen magnetischen
Feldes. (21) (186) (187)
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Die meisten Modellvorstellungen von Materialien die einen magnetorheologischen
Effekt zeigen, gehen von einer Kettenbildung der magnetischen Partikel bei Anlegen
eines externen Magnetfeldes aus (Abbildung 7). Dies konnte mehrfach durch
Messungen nachgewiesen werden, (188) (189) und wird durch eine Dipol-Dipol-
Wechselwirkung erklért. Hierbei wird von einer Polarisation der Partikel durch das
externe Magnetfeld ausgegangen, wodurch sich die Partikel durch magnetostatische
Krafte gegenseitig anziehen und Aggregate entlang der magnetischen Feldlinien bilden.
Diese Aggregate haben im Idealfall eine fadenformige Struktur mit einem Durchmesser
von nur einem Partikel (Abbildung 7 rechts), bilden in der Realitdt aber eher
sdulenartige Strukturen mit mehreren Partikeln Durchmesser, und bei sehr hohen
Fullgraden auch labyrinthartige Netzwerke. (189)
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Abbildung 7: Modell der Kettenildung in Materialien die einen magnetorheologischen Effekt
zeigen. Links ohne Magnetfeld und Rechts mit Magnetfeld (rote Linien: Magnetfeldlinien).

2.7.1. Magnetorheologische Flissigkeiten

Bei magnetorheologischen Flissigkeiten (MRFs) handelt es sich um stabile
Suspensionen von magnetischen Partikeln in viskosen, nichtmagnetischen Medien,
deren Eigenschaften maligeblich durch die Partikelgrole und den Einsatz von
oberflachenaktiven Substanzen bestimmt werden. Diese Suspensionen zeigen bei
Anlegen eines magnetischen Feldes Anderungen ihrer rheologischen Eigenschaften, wie
eine Erhohung des FlieBwiderstands, welche auf der Ausbildung von stabilen
Partikelketten entlang der Magnetfeldlinien beruht, (190) (191) und ist bis zu einem
maximalen Wert stufenlos und reversibel durch die Starke der magnetischen Flussdichte
des externen magnetischen Feldes steuerbar ist.

Aufgrund der Mdglichkeit die rheologischen Eigenschaften von MRFs in bestimmten
Grenzen spontan zu variieren, eignen sich diese besonders fur Dd&mpfungselemente in
verschiedenen Bauformen. (192) (193) (194) Hierbei sind verschiedene technische
Anforderungen zu erfullen und einige Schwierigkeiten zu losen. So muss der Effekt
Uber einen langen Zeitraum reproduzierbar sein, was eng mit der
Sedimentationsstabilitdt und Redispergierbarkeit der Suspensionen zusammenhangt.
Die Losungsmittel missen die Temperaturstabilitat, Abrasivitait und 06kologische
Unbedenklichkeit von herkémmlichen Dampfungsflissigkeiten aufweisen, und gute
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Schmierwirkung zeigen. (195) Hierzu werden meist Mineral- oder Silikondle mit einer
Viskositdt von 0,01-1,0 Pas bei 293 K eingesetzt. Die Stdarke der Ubertragbaren
Schubspannung der MRF  Korreliert  direkt mit dem  Quadrat der
Sattigungsmagnetisierung der eingesetzten Partikel, (23) (196) (197) welche am
hochsten fur Eisen (2,1 T) und auch FeCo-Legierungen (2,4 T) ist. (198) Da die
Legierungspartikel einen sehr hohen Preis haben, werden fur MRFs meistens
Eisencarbonylpartikel, hergestellt durch thermische Zersetzung von Fe(CO)s, (78)
eingesetzt. Zudem sollten die eingesetzten magnetischen Materialien eine geringe
Koerzivitdt aufweisen, um eine moglichst hohe Reversibilitdit des MRFs zu
gewahrleisten. Um die Partikel mdglichst lange an einer Sedimentation zu hindern, ist
ein weiterer wichtiger Bestandteil von MRFs ein Stabilisator, der zum einen die Partikel
am Agglomerieren hindert und zum anderen die chemische Vertréglichkeit zwischen
Partikeln und Fluid maximiert. Hierfiir eigen sich besonders Fettsauren, wie Olséure
oder Ricinolsdure, metallische und alkalische Seifen, Sulfonate, phosphatische Ester
oder Stearinséure, (199) (200) (201) aber auch Plasmabehandlungen zeigen Erfolge.
(202)

2.7.2. Magnetisch-Aktive Elastomere

Die Eigenschaften von magnetorheologischen Flussigkeiten lassen sich auch auf
Elastomere Ubertragen. Hierbei wird davon ausgegangen, dass ein Elastomer sich vor
der Vulkanisation, sowie in engen Grenzen nach der Vulkanisation wie ein
hochviskoses Fluid verhélt. Werden magnetische Partikel in einer elastomeren Matrix
dispergiert, verhalten diese sich wie Partikel in einer magnetorheologischen Flissigkeit
und bilden unter Einwirkung eines externen Magnetfeldes ein Netzwerk aus
magnetischen Dipolen aus, welches zu einer Verstdrkung der Matrix fiihrt, da die
interpartikuléaren Anziehungskrafte bei einer Deformation des Materials zusétzlich zur
Steifigkeit des Elastomers tiberwunden werden missen. (203) Wegen dieser Ahnlichkeit
werden solche Materialien analog zu den MRFs auch magnetorheologische Elastomere
(MRE) genannt. Da sich bei den Elastomeren nicht nur die rheologischen Eigenschaften
mit der Magnetfeldstarke verandern, ist die Bezeichnung als magnetisch-aktive
Elastomere (MAE) genauer. MAEs verdndern bei Anlegen eines externen Magnetfeldes
ihren Speichermodul (G”), ihren Verlustmodul (G™"), aber auch die Frequenz, bei der
ein in einen Schwingungstilger eingesetztes (204) Material, Schwingungen ddémpft. Die
Hohe dieser Effekte sind bei isotropen MAEs jedoch unabhdngig von der
Polymermatrix, wie Lokander zeigen konnte. (205) Das heil3t, dass unabhéngig von der
Matrix, ein mit zum Beispiel 30 Vol.% Partikeln gefulltes MAE sich bei Anlegen eines
externen Magnetfeldes einer bestimmten Stérke immer um den nahezu selben absoluten
Betrag verstarken wird, wie ein MAE mit einer anderen polymeren Matrix. Somit sind
mit sehr weichen Polymeren auch viel hohere relative Schalteffekte zu erzielen, da sie
viel geringere Grundmoduli besitzen.

Die Veranderungen der Materialeigenschaften sollten, wie bei den MRFs, spontan
erfolgen und reversibel sein, zudem sollte der Effekt tber viele Zyklen reproduzierbar
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und moglichst stark ausgepragt sein. (206) Es wird in diesem Zusammenhang oft von
Schalteffekten gesprochen, da sich die Eigenschaften des Materials mittels eines
externen Magnetfeldes ,,schalten ldsst. Weitere Anforderungen an MAEs sind unter
anderem die Alterungsbestandigkeit, die von vielen eisenbasierten Partikeln negativ
beeintrachtigt wir, und eine moglichst gute Dispersion der Partikel, da diese nicht nur
den Schalteffekt positiv beeinflusst, sondern auch vor Fehistellenbildung im Material
schutzt. (207)

Ein weiterer Unterschied von MAEs zu MRFs besteht darin, dass die Partikel mittels
eines externen Magnetfeldes vor der Vernetzung des Materials ausgerichtet werden
kdénnen und die so entstandene Struktur durch die Vernetzung fixiert werden kann.
Hierbei wird ein anisotropes Material erhalten, welches bei Beaufschlagung mit einem
Magnetfeld, das dieselbe Ausrichtung hat wie das bei der Vernetzung eingesetzte
Magnetfeld, einen stark erhohten Effekt gegeniiber unausgerichteten, isotropen
Materialien aufweist. (19) (181) (205)

Der erzeugbare Schalteffekt bei MAEs kann durch die Wahl der eingesetzten Rohstoffe
stark beeinflusst werden. So sind weichmagnetische und superparamagnetische
Materialien gut geeignet fur schnell schaltbare Materialien, die flexibel und reversibel in
ihren Eigenschaften eingestellt werden sollen. Hierfur eignen sich besonders, wie bei
den MRFs, Eisencarbonyl-Partikel oder auch Ferrit-Nanopartikel. (23) (196) (197)
(208) Ebenso konnen hartmagnetische Materialien wie Sr,Ba-Ferrite fir MAES
eingesetzt werden, (111) die sich mittels eines externen Magnetfelds schalten lassen und
in Abwesenheit des Magnetfeldes eine Veranderung ihrer Eigenschaften beibehalten.

2.7.3. Stand der Forschung: Magnetisch aktive Elastomere

Die Idee zu MAEs auf Basis von Eisencarbonyl-Partikeln (CIP) wurde 1993 von
Hansaka (209) (210) und 1996 von Jolly et al (23) (211) (212) zum ersten Mal
technisch umgesetzt und beschrieben, hierbei zeigten sie schon einige der heute
ublichen Testverfahren und Anwendungsideen, wie Frequenzverschiebung flr
Schwingungsdampfer, auf. Diese Forschungen wurden Anfang des 21. Jahrhunderts
zunéchst von Davis et al (203) und Demchuk und Kuz min (213) theoretisch betrachtet
und von Lokander und Stenberg technisch aufgegriffen, (181) (205) sowie von einigen
anderen Arbeitsgruppen bearbeitet. (46) (19) (214) (215) Hierbei lag der
Hauptaugenmerk immer auf der Kombination CIP/Silikonkautschuk, welche auch heute
noch als bestgeeignetes Material gilt, (216) da Silikon in Anwesenheit von Eisen keine,
oder nur wenig Alterung zeigt, und die Eisenpartikel sehr gute magnetische
Eigenschaften besitzen sowie gunstig kauflich zu erwerben sind.

Erst in den letzten Jahren wird das Thema genauer verstanden, und es werden neue
magnetische Materialien als Alternative zu Eisencarbonyl-Mikropartikeln, sowie
verschiedene Polymere auller Silikonkautschuk auf ihre Tauglichkeit getestet, ebenso
werden die physikalischen Prozesse die in MAEs ablaufen zur Optimierung genauer
untersucht. Hierbei kommen zum Beispiel Eisencarbonylpartikel in verschiedenen
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Polymeren zum Einsatz, wie Silikon, Naturkautschuk und Chloroprenkautschuk ab
2006 bei Gong et al, (217) (218) (219) (220) sowie 2012 bei Zhigiang et al. (221)

Im Deutschen Institut fiir Kautschuktechnologie e.V. (DIK) wird seit ca. 2000 an der
Umsetzung und Weiterentwicklung von MAEs und den dazu notwendigen Partikeln
geforscht. (111) (222) (223) (224) Die Grundlage hierzu bildet die Arbeit von F.
Zschunke, (19) (225) die in Zusammenarbeit mit dem DIK entstand.

2.8.Elektrospinning

Mittels Elektrospinning konne Endlosfasern mit Durchmessern im Nanometer- oder
unteren Mikrometer-MaRstab aus PolymerlGsungen hergestellt werden. Dabei wird
mittels Hochspannung, welche an einem Polymerldsungsreservoir anliegt, ein oder
mehrere Jets, oder auch Taylor-Cone (Austritte der Polymerldsung aus dem Reservoir)
erzeugt, welche zu einer Gegenelektrode hin beschleunigt und verstreckt werden, wobei
das Losungsmittel verdampft und Polymerfasern entstehen. (226) (227) Dieses
Verfahren wurde bereits 1887 von C.V. Boys beschrieben, (228) 1900 von J. F. Cooley
(229) (230) und 1902 von W. J. Morton (231) patentiert und in den 1960er Jahren von
Sir G. Taylor weiter erforscht, allerdings erst seit den 1990er Jahren auch fur
industrielle Prozesse untersucht.

Beim Elektrospinning sind viele Parameter zu beachten. Neben der Spannung, der Form
des Polymerreservoirs, Art des Polymers und des Ldsungsmittels, der Temperatur und
der Luftfeuchte, vor allem Polymerldsungs-Parameter, wie Konzentration, Viskositat,
Leitfahigkeit und mittlere Molmasse des Polmers. Somit stellt sich Elektrospinning als
komplexe Methode dar, welche allerdings auch zusatzliche Mdglichkeiten bietet, wie
zum Beispiel das Herstellen von Kern-Schale-Fasern in einem Prozess mittels
coaxialem Elektrospinning, oder das Einbringen von Nanopartikeln entweder direkt in
die Faser oder durch Reduktion von, in die Faser eingesponnenen, Metallsalzen.
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3. Analytische Methoden

Um die vielféltigen chemischen und physikalischen Eigenschaften von Materialien zu
bestimmen stehen verschiedenste instrumentelle Methoden zur Verfiigung. In diesem
Abschnitt werden die verwendeten Methoden vorgestellt und die fur die durchgefihrten
Analysen notwendigen theoretischen und praktischen Grundlagen erldutert.

3.1.Mossbauer Spektroskopie

Bei der Mdossbauer Spektroskopie wird die, 1958 von Rudolf Mdssbauer entdeckte,
riickstofBfreie Kernresonanzabsorption von y-Strahlen ausgenutzt, um das chemische
und magnetische Umfeld von Atomkernen in einem Kristallgitter zu ermitteln. Hierbei
kdnnen die Wechselwirkungen zu den umliegenden Atomen so genau bestimmt werden,
dass hiertiber auch eine PartikelgroRenbestimmung des Materials mdglich ist. (232)
(233) (234) Dazu werden y-Quanten, die von angeregten Kernen emittiert werden, von
Kernen der gleichen oder einer dhnlichen Isotopenart wieder resonant absorbiert. Dies
geschieht allerdings nur, wenn Quell- und Absorberkern in ein Kristallgitter eingebaut
sind. Je nach Umgebung der Kerne in dem Kristallgitter variiert die Energie bei der die
y-Quanten absorbiert werden, man spricht hierbei von Hyperfeinwechselwirkung der
Kerne mit ihrer Umgebung (typische Energie ca. 10 'eV).

In einem Madssbauer-Spektrometer wird die Energie der y-Quanten mit Hilfe des
Dopplereffekts variiert, indem die Quelle relativ zum Absorber bewegt wird. Als
Detektor kann zum Beispiel ein Proportionalzahlrohr, beziehungsweise ein Na-5-(tl)-
Szintillator mit Photomultiplier verwendet werden. Somit wird ein Spektrum erhalten,
in welchem die Strahlungsabsorption (Strahlungsintensitat) gegen die Geschwindigkeit
der Strahlungsquelle aufgetragen ist.

Obwohl eine ganze Reihe von Elementen Isotope besitzen, die den MoRbauereffekt
zeigen (Abbildung 8), kommen fur praktische Anwendungen nur wenige in Betracht.
Die firr die Festkorperchemie wichtigsten Isotope sind: °’Fe, *°Sn, **'Sb und **'Eu.

Edel-

IA gas
H ITA mA VA VA VIA VI He
Li | Be B C N 0 F | Ne
Na | Mg | IIB IVB VB VIB VIB VIIIB IB 1B Al Si P S C1 | Ar

K' | 1Ca' | Sc Ti V Cr | Mn | Fe* | Co | Ni'| Cu | 1Zn'| Ga | 1Ge’| As | Se Br | Kr!
Rb Sr Y Zr Nb | Mo | iTc' | s;Ru? | Rh Pd Ag | Cd In | 2Sn? | Sb! | Te! | JIF | .Xe?
\Cs' | Ba' | jLa' | JHf' | Ta® | W | Re'| ;05" | o&" | P | Au"|Hg"| T1 | Pb | Bi | Po | At |Rn
Fr Ra | Ac

Ce |Pr' [Nd® [Pm® [¢Sm® [;Eu” [;Cd® [\Tb" [,Dy* [\Ho' [sEr® [,Tm' [sYb® [\Lu’
iTh' [Pal [;U° [INp' [Pu' [JAm' [Cm [Bk [Cr [Es [Fm [Md [No [Lw

i FE u
i: Zahl der Isotope mit MoBbauereffekt, ii: Zahl der beobachteten Ubergange.

Abbildung 8: Periodensystem der fiir die Mdssbauer Spektroskopie geeigneten Isotope. (235)
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Bei Eisenkernen im Magnetit-Kristallgitter bildet das Spektrum ein doppeltes Sextett
von Absorptionspeaks, wobei jedes der beiden Sextette einem der beiden mdglichen
Gitterplatze, dem oktaedrisch und dem tetraedrisch von Sauerstoffatomen koordinierten
Gitterplatz, im Spinellgitter zugeordnet werden kann. (236) (237) (238) Mit Kkleiner
werdender PartikelgroRe nahern sich die beiden Sextette immer starker an, bis bei einer
PartikelgréBe unter 50 nm sich die beiden Sextette Uberlagern. Werden die
Magnetitpartikel noch kleiner und gehen unter 6 nm in den superparamagnetischen
Bereich Uber, wird aus dem Uberlagerten Sextett ein Dublett. Aufgrund dieser Tatsache
lassen sich mittels Mdssbauer Spektroskopie eindeutig die magnetischen Eigenschaften
einer nanopartikuldren Magnetit-Probe bestimmen. (239)

In dieser Arbeit wurden die Mdssbauer Spektren bei 293 K aufgenommen. Es wurde
eine *’Co/Rh y-Strahlungsquelle benutzt, und mittels der Auswertungssoftware (240)
die Geschwindigkeitsachse relativ zu °’Fe kalibriert.

3.2.5QUID

Ein SQUID-(Superconducting Quantum Interference Device)-Magnetometer ist das
derzeit empfindlichste Instrument zur Detektion magnetischer Dipolmomente. (70) Der
Kern des Magnetometers ist eine supraleitende Messspule (Abbildung 9 links) durch die
die zu messende, von einem homogenen Magnetfeld magnetisierte Probe, bewegt wird.
Durch die Anderung des magnetischen Flusses wird ein Strom in der Messspule
induziert, der wiederum induktiv Uber eine zweite Spule an den SQUID-Sensor
weitergeleitet wird. Dieser Sensor besteht aus einem supraleitenden Ring in dem, je
nach Bauart, ein oder zwei ,schwache Stellen”, so genannte Josephson-Kontakte
eingebaut sind, an denen nun der Strom als Spannung abgegriffen werden kann. Somit
wird ein Spannungssignal in Abhangigkeit vom Probenort im Magnetometer flr jeden
Messpunkt erhalten (Abbildung 9 rechts). Um hieraus typische Messkurven zu erhalten,
mussen diese Spannungssignale entweder bei variabler Starke des &uleren
Magnetfeldes (magnetische Hystereseschleifen) oder bei verschiedenen Temperaturen
(field-cooled- / zero-field-cooled-Kurven) aufgenommen werden. (72) (241) Mittels
dieses Aufbaus kénnen Anderungen im magnetischen Fluss aufgenommen werden, die
von Magnetfeldern kleiner als 10™* T erzeugt werden.

Ein SQUID erlaubt Messungen der magnetischen Eigenschaften bei Temperaturen von
nahe dem absoluten Nullpunkt bis hin zu anndhernd 1000 K und dies bei homogenen
Magnetfeldern bis Gber 7 T. Es konnen magnetisch inhomogene Proben durch
Drehvorrichtungen  richtungsabhdngig gemessen, und somit zum Beispiel
Ausrichtungen von Dipolmomenten in Einkristallen bestimmt werden.
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Abbildung 9: Spannungssignal (rechts) am Schwingkreis fur einen punktférmigen, zentrisch durch
das Magnetfeld (B) einer Messspule (D) eines SQUID-Magnetometers gefithrten Dipols (P). (70)

In dieser Arbeit wurden die SQUID-Messungen an einem Quantum Design MPMS-5S
durchgefihrt. Zur Probenvorbereitung wurde die jeweilige Probe in einen 5 mm hohen
Probenbehélter aus PVC mit 2mm Durchmesser eingewogen, dessen eigene
Suszeptibilitat zuvor in einer Leermessung bestimmt wurde. Abschlieend wurde das
magnetische Moment des Behélters von dem gemessenen Gesamtmoment mit Probe
abgezogen.

3.3.Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Die Rontgen-Pulverdiffraktometrie (XRD) dient dazu kristalline Festkorper zu
identifizieren. Zudem konnen PartikelgroRen, Kristallgitter, Parameter von
Elementarzellen und Strukturierungen, wie zum Beispiel die Lage von Poren und
Kandlen, bestimmt werden. (71) (242)

Bei XRD wird eine Probe mit monochromatischer Rontgenstrahlung mit einer
Wellenldnge von ca. 154 pm bestrahlt. Diese Wellenldnge liegt im Bereich der
Gitterabstande in kristallinen Festkdrpern und kann somit mit dem Gitter in
Wechselwirkung treten. Wechselwirkungen zeigen sich hierbei durch Beugung, die
konstruktive interferriert, wenn die Braggsche Gleichung erfullt wird:

n-A=2.d-sin@ [17]
In dieser Gleichung wird ein Bezug zwischen der Wellenldnge der eingesetzten

Strahlung 4, dem Netzebenenabstand d, dem Beugungswinkel & und der
Beugungsordnung n hergestellt.
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Metzebenen
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Abbildung 10: Bragg-Reflexion an einer Netzebenenschar. (80)

Durch die an einem Atomgitter oder einer Struktur erzeugte Reflexion der
Rontgenstrahlung entsteht ein charakteristisches Beugungsmuster. Anhand dieses
Beugungsmusters kdnnen Materialien identifiziert werden.

Im Allgemeinen kann die Abmessung einer Elementarzelle mit Hilfe der quadratischen
Form der Bragg“schen Gleichung ermittelt werden:
2

sinzé’zi-i2
4 d
Aus Gleichung [8] kann mit dem experimentell ermittelten Winkel & der
Netzebenenabstand d berechnet werden, aus dem wiederum die Parameter der
Elementarzelle berechnet werden konnen. Bei einem kubischen System kann der
Gitterparameter a mithilfe der rontgenographischen Indices h, k, | Uber folgende Formel
berechnet werden:

[18]

a
=T 1l

Die Pulverdiffraktogramme werden als Funktion der Intensitat der gebeugten Strahlung
in  Abhéngigkeit vom Winkel aufgenommen. Hierzu wird die Probe mit
monochromatischer Rontgenstrahlung bestrahlt und ein Detektor auf einer Kreisbahn
um die Probe gefuhrt, um winkelabhdngig die Intensitat der gestreuten Strahlung
aufzunehmen. Die gemessenen Reflexe im Diffraktogramm miissen nach der Messung
noch indiziert werden, das heif3t ihnen miissen die zugehdérigen h, k, I-Werte zugeordnet
werden.

Die durchschnittliche Partikelgrofie (L) der in einer Probe vorhandenen Primarkristallite
kann mit Hilfe der Scherrer-Gleichung aus der Reflexverbreiterung (A(20)), der Lage
des Reflexes (@p), der Wellenlange der Strahlung (2) und dem Scherrer-Formfaktor (K)
bestimmt werden:
L KA [20]
A(20) - cos B,

In dieser Arbeit wurden die Diffraktogramme mit einem StadiP Diffraktometer der
Firma STOE aufgenommen, das nach dem Debye-Scherrer-Verfahren arbeitet. Dieses
Gerdt verwendet CuKoy-Strahlung, die an  einem  Ge(111)-Einkristall
monochromatisiert wird. Als Detektor kommt ein positionssensitiver Detektor (PSD)
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zum Einsatz. Die Auswertung der gemessenen Diffraktogramme erfolgt mit dem
Programm WinXPOW 1.08 von STOE.

3.4. Transmissionselektronenmikroskopie

Da zur optischen Darstellung von Materialien auf einer GréfRenskala unter 200 nm
Punkt-zu-Punkt-Abstand keine herkdmmlichen Lichtmikroskopischen Methoden
geeignet sind, werden hierzu Methoden verwendet, die auf elektromagnetischer
Strahlung mit kirzerer Wellenldnge beruhen. Aufgrund des Welle-Teilchen-Dualismus
eignet sich hierfur eine Strahlung aus beschleunigten Elektronen, welche in dhnlichen
Prinzipen wie die Lichtmikroskopie Verwendung findet. So konnen Proben in
Transmission, wie hier bei der Transmissionselektronenmikroskopie oder in Reflektion,
wie bei der in Abschnitt 3.5 erlduterten Raster-Elektronenmikroskopie, untersucht
werden.

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) werden dinne Proben im
Hochvakuum mit einem stark beschleunigten Elektronenstrahl durchstrahlt. (243) (244)
Hierbei werden die Elektronen an den Atomen der Probe elastisch und inelastisch
gestreut. Aus den Elektronen, welche die Probe durchstrahlen, kann mittels des
sogenannten Massendickekontrastes auf einem elektronensensitiven Schirm oder einer
CCD-Kamera ein vergroRertes zweidimensionales Abbild der Probe erzeugt werden.
Die elastisch gestreuten, beziehungsweise an den Atomkernen gebeugten Elektronen
geben mittels der Theorie der Rutherford-Streuung (245) (246) Uber ein
Elektronenbeugungsbild Aufschluss tber Atomabstande und die Kiristallstruktur der
Probe. Wéhrend die an den Fermionen (Elektronen in den Atomschalen) inelastisch
gestreuten Elektronen einen elementspezifischen diskreten Energieverlust erleiden,
anhand dessen mittels  Elektronenenergieverlustspektroskopie  (EELS) eine
Elementbestimmung mdglich ist. (247) (248) (249)

Transmissions-Elektronenmikroskope sind je nach  Anwendungsbereich  mit
verschiedenen Beschleunigungsspannungen ausgestattet, welche von 80 kV bis 400 kV
reichen koénnen. Hierbei sind Beschleunigungsspannungen unter 200 kV eher fiir die
Untersuchung organischer Materialien geeignet, wahrend Spannungen von 200 kV und
mehr speziell fir materialwissenschaftliche Aufgaben wie Kristallstrukturanalyse
geeignet sind. Umso hoher die Beschleunigungsspannung ist, umso grofRer wird auch
der Impuls der Elektronen p, wodurch nach der Gleichung von Louis de Broglie mit
dem Plankschen Wirkungsquantum h, der Lichtgeschwindigkeit ¢ und der Masse m
sowie der Geschwindigkeit v eines Elektrons: (250) (251)

2
1=2=—1-% [21]

14 mv
die Wellenlange abnimmt und somit das Auflésungsvermdégen steigt.

Je nach elementarer Zusammensetzung der Probe, der gewiinschten Auflésung und der
gewadhlten Beschleunigungsspannung muss die Dicke der Probe gewéhlt werden, wobei
gilt: Je hoher die Ordnungszahl und je niedriger die Beschleunigungsspannung, desto
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dinner muss die Probe sein. Diese variiert von einigen Nanometern bis zu wenigen
Mikrometern, wobei von Kautschukproben mittels eines Ultramikrotoms Dinnschnitte
angefertigt werden, die eine Dicke von unter 200 nm aufweisen.

In dieser Arbeit wurden die TEM-Aufnahmen an einem LIBRA 120 der Firma Zeiss mit
120 kV Beschleunigungsspannung aufgenommen und mittels des Programms ,,iTEM*
von Oxford Instruments, basierend auf ,,analySIS 5% bearbeitet.

Zur Probenvorbereitung wurden die trockenen Pulver der Nanopartikel auf ein mit
Kohlenstofffolie berzogenes 400 mesh Kupfer-Grid aufgebracht. Aus den Polymere
wurden mit einem Ultramikrotom unterhalb ihrer Glastbergangstemperatur 50 bis
100 nm dicke Schnitte gefertigt, die mit einem unbeschichteten 400 mesh Kupfer-Grid
aufgenommen wurden.

3.5.Rasterelektronenmikroskopie

Bei einem Rasterelektronenmikroskop (REM) wird ein fokussierter Elektronenstrahl in
einem bestimmten Muster (Raster) Uber eine Probenoberflache gefiihrt, und eine
Abbildung mittels verschiedener Detektoren, die die Strahlungen detektieren, welche
bei der Wechselwirkung zwischen Elektronenstrahl und Material entstehen, erzeugt.
(252) (253) (254) Die hierbei nutzbaren Strahlungen bestehen aus Sekundarelektronen,
welche aus den Probenatomen ausgeschlagen werden, rickgestreuten Elektronen,
welche einen hohen Materialkontrast zeigen und Auger-Elektronen, welche fiir
elementspezifische  Analysen herangezogen werden konnen, genauso wie
Rontgenstrahlung, die mittels energiedispersiver Rdntgenspektroskopie (EDX)
detektiert werden kann.

Somit kann mittels REM ein auf wenige Nanometer genaues Bild der Oberflache eines
Materials erzeugt werden, und zugleich Informationen Uber die elementare
Zusammensetzung der Probe gewonnen werden.

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in dieser Arbeit wurden an einem
EVO-MA10 der Firma Zeiss angefertigt. Hierzu wurden die Proben auf einen mit
Kohlenstoff-Klebepad belegten T-Trager aufgeklebt und anschlieRend mit einer ca.
15 nm dicken Goldschicht bedampft.

3.6.Dynamische Licht Streuung

Bei der dynamischen Lichtstreuung (DLS) handelt es sich um eine Methode, um den
hydrodynamischen Radius von dispergierten Teilchen zu messen. Der hydrodynamische
Radius ist der Radius eines in einem Losungsmittel dispergierten Teilchens inklusive
seiner Solvathllle und bei geladenen Partikeln zudem inklusive der Nernst- und
Helmholtz-Schicht. (78) (71) (255)
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Bei der Messung wird die zu messende Probe von einem Laserstrahl durchstrahlt, der an
den dispergierten Teilchen, die einen anderen Brechungsindex aufweisen mussen als
das Losungsmittel, gestreut wird. Durch die Streuung entstehen je nach Lage der
Teilchen konstruktive oder destruktive Interferenzen.(Abbildung 11) Somit kann die
Intensitat des Streulichtes von einem Detektor (Photodiode, Photomultiplier, 0.4.) als
Funktion der Zeit aufgenommen werden. (Abbildung 12)
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Abbildung 11: Beugung von Licht an dispergierten Partikeln. Durch konstruktive und destruktive
Interferenz kommt es am Detektor zu Intensitatsschwankungen, wenn sich die Partikel durch das
Losungsmittel bewegen. (255)
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Abbildung 12: Schematischer Aufbau einer Apparatur zum Messen der dynamischen
Lichtstreuung anhand von Ruckstreuung. (255)

Da Partikel sich in einem Losungsmittel durch die Brown’sche Molekularbewegung
bewegen, konnen fur diese Bewegung die Diffusionsgesetze herangezogen werden.
Nach diesen bewegen sich kleine Partikel schneller als grof3e. Das heif3t, die gemessene
Intensitat wird sich bei kleinen Partikeln durch die schnellere Bewegung auch schneller
veréndern als bei groRBen Partikeln. Somit kann an der Zeit, tber die sich die Signale
ahneln, der Korrelation, die GroRe der Partikel berechnet werden.
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Die dynamische Lichtstreuung wurde in dieser Arbeit an einem Zetasizer Nano ZS der
Firma Malvern Instruments gemessen.

3.7.Rheometermessungen

Rheometer und auch Viskosimeter werden zur experimentellen Ermittlung des
Verformungs- und FlieBverhaltens von Materie benutzt, wobei alle Geréte zur Messung
der viskoelastischen Eigenschaften von Flissigkeiten, Festkdrpern und Fluiden im
Bereich zwischen diesen, wie zum Beispiel Kautschukschmelzen, als Rheometer
bezeichnet werden. Geréate die ausschliellich das FlieBverhalten von Flissigkeiten
untersuchen werden als Viskosimeter bezeichnet.

Zur Ermittlung der viskoelastischen Eigenschaften eines Probekorpers gibt es
verschiedene  Konstruktions-  bzw.  Wirkprinzipien, wobei  hier  zwischen
Rotationsrheometern, Kapillarrheometern (Abbildung 13 c), Kugelfallviskosimetern
und Dehnrheometern (Abbildung 13 e) unterschieden wird. Fir die Bestimmung der
Eigenschaften von festen Polymeren und Polymerschmelzen werden vor allem
Rotationsrheometer verwendet, die je nach Material mit verschiedenen Messgeometrien
ausgestattet werden wie sie in Abbildung 13 (b,d) schematisch dargestellt sind.

oder

Abbildung 13: Arten von FlieBvorgangen bei der rheologischen Materialcharakterisierung:
FlieRenzwischen zwei parallelen ebenen Platten (einfache Scherung) (a); FlieRen im Ringspalt
(koaxiale Scherung) (b); FlieRen durch Rohre und Kapillaren (Teleskopscherung) (c); Flieen im
Spalt zwischen zwei ebenen runden Platten oder einem Kegel und einer Platte (Torsionsscherung)
(d); DehnflieRen (e). (256)
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Zur Messung der viskoelastischen Eigenschaften eines Materials unter speziellen
Bedingungen kann die Messzelle eines Rheometers noch weiter modifiziert werden. So
werden Rheometer, die mit einer beheizbaren Messzelle, welche ca. 220 °C erreichen
kann, als Vulkameter bezeichnet, da mit ihnen die Veranderung der viskoelastischen
Eigenschaften einer Kautschukmischung wahrend der Vulkanisation, und somit der
Vulkanisationsgrad bestimmt werden kann. Fur die Messung magneto-rheologischer
Eigenschaften kann ein Aufbau verwendet werden, bei dem ein senkrecht durch die
Probe verlaufendes Magnetfeld erzeugt wird (Abbildung 14). Bei diesem Aufbau dient
die feststehende Platte als Teil des Kerns des Elektromagneten, wahrend die bewegliche
Messplatte aus nicht magnetisierbarem Titan besteht.

Rotor. Probe

Hall- pREmTmes o A

sonde .
/// Kern // :
/Spule/ ,r . /
7 R
Abbildung 14: Schematischer Aufbau einer Magneto-Rheologischen-Messzelle eines Rheometers
mit Platte-Platte-Messgeometrie

In dieser Arbeit wurden die Rheometermessungen an einem Physica MCR 501 S der
Firma Anton Paar mit einer magnetischen Messzelle, die ein maximales magnetisches
Feld von 1 T bei einer Stromstérke von 5 A erzeugen kann, durchgefihrt. Hierzu wurde
eine Platte-Platte-Messgeometrie verwendet wie sie in Abbildung 14 dargestellt ist.

3.8.Infrarotspektroskopie

Bei Furiertransform-Infrarotspektroskopie (FT-IR) werden Proben mit infraroter
Strahlung bestrahlt und die Absorption bzw. Transmission gemessen, was verschiedene
Ruckschlisse auf die molekulare Zusammensetzung einer Probe und die chemischen
Bindungsverhéltnisse zuldsst. (257) (258) Hierzu wird meistens IR-Strahlung im
mittleren Wellenlangenbereich von 4000-400 cm™ benutzt, welche Riickschliisse auf die
Rotation kleiner Molekile und Schwingungs- sowie Rotationsanregungen von
chemischen Bindungen zulasst. Ebenso konnen mittels IR-Strahlung im fernen
Wellenlingenbereich (400-10 cm™) Molekiilrotationen detektiert werden und mittels
IR-Strahlung im nahen Wellenlangenbereich (12500-4000 cm™*) Oberschwingungen
des mittleren IR-Bereichs detektiert werden.
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In dieser Arbeit wurden die infrarotspektroskopischen Messungen mit einem Thermo
Nicolet Continuum durchgefiihrt. Hierzu wurden KBr-Presslinge mit den fein
gemorserten Nanopartikeln angefertigt und in Transmission gemessen.

3.9.Thermoanalyse

Bei den Methoden der Thermoanalysen wird der Einfluss der Temperatur unter einer
bestimmten Atmosphdre auf eine Probe untersucht. Hierbei werden im Folgenden die
zwei am hé&ufigsten verwendeten Methoden genauer erldutert, die Thermogravimetrie
und die Differentielle Leistungs Kalorimetrie.

3.9.1. Thermogravimetrie

Bei der Thermogravimetrie (259) wird in einer so genannten Thermowaage eine genau
definierte  Probenmenge einer steigenden Temperatur unter einer definierten
Atmosphére ausgesetzt, wobei die Masse der Probe aufgezeichnet wird. Hierdurch
lassen sich bestimmte Reaktionen und Prozesse in der Probe erkennen, da sich durch
diese die Zusammensetzung der Probe und somit deren Masse dndert. Die Messgrolie
ist:

m = m(T) oder Am = m(T) — mg(To) [22]

(m = Masse der Probe; mo(To) = Anfangsmasse der Probe; m(T) = Masse der Probe bei
Temperatur T)

Gemessen werden, zum Beispiel bei einer Oxidation der Probensubstanz, entweder das
erhdhte Gewicht der Probe durch eine Reaktion mit Sauerstoff (bei nicht fliichtigen
Oxidationsprodukten) oder das durch Ausgasen der Oxide erniedrigte Gewicht der
Probe (bei fliichtigen Oxidationsprodukten wie CO;). Weiterhin kénnen Kristallwasser
oder Restfeuchtigkeit, ebenso wie andere Probenbestandteile, die bei bestimmten
Temperaturen fliichtig sind (Schwefel, Halogenwasserstoffe, organische Stoffe), aus der
Probe verdampfen. Mit Thermogravimetrie kann auch die Curie-Temperatur einer Probe
bestimmt werden. Hierzu wird eine Probe in Inertgasatmosphére iber einem Magneten
platziert und aufgeheizt. Bei der Curie-Temperatur verliert die Probe ihre
Magnetisierung und die vorherige magnetische Anziehung zwischen Magnet und Probe
ist nicht mehr vorhanden. Dies zeigt sich in einer zu messenden Gewichtsabnahme der
Probe.

Eine Thermowaage besteht aus einem Ofen, der von einem Gas (z.B.: Sauerstoff, Luft)
durchstrémt wird, einer Steuereinheit, einem Probenbehaltnis, das mit einer
Wiegevorrichtung verbunden ist und einem Schreiber, der die Temperatur/Masse-Kurve
aufzeichnet.
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Abbildung 15: Schematischer Aufbau einer Thermowaage. (259)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Messungen an einem TGA 2950CE-Hi-Res der
Firma TA-Instruments durchgefuhrt. Hierzu wurden zwischen 10 und 30 mg der zu
messenden Substanz eingewogen und einem auf die Probe abgestimmten
Temperaturprofil unter Luft- und/oder Stickstoffatmosphare ausgesetzt. Die
Auswertung der Messergebnisse wurde mittels des Programms ,,TA Universal Analysis
2000 der Firma TA-Instruments durchgefuhrt.

3.9.2. Differentielle Leistungs Kalorimetrie

Die Differentielle Leistungs Kalorimetrie (engl.: Differential Scanning Calorimetrie
(DSC)) ist ein Verfahren in der Thermoanalyse um von einer Probe aufgenommene oder
abgegebene Temperaturstrome, die Warmekapazitat der Probe, zu messen. (259) (260)
(261) Hierbei ist die Warmekapazitat C das Vermdgen eines Stoffes thermische Energie
verteilt auf seine Freiheitsgrade zu speichern, und wird ausgedriickt Uber die
aufgenommene Energie AE, bezogen auf die Temperaturanderung des Stoffes AT:
AE
c=5 [23]

Um verschiedene Stoffe besser untereinander vergleichen zu kdénnen wird die
Warmekapazitat entweder auf die Masse (spezifische Warmekapazitét: ¢) oder auf die
Stoffmenge (Molwarme oder molare Wé&rmekapazitat: Cpo) bezogen. (262) (263) (264)

Eine DSC misst die Erwdrmung eine Probe bestimmter Masse in einem
abgeschlossenen Tiegel, im Vergleich (Differenz) zu einer Referenzprobe, meist eines
leeren Tiegels, unter der Einwirkung eines Temperaturprogramms. Hierbei wird
zwischen zwei Verfahren unterschieden, der dynamischen Warmestromdifferenz-
kalorimeterie (heat flux DSC), bei der der Warmestrom durch Probe und Referenz,
welche gemeinsam in einem Ofen liegen, gemessen wird, und der dynamischen
Leistungsdifferenzkalorimetrie (power compensating DSC), bei der Probe und Referenz
in zwei thermisch isolierten Ofen liegen, und diese so geregelt sind, dass in beiden stets
dieselbe Temperatur herrscht, wobei die Differenz der elektrischen Heizleistung das
Messsignal ist.
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Mittels DSC lassen sich vor allem Verédnderungen in der Warmekapazitat einer Probe
bei bestimmten Temperaturen detektieren. Diese werden hervorgerufen durch
Phasenverdanderungen der Probe, wie Schmelzpunkt, Siedepunkt, Glasubergang und
Kristallisationspunkt ~ oder durch  chemische Reaktionen wie  Zersetzung,
Umkristallisation oder auch chemische Reaktionen von zwei oder mehr Stoffen
miteinander.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Messungen an einem DSC 2920CE der Firma TA-
Instruments durchgefiihrt. Hierzu wurden ca. 10 mg der zu messenden Substanz
eingewogen und einem auf die Probe abgestimmten Temperaturprofil unter
Stickstoffatmosphére ausgesetzt. Die Auswertung der Messergebnisse wurde mittels des
Programms ,,TA Universal Analysis 2000* der Firma TA-Instruments durchgefihrt.

3.10. Computertomographische Untersuchungen

1895 fand Wilhelm Conrad Rontgen heraus, dass ein Korper der von Réntgenstrahlung
getroffen wird, diese zum Teil absorbiert. (265) (266) Diese Absorption,
beziehungsweise die Restintensitat der Strahlung 1(d), ist fiir einen homogenen Kdorper
abhangig von der Intensitat der einfallenden Strahlung lo, der Dicke des Materials d,
und dem Absorptionskoeffizienten () (Gleichung 14), der wiederum direkt von der
Kernladungszahl Z und der Dichte p des Materials abhdngt und proportional zur
Wellenlange 4 der imitierten Rontgenstrahlung ist.

1(d) =1, e #Md [24]
Somit kann auf einer Fotoplatte oder einem geeigneten Detektor hinter der Probe ein

zweidimensionales Abbild des Inneren des Korpers in Abhéngigkeit von seiner Dichte
und elementaren Zusammensetzung gemacht werden.

Bei der hochauflésenden 3D-Rdntgen-Computertomographie (CT) wird ein
Probekorper in bestimmten Schritten gedreht und jedes Mal mit Rdntgenstrahlung
bestrahlt bis der Probekdrper eine komplette Drehung vollzogen hat. Hierbei entsteht
auf einem Flachendetektor, der im Strahlengang hinter der Probe liegt, ein
zweidimensionales Abbild der Probe (Abbildung 16). Aus den zweidimensionalen
Einzelbildern bei verschiedenen Winkeln wird mittels eines Computerprogramms mit
Hilfe der gefilterten Ricktransformation, die auf die Radontransformation (267) (268)
zurlickgeht, ein dreidimensionales Bild des Probenvolumens erstellt. (269) In einem so
erstellten dreidimensionalen Modell der Probe kdnnen nun Dichteunterschiede, wie zum
Beispiel Partikel oder Luftblasen, erkannt werden oder auf die Verteilung verschiedenen
Materialien zuriickgeschlossen werden. Zudem kénnen mittels des Computerprogramms
digitale Schnitte durch die Probe in jedem Winkel, bei verschiedenen VergréfRerungen
angefertigt werden, wobei die Probe unangetastet bleibt. Es handelt sich bei der 3D-
Rontgen-CT somit um eine zerstorungsfreie Methode.
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Abbildung 16: Aufbauprinzip eines Computertomographen (links) und Skizze zur Optimierung der
Anordnung und des Auflésungsvermdogens (rechts). (269)

Die in dieser Arbeit angefertigten Computertomographischen Untersuchungen wurden
mittels eines Nanotom® der Firma GE phoenix x-ray durchgefiihrt. Hierzu wurden

Proben mit 5 mm Durchmesser aus den hergestellten 2 mm-Platten ausgestanzt und auf
einem Probenhalter mittel Tesafilm befestigt.
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4. Priaparative Methoden

In diesem Abschnitt werden die praparativen Methoden beschrieben, sowie die
Randbedingungen und Motivationen fiir deren Auswahl gegeben.

Zunéchst wird in Abschnitt 3.1. die verwendete Methode fiir Herstellung von Magnetit-
Nanopartikeln, die als Grundlage firr die weiteren Experimente dient, beschrieben, und
anschlieBend die Parameterstudie, die zu einer besseren Kontrolle der Magnetit-
PartikelgréRe, und somit der magnetischen Eigenschaften, fuhren soll. Im Anschluss
daran wird der in dieser Arbeit entwickelte, kontinuierlich arbeitende Reaktor zur
Magnetit-Nanopartikelherstellung beschrieben. In Abschnitt 3.2 werden die Ansatze zur
Funktionalisierungen der Magnetit-Nanopartikel dargestellt, die zur Deagglomeration
der Partikel beitragen, und bei der Herstellung von Kompositmaterialien letztlich zu
einer besseren Dispersion oder Anbindung der Partikel an die Polymere beitragen
sollen. Abschliefend werden in Abschitt 3.3 die Methoden zur Herstellung von
Kompositmaterialien und die, zur Vertraglichkeit von funktionalisierten Magnetit-
Nanopartikeln mit den Polymeren gemachten, VVorversuche beschrieben.

4.1.Magnetit-Nanopartikel

In diesem Abschnitt werden die Herstellung der Magnetit-Nanopartikel sowie die dazu
durchgefuhrte Variation der Syntheseparameter beschrieben. Bei den durchgefiihrten
Synthesen handelt es sich um die Koprezipitation von Eisen-Chloriden in wassriger
Losung mittels Natronlauge, die nach der Literaturvorschrift von M. Yamaura et al.
durchgefuhrt wurde. (126) Diese Vorschrift wurde gewdhlt, da mit ihr kleine Partikel
zwischen 6 und 30 nm hergestellt werden kdnnen, die eine enge GroRenverteilung
zeigen, und diese mit hoher Ausbeute und in groReren Mengen hergestellt werden
koénnen. Die groReren Mengen sind ein wichtiger Punkt, da zum Einmischen der
Partikel in Kautschuke mittels Innenmischers die hier darstellbaren Mengen notwendig
sind, und in der Vorauswahl viele Synthesen dies nicht leisten konnten.

Die in der Literaturvorschrift angegebenen Syntheseparameter werden fiir alle weiteren
Versuche als Standard angenommen, und im weiteren Verlauf darauf Bezug genommen.

4.1.1. Synthese von Magnetit-Nanopartikeln

Die Synthese der Magnetit-Nanopartikel wird nach der in der Literatur beschriebenen
Vorschrift durchgefiihrt. Hierzu werden je 50 ml einer 0,25 molaren FeCl,*4 H,0O-
Lésung und einer 0,5 molaren FeCls-Losung mit demineralisiertem Wasser hergestellt.
Die Losungen werden unter starkem Ruhren bei 30 °C vermischt bis der pH-Wert
konstant Dbleibt. AnschlieBend wird unter starkem Rihren bei 30 °C 5 molare
Natronlauge Gber 30 Minuten hinzu getropft bis der pH-Wert bei pH=11 konstant bleibt.
Die Reaktion wird mit 200 ml demineralisiertem Wasser abgebrochen und der
entstandene Feststoff mit einem Magneten geféllt. Die Uberstehende Ldsung wird
abdekantiert und der Feststoff mit zwei Mal 500 ml demineralisiertem Wasser neutral
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gewaschen. AnschlieBend wird das Produkt bei maximal 45 °C im Vakuum getrocknet
(maximale Arbeitstemperatur der Vakuumpumpe).

4.1.2. Variation der Reaktionsparameter

Um den Einfluss der wichtigsten Reaktionsparameter auf die Grofie der erzeugten
Magnetit-Nanopartikel zu untersuchen, werden die Versuche wie in 3.1.1. beschrieben
durchgefihrt, wobei jeweils ein Parameter variiert wird und jeder Versuch drei Mal
durchgefihrt wird. Die variierten Parameter sind in Tabelle 1 grau unterlegt
zusammengefasst, und kénnen in zwei Gruppen unterteilt werden:

- Konzentrationsabhédngigkeiten: Die Konzentration der Edukte (Natronlauge,
Eisenchloridlésungen) und der End-pH-Wert, also die End-Hydroxidionen-
Konzentration in der Reaktionslésung.

- Verfahrensparameter: Temperatur, Zugabezeit, Alterungszeit  und
Reaktionsvolumen.

Um den Einfluss der Konzentrationen der Edukte zu untersuchen werden die
Konzentration der Eisenchloride und der Natronlauge von nahezu geséttigen Ldsungen
(jeweils der Wert 10) bis zu einer Verdinnung um den Faktor 100 (jeweils der Wert
0,1) variiert. Dies sollte nach der Theorie der Keimbildung (Abschnitt 2.1.1.1) zu einer
Variation der lokalen Ubersittigung, und zudem mit erhohter Konzentration zu
schnellerem Partikelwachstum fiihren, da dieses diffusionskontrolliert ablduft
(Abschnitt 2.1.1.2). Somit sollten hohe Konzentrationen zu grofRen Partikeln fiihren und
geringe Konzentrationen zu mehr Keimbildung und kleineren Partikeln fuihren. Als
zweiter Punkt der Konzentrationsabhéngigkeiten wird der Einfluss des End-pH-Wertes
auf die PartikelgroRe, von pH =75 (minimaler Wert flr die Partikelbildung) bis
pH = 14 (Natronlauge im Uberschuss) untersucht. Dies sollte einen Einfluss auf das
Abschlielende Partikelwachstum haben, da mit erhdhter Hydroxidionen-Konzentration
die Diffusion dieser zu den Partikeln beschleunigt wird. Somit sollten bei hohen
Konzentrationen ebenfalls grolere Partikel erhalten werden.

Bei den Verfahrensparametern wird die Reaktionstemperatur von 0 °C bis 80 °C
variiert, da dies die Grenzen fur wéssrige LOsungen sind, in denen eine sichere
Handhabung gewaéhrleistet ist. Hierbei soll zum einen die Minimaltemperatur fur die
Partikelsynthese herausgefunden werden, bei der sich Magnetit bildet, und zum anderen
sollten mit erhohter Reaktionstemperatur die Diffusionsgeschwindigkeit und die
Loslichkeit steigen, womit das Partikelwachstum gegenliber der Keimbildung
begunstigt wird. AnschlieBend wird der Einfluss der Zugabezeit der Natronlauge
untersucht um gegebenenfalls die Reaktion beschleunigen zu koénnen und die
Reaktionsfiihrung zu vereinfachen, sowie den in der Theorie beschriebenen Einfluss auf
die Keimbildung zu bestatigen. Der Effekt einer Reifung oder auch Alterung der
Partikel nach der Zugabe der Natronlauge wird untersucht, um den Einfluss der
Ostwald-Reifung auf die Partikelgrofle zu bestimmen, und gegebenenfalls die Partikel
nach der Reaktion zu vergroBern. AbschlieBend wird der Einfluss des
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Reaktionsvolumens auf die PartikelgréRe, zwecks Eignung der Reaktion fir ein Up-
Scaling, untersucht.

Tabelle 1: Variierte Parameter bei der Synthese von Magnetit-Nanopartikeln.

Versuch CFeCIX T CNaOH tZug. NaOH tAlterung pHEnde \Y Fe-Lsg.
V-B- * [°C] [mol/l] _ [min] [h] - [ml]
1 1 30 ) 30 0 11 100
2 0,1 30 5 30 0 11 100
3 5 30 5 30 0 11 100
4 10 30 ) 30 0 11 100
5 1 0 5 30 0 11 100
6 1 45 5 30 0 11 100
7 1 60 5 30 0 11 100
8 1 80 5 30 0 11 100
9 1 30 0,1 30 0 11 100
10 1 30 10 30 0 11 100
11 1 30 5 5) 0 11 100
12 1 30 5 30 72 11 100
13 1 30 5 30 0 7,5 100
14 1 30 5 30 0 9 100
15 1 30 5 30 0 14 100
16 1 30 5 30 0 11 2000

* Crecix = 1 entspricht: Creqnyer = 0,25 mol/l und Cregiyci = 0,5 mol/l

4.1.3. Synthese von Magnetit-Nanopartikeln im kontinuierlichen
Fliel3-Reaktor

Da in den Untersuchungen zur Variation der Reaktionsparameter ein Einfluss der
Zugabezeit der Natronlauge auf die PartikelgroRenverteilung nachgewiesen werden
konnte (siehe Abschnitt 5.1.2.4), wird zur Optimierung der Synthese von Magnetit-
Nanopartikeln ein kontinuierlich arbeitender Flie3-Reaktor entworfen und gebaut
(Abbildung 17). Dieser Reaktor soll die Zugabezeit der Natronlauge auf ein Minimum
reduzieren und sie Uber die gesamte Versuchsdauer konstant halten, wodurch eine
engere PartikelgroRenverteilung als mit der vorab beschriebenen Batch-Methode
erhalten werden soll. Als Mischkammer dient hierbei eine aus Glas gefraste T-Kammer
mit einem Kanaldurchmesser von 0,4 mm und einer Lange von 40 mm der Firma
mikroglas chemtech GmbH, (Abbildung 18) die eine Mischzeit aufweist, welche zur
Vereinfachung gegen Null angenommen werden kann. Die Mischkammer wird von
zwei Kolben-Pumpen Typ Stepdos FEM 03 TT.18S der Firma KNF Flodos mit
Natronlauge und mit Eisenchlorid-Mischlosung beschickt, welche eine maximale
Pumpleistung von 30 ml/min je Pumpe besitzen. An die Mischkammer angeschlossen
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ist ein PTFE-Schlauch mit 2 mm Innendurchmesser und 1000 mm L&nge. Somit ergibt
sich ein Reaktionsvolumen nach dem Mischpunkt von 3,2 ml und eine Verweilzeit des
Produkts im Reaktor von (VnaontVeec)/3,2 ml, dieser Zeitraum steht den Partikeln als
Reifungszeit zur Verfligung.

Als Versuchsparameter werden die Natronlaugenkonzentration, die Konzentration der
Eisenchloridmischlésung und die Geschwindigkeit der Pumpen, sowie dariiber auch das
Mischungsverhéltnis Chloridldsung zu Natronlauge gemaR variiert. Die Temperatur
betragt wéhrend der Versuche ca. 25 °C, und die entstandenen Partikeldispersionen
werden in ca. 500 ml demineralisiertes Wasser geleitet um die Reaktion abzubrechen.

Tabelle 2: Variierte Parameter bei der Synthese von Magnetit mittels FlieR-Reaktor.

Versuch CnaoH Crecix V (PNaOH:PFeCI)
R- [mol/l] -* [ml/min]

1 1 0,1 10:10

2 5 1 10:10

3 1 1 10:10

4 5 1 1:1

5 5 1 1:5

6 1 0,1 1:5

7 5 1 30:30

8 1 0,1 30:30

* Crecix = 1 entspricht: Creqnyer = 0,25 mol/l und Cee(iinyci = 0,5 mol/l

Abbildung 17: Foto des kontinuierlichen FlieR-Reaktors.
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Abbildung 18: Foto (links) und schematischer Aufbau (rechts) der verwendeten Mischkammer der
Firma mikroglas chemtech GmbH. (270)

4.2.Funktionalisierung von Magnetit-Nanopartikeln

Um die Agglomerationsneigung der Magnetit-Nanopartikel zu verringern und die
Partikel mit chemischen Gruppen auf der Oberflache zu versehen, die bei der
Herstellung von Kompositmaterialien eine bessere Anbindung an eine Polymere Matrix
ermoglichen, werden die hergestellten Magnetit-Nanopartikel mit Silanen mit
verschiedenen funktionellen Gruppen sowie Olsdure funktionalisiert.

Da die Reaktion von Silanen mit oxidischen Oberfl&dchen hinreichend erforscht ist und
unter milden Reaktionsbedingungen gut funktioniert, sowie ein breites Spektrum an
verschiedensten Triethoxy- und Trimethoxy-Organo-Silanen ké&uflich zur Verfligung
steht, eignen sich diese gut um die Vertraglichkeit von Magnetit-Nanopartikeln an
verschiedene  Polymere  anzupassen. Hierzu wurden in  dieser  Arbeit
3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat (Dynasylan MEMO), als Silan mit einer reaktiven
Methacrylatgruppe zur Herstellung von Acrylat-basierten Kompositmaterialien,
Tetraethylorthosilikat (TEOS), zur Erzeugung einer amorphen SiO,-haltigen Schale um
die Partikel, und Triethoxyoktylsilan (Si-208), zur Erzeugung einer aliphatischen und
sterisch abschirmenden Schale, ausgewahit.

Im Weiteren wurde eine Funktionalisierung der Magnetit-Nanopartikel mit Olséure
durchgefuhrt, da diese in-situ an die Partikel angelagert werden kann, und zu einer
Hydrophobisierung der Partikeloberflache fihrt.

4.2.1. Funktionalisierung mit Dynasylan MEMO

Um die Magnetit-Nanopartikel mit einer polymerisierbaren Methacryl-Gruppe zu
versehen, und somit eine direkte Anbindung an Acrylat-basierte Polymere zu
ermoglichen, wird eine Funktionalisierung der Partikel mit
3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat (Dynasylan MEMO) durchgefuhrt. Durch die
Maoglichkeit der direkten Anbindung von Polymeren an die Oberfl&dche der Partikel soll
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eine breite Schale zur sterischen Abschirmung der Partikel untereinander aufgebaut
werden, und zudem die Partikel nicht mehr bioverfugbar vorliegen.

5 g frisch gemorserte Magnetit-Nanopartikel werden in 500 ml Ethanol (96 %ig) fur
zwei Mal je 30 min im Ultraschallbad dispergiert. AnschlieBend werden 5 ml
Dynasylan MEMO zugegeben und das Gemisch fir 24 h mit einem KPG-Rhrer bei
30 °C stark geruhrt. Das Produkt wird mit einem Magneten gefallt, drei Mal mit je
500 ml demineralisiertem Wasser gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet.

4.2.2. Funktionalisierung mit TEOS

Zur Erzeugung einer amorphen SiO,-Schale auf der Oberfliche der Magnetit-
Nanopartikel, werden die Partikel mit Tetraethylorthosilikat (TEOS) zur Reaktion
gebracht. Diese Reaktion erzeugt im Gegensatz zu den anderen in dieser Arbeit
durchgefuhrten Funktionalisierungen eine anorganische Multilayer-Schutzschicht, ohne
organische Gruppen auf der Oberflache. Dies erhéht die mégliche Einsatztemperatur
der Partikel Uber die Zersetzungstemperaturen von organischen Substanzen. Zudem
kdnnen die funktionalisierten Magnetit-Nanopartikel in Elastomeren aufgrund der nach
auRen hin chemischen Ahnlichkeit wie Kieselsaure eingesetzt werden, welche in ihrem
Einsatz als Fillstoff hinreichend erforscht ist.

5g frisch gemorserte Magnetit-Nanopartikel werden in 500 ml Ethanol (96 %ig) fur
zwei Mal je 30 min im Ultraschallbad dispergiert. Anschliefend werden 5 ml TEOS
zugegeben und das Gemisch fur 24 h mit einem KPG-RUhrer bei 30 °C stark gerihrt.
Das Produkt wird mit einem Magneten geféllt, drei Mal mit je 500 ml demineralisiertem
Wasser gewaschen und anschlieRend im VVakuum getrocknet.

4.2.3. Funktionalisierung mit Si-208

Um eine aliphatische, sterisch abschirmende Schutzschicht auf die Magnetit-
Nanopartikel —aufzubringen, werden diese mit Triethoxyoktylsilan (Si-208)
funktionalisiert. Die so erzeugte Schicht soll zu einer gesteigerten Kompatibilitat der
Partikel mit verschiedenen Kautschuken beitragen, und eine sterische Abschirmung der
Partikel untereinander erzeugen, welche die Dispergierbarkeit der Magnetit-
Nanopartikel vereinfacht.

5 g frisch gemorserte Magnetit-Nanopartikel werden in 500 ml Ethanol (96 %ig) fur
zwei Mal je 30 min im Ultraschallbad dispergiert. Anschliefend werden 5 ml Si-208
zugegeben und das Gemisch fir 24 h mit einem KPG-Ruhrer bei 30 °C stark gerdhrt.
Das Produkt wird mit zuerst einem Magneten geféllt, zwei Mal mit je 500 ml
demineralisiertem Wasser, dann zwei Mal mit 200 ml Cyclohexan gewaschen und
anschlieRend im Vakuum getrocknet.

4.2.3.1. Variation der Temperatur

Um die Anzahl der Si-208-Molekule auf der Oberflache der Magnetit-Nanopartikel zu
erhohen, soll der Einfluss der Temperatur auf den Bedeckungsgrad untersucht werden.
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Hierzu wird 1 g frisch gemorserte Magnetit-Nanopartikel in 10 ml Si-208 dispergiert
und fir 24 h mit einem KPG-Ruhrer stark gerihrt, dabei wird die Temperatur in 10 °C
Schritten von 10-70 °C variiert . Dieser Temperaturbereich wird gewdhlt, da sich
wéhrend der Versuche zeigte, dass 10 °C unter der Minimaltemperatur, und 70 °C nahe
der Maximaltemperatur fiir eine Funktionalisierung mit Si-208 liegen, da hier eine
Umwandlung der Partikel in Maghamit stattfindet. Die Erhéhung der Temperatur sollte
hierbei zu einer Beschleunigung der Reaktion und einer Verschiebung des
Reaktionsgleichgewichtes hin zu den Produkten fiihren.

Das entstandene Produkt wird mit einem Magneten gefallt, zwei Mal mit je 100 ml
demineralisiertem Wasser gewaschen, dann zwei Mal mit je 100 ml Cyclohexan
gewaschen und anschliefend im Vakuum getrocknet.

4.2.4. Funktionalisierung mit Olsaure

Die Funktionalisierung der Magnetit-Nanopartikel mit Olsaure wird in dieser Arbeit in
Anlehnung an die Arbeit von T Fried et al. Durchgefuhrt. (152) Da die
Funktionalisierung mit Olsdure fiir die Herstellung von magnetorheologischen
Flussigkeiten hinreichend erforscht wurde, ist sie eine bekannte und gut durchfuhrbare
Methode zur Hydrophobierung von Nanopartikeln. Hierbei ist die genaue Art der
Anbindung an die Oberflache der Magnetit-Nanopartikel zwar noch nicht genau geklart,
es zeigt sich jedoch eine stabile und langanhaltende Anbindung. Die so
funktionalisierten Partikel sollten gut in unpolaren Polymeren dispergierbar sein, und
zudem eine sterische Abschirmung untereinander zeigen.

Es werden je 50 ml einer 0,25 molaren FeCl,*4 H,O-Ldsung und einer 0,5 molaren
FeCls-Losung mit demineralisiertem Wasser hergestellt. Die Ldsungen werden unter
starkem Ruhren bei 30 °C vermischt bis der pH-Wert konstant bleibt. Anschlielend
wird unter starkem Rihren bei 30 °C 5 molare Natronlauge Uber eine Stunde zu getropft
bis der pH-Wert bei pH = 11 konstant bleibt. Zu der Magnetit-Suspension werden 10 g
Olséure gegeben und das Gemisch anschlieRend fiir 24 h bei 30 °C geriihrt. Die Partikel
separieren sich wéhrend der Reaktion von der wassrigen Losung, welche anschlieRend
abdekantiert wird. Danach wird das Produkt zwei Mal mit 200 ml demineralisiertem
Wasser und einmal mit 200 ml Cyclohexan gewaschen. AnschlieBend wird das Produkt
im Vakuum bei 45 °C getrocknet.

4.3.Herstellung der Kompositmaterialien

In diesem Abschnitt werden die Herstellungsmethoden fiir magnetische
Kompositmaterialien, und die dazu durchgefiihrten Vorversuche erldutert. Diese
Kompositmaterialien sollen in ihren rheologischen Eigenschaften schaltbar sein und
magnetische Eigenschaften zeigen.

Es werden hierzu Kompositmaterialien mit funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln
aus drei verschiedenen Polymeren hergestellt. Als erstes werden Komposite aus
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Polymethylmethacrylat (PMMA) mit verschiedenen Magnetit-Spezies hergestellt, und
anschlieBend mittels Elektrospinning zu PMMA-Nanofasern verarbeitet. Im Weiteren
werden Magnetit-Nanopartikel mit Si-208-Funktionalisierung in Naturkautschuk (NR)
eingearbeitet und eine Mischungsreihe mit 0, 100, 200 und 400 phr Fullgrad angefertigt.
AbschlieRend wird eine Studie zur Vertraglichkeit der Verschiedenen hergestellten
Magnetit-Spezies als magnetorheologische Flussigkeiten mit Silikondl durchgefunhrt,
welche als Grundlage fur die anschlieRende Einarbeitung von Magnetit-Nanopartikeln
mit Si-208-Funktionalisierung in Silikonkautschuk dient.

4.3.1. Polymerisation von PMMA mit Magnetit-Nanopartikeln

Um zum einen die Vertréglichkeit der verschiedenen Magnetit-Spezies mit
Polymethylmethacrylat (PMMA) zu untersuchen, und daraus Kompositmaterialien
herzustellen, wird PMMA in Anwesenheit von unfunktionalisierten oder mit Dynasylan
MEMO oder TEOS funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln polymerisiert. Hierbei
soll die Neigung zur Deagglomeration der Partikel durch die Funktionalisierung gezeigt
werden, sowie eine mogliche chemische oder physikalische Anbindung des PMMA an
die Magnetit-Nanopartikel untersucht werden.

Hierzu werden 0,259 Magnetit-Nanopartikel, oder mit Dynasilan MEMO
funktionalisierte, bzw. mit TEOS funktionalisierte Partikel gemérsert und anschlieRend
in 10 ml frisch destilliertem Methylmethacrylat (MMA) und 100 ml Tetrahydrofuran
(THF) fur 30 min im Ultraschallbad dispergiert. Zu der Reaktionslésung werden
100 mg Dibenzoylperoxid (BPO) als Initiator gegeben und das Gemisch fiir 6 h unter
Rickfluss stark geriihrt. Nach der Reaktion wird die Reaktionslésung in ca. 500 ml
Cyclohexan eingetropft, wobei ein braunlicher Feststoff ausfallt. Der Feststoff wird zur
Aufreinigung zwei Mal in THF gelost und in Cyclohexan ausgefallt. Das entstandene
Produkt wird im Vakuum getrocknet.

4.3.2. Hybridfasern aus PMMA-Magnetit Hybridmaterial

Um aus dem Hybridmaterial welches in 4.3.1 hergestellt wurde Fasern, welche als
Fullstoff fur Kautschuke oder als Filtermaterialien dienen kdnnen, herzustellen, wird
das PMMA-Magnetit und das PMMA-Magnetit-SiO, Hybridmaterial mit einem
Magnetitgehalt von je 33 Gew.-%, sowie das PMMA-Magnetit-Si-208 Hybridmaterial
mit einem Magnetitgehalt von 7 Gew.-% in Dimethylformamid (DMF) mit einer
Konzentration von 0,2 g/ml geltst und mittels einer am DIK entworfenen und gebauten
Elektrospinninganlage versponnen.

4.3.3. Magnetit-Nanopartikel Aufschlammungen mit Silikondl

Um die Vertraglichkeit der verschiedenen unfunktionalisierten und funktionalisierten
Magnetit-Spezies mit Silikon-basierenden Medien zu untersuchen, wird eine
Versuchsreihe mit Silikondél als Modellsubstanz durchgefiihrt. Hierzu werden Gemische
im Massenverhéltnis Magnetit zu Silikondl von 1:1 und 2:1 von den Magnetit-Spezies
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angefertigt, und Mischungen mit so viel Silikondl, dass gerade so eine Aufschlammung
entsteht und kein trockener Rest zurtick bleibt.

Es werden die Magnetit-Nanopartikel oder funktionalisierte Magnetit-Nanopartikel
sowie Silikondl nach Tabelle 4 eingewogen und miteinander vermischt. Die Gemische
werden 15 min im Ultraschallbad dispergiert und anschlielend fur 48 h bei
Raumtemperatur gelagert. Nachdem festgestellt wurde, bei welchen der Gemische eine
Phasenseparation stattgefunden hat, werden die Gemische erneut vermischt und ihre
magnetorheologischen Eigenschaften mittels des Anton Paar Magnetorheometers
bestimmt.

Tabelle 3: Mischungsverhéltnisse der Magnetit-Nanopartikel und funktionalisierten Magnetit-
Nanopartikel mit Silikondl.

Nummer Partikelspezies ~ Mmagnetit [0] Msilikonst [0] ~ Massenverhaltniss
I Magnetit 1,2 0,3 4:1
] Magnetit 1,0 0,5 2:1
v Mag. - Si-208 1,0 0,3 3,3:1
\Y Mag. - Si-208 1,0 0,5 2:1

VI Mag. - Si-208 0,5 0,5 11
VI Mayg. - Olséure 1,0 0,2 5:1
VI Mayg. - Olséure 1,0 0,5 2:1
IX Mag. - Olséure 0,5 0,5 1:1
X Mag. - TEOS 1,0 0,5 2:1
XI Mag. - TEOS 1,0 0,75 4:3
Xll Mag. - TEOS 1,0 1,0 11

4.3.4. Magnetit-Nanopartikel mit Si-208 in Silikonkautschuk

Nach den Ergebnissen der in Abschnitt 3.3.4. beschriebenen Studie werden zur
Herstellung von magnetisch-aktiven Elastomeren auf Silikonbasis Magnetit-
Nanopartikel ~mit  Si-208-Funktionalisierung  verwendet. Hierzu wird ein
kaltvernetzendes zwei-Komponenten Fliissigsilikon (Elastosil® RT-604) der Firma
Wacker verwendet. Dieses ermdglicht die Herstellung von Mischungen in einem
kleineren Malistab als bei der Herstellung von NR-Magnetit Kompositmaterialien im
Innenmischer (Abschnitt 3.3.3.), und kann zudem bei Raumtemperatur ohne technische
Mittel ~vernetzt werden. Somit konnen mit geringerem  Materialaufwand
Testmischungen hergestellt werden, welche statt mit einem Elektromagneten mit einem
NdFeB-Dauermagneten ausgerichtet werden kénnen.

Zur Herstellung der Kompositmaterialien werden je 5g (25 phr), 10 g (50 phr) oder
20g (100 phr) wvon frisch gemdrserten Magnetit-Nanopartikel mit  Si-208-
Funktionalisierung mit 18 g Elastosil® RT-604A (Komponente mit Platinkatalysator)
mittels eines Glasstabes vermengt. Das Gemisch wird fur zwei Mal je 15 min im
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Ultraschallbad behandelt und dazwischen erneut mit einem Glasstab verrihrt.
AnschlieBend werden 2g Elastosil® RT-604B (Komponente mit Vernetzer)
hinzugegeben, das Gemisch fur ca. 5min mittels Rihren homogenisiert und
anschlieBend in eine 80x80x2 mm Teflon-Form gegossen. Das Gemisch wird im
Vakuum entgast und bei merklicher Veranderung der Viskositat entweder mit einer
Teflon-Platte oder einer Teflon-Platte sowie einem 100x100x15 mm NdFeB-Magnet
zur Ausrichtung der Partikel abgedeckt. Nach 24 h Aushdartungszeit werden die
entstandenen Platten aus Kompositmaterial entformt.

4.3.5. Magnetit-Nanopartikel mit Si-208 in Naturkautschuk

Um ein magnetisch-aktives Elastomer auf Basis von Magnetit-Nanopartikeln
herzustellen, werden Mischungen mit Naturkautschuk (NR) mit verschiedenen
Fullgraden (0, 100, 200 und 400 phr) von Si-208-funktionalisierten Magnetit-
Nanopartikeln hergestellt. Es wird hierbei die Si-208-Funktionalisierung gewéhlt, da
Vorversuche zeigten, dass diese die beste Vertraglichkeit zur Kautschukmatrix aufweist.
Im Weiteren soll der Effekt einer Ausrichtung der Partikel wéhrend der Vulkanisation
untersucht werden. Hierzu wird eine am DIK entwickelte und erprobte Magnetspule fir
die Vulkanisationspresse eingesetzt. (Abbildung 19)

Spule

Elastomer i
Magnetfluss||

Presse

Abbildung 19: Schematischer Aufbau der Vorrichtung zur Vulkanisation bei einer Druckkraft F
mit senkrecht durch das Vulkanisat verlaufendem Magnetfeld B (links) und Bild der in die
Vulkanisationspresse eingebauten Apparatur (rechts). (19)

Zur Herstellung des MAEs werden die Bestandteile der Mischung geméal? dem Rezept
aus Tabelle 3 im Innenmischer vermengt und anschlieBend bei 50 °C in die
Vulkanisationsform geflllt. Zur Vulkanisation wird das Gemisch bei 200 bar
Pressendruck innerhalb von 50 min auf 160 °C erhitzt und dann flr tgg + 2 min zu 2 mm
Platten vulkanisiert. Dies geschieht je einmal bei einem senkrecht durch die Probe
laufenden Magnetfeld von ca. 0,6 T und einmal ohne Magnetfeld. Die Apparatur zur
Vulkanisation mit Magnetfeldern ist in Abbildung 19 zu sehen.
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Tabelle 4: Vulkanisationssystem fir Magnetit in Naturkautschuk (RG = Rhenogran®).

NR-Mag-0 NR-Mag-100 NR-Mag-200 NR-Mag-400

m[gl phr m[g] phr mlg] phr m[g]  phr

NR CV-60 (NR) 51,1 100 421 100 351 100 26,8 100
RG Zn0O-80 3,2 6,3 2,6 6,3 2,2 6,3 1,7 6,3
Stearinsaure 1,0 2 0,8 2 0,7 2 0,5 2
RG IPPD-80 1,3 2,5 1,1 2,5 0,9 2,5 0,7 2,5
RG TMTD-70 0,2 0,3 0,1 0,3 0,1 0,3 0,1 0,3
TMQ 0,5 1 0,4 1 0,4 1 0,3 1
Antilux500 1,0 2 0,8 2 0,7 2 0,5 2
Magnetit mit Si-208 0 0 421 100 70,2 200 107,0 400
RG CBS-80 1,3 2,5 1,1 2,5 0,9 2,5 0,7 2,5
RG S-80 1 1,9 0,8 1,9 0,7 1,9 0,5 1,9
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5. Ergebnisse und Diskussion

In Verfolgung des Ziels Elastomerkomposite mit schaltbaren mechanischen
Eigenschaften wird das Potential eines bisher wenig untersuchten Materialkonzepts
genutzt. Durch Einarbeitung und Orientierung von magnetisch aktiven Nanopartikeln in
einer Kautschukmatrix soll ein elastischer Werkstoff hergestellt werden, dessen
physikalischer Zustand durch das Anlegen eines &uferen magnetischen Feldes
dahingehend verdndert werden kann, dass die mechanisch-dynamischen
MaterialkenngréRRen, der Speichermodul (G”) und der Verlustmodul (G™), signifikant
gedndert werden konnen. Angestrebt wird eine mdoglichst starke Erhdhung des
Speichermoduls, beziehungsweise eine Abnahme des Verlustmoduls. Diese
Anderungen der Materialeigenschaften des Elastomerkomposits sollen reversibel sein
und mit einer moglichst geringen Ansprechzeit einen Sattigungswert erreichen.

Fur die Realisierung des Konzepts sollen superparamagnetische Nanopartikel die aus
Magnetit bestehen und Kautschuke mit einer moglichst hohen Kettenbeweglichkeit
eingesetzt werden. Um dieses Ubergeordnete Ziel dieser Arbeit zu erreichen, werden
aufeinander aufbauende Teilziele definiert, deren systematische Bearbeitung im
Folgenden beschrieben wird.

Es soll zunéchst die ausgewéhlte Methode zur Herstellung von Magnetit-Nanopartikeln
verifiziert werden, und anschlieend Uber eine Parameterstudie die Bedingungen zur
Synthese der Magnetitpartikel untersucht und die hergestellten Magnetit-Nanopartikel
eingehend charakterisiert werden. Es soll eine Beziehung zwischen den variierbaren
Syntheseparametern und den morphologischen und magnetischen Eigenschaften der
Partikel abgeleitet werden.

Um die Einarbeitung der zur Agglomeration neigenden Magnetit-Nanopartikel zu
erleichtern und eine gute Dispersion und Distribution in der Kautschukmatrix zu
gewahrleisten sollen diese anschlieend mit verschiedenen Substanzen funktionalisiert
und die Qualitdt der Funktionalisierung untersucht werden. Weiterhin sollen die
Wechselwirkungen zwischen den funktionalisierten Nanopartikeln und verschiedenen
Matrices beschrieben werden. Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse werden abschliel}end
Magnetisch-Aktive  Kompositmaterialien hergestellt und auf ihre magneto-
rheologischen und mechanisch-dynamischen Eigenschaften in Abhangigkeit von
externen Magnetfeldern untersucht.

5.1.Charakterisierung der Magnetit-Nanopartikel

In diesem Abschnitt werden die nach Literaturvorschrift und die bei der beschriebenen
Optimierung der Syntheseparameter diskontinuierlich, sowie mittels Flieireaktor
kontinuierlich hergestellten Magnetit-Nanopartikel charakterisiert. Die
Charakterisierung der Partikel zielt auf die Beschreibung der Struktur, Grofe,
GroRenverteilung und die magnetischen Eigenschaften hin. Anschlielend wird gezeigt,
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welche Auswirkungen werden die Variationen der Syntheseparameter bei der Magnetit-
Nanopartikel Herstellung auf die PartikelgroRenverteilungen hat. Die variierten
Syntheseparameter sind die Konzentrationen der Edukte (Eisenchloride und
Natronlauge), die Reaktionstemperatur, die Zugabegeschwindigkeit fur die Natronlauge,
der End-pH-Wert, der Einfluss einer nachtrdaglichen Alterung der Partikel und das
Reaktionsvolumen.

5.1.1. Analytik von Magnetit-Nanopartikeln

Die Untersuchung und Bewertung der zur Herstellung von Magnetit-Nanopartikeln
gewdhlten Synthese, in Bezug auf ihre Eignung fir die Weiterverarbeitung zu
magnetisch-aktiven Elastomeren, ist Ziel dieses Abschnitts. Hierzu wird eine
kristallographische Analyse des Materials mittels XRD und Mdssbauer-Spektroskopie
vorgenommen, um die Reinheit des Materials festzustellen und erste Informationen zur
mittleren PartikelgroRRe der Magnetit-Nanopartikel zu erhalten. AnschlieRend werden
mittels Thermoanalyse die Magnetit-Maghamit Umwandlungstemperatur und die Curie-
Temperatur des Materials bestimmt.

Da fir die Wirkung der Magnetit-Nanopartikel in den Elastomerkompositen die
Morphologie der Partikel eine erhebliche Rolle spielt, wurde deren Form, GréRe und
PartikelgroRenverteilung mittels TEM-Analyse ermittelt. Mit Hilfe dieser Ergebnisse
und der mittels Pyknometer bestimmten Dichte, wurde die spezifische Oberflache der
Partikel berechnet. Einen Schwerpunkt der Analytik der Magnetit-Nanopartikel stellen
die magnetischen Eigenschaften dar, welche fiir eine Verwendung in magnetisch
aktiven Elastomeren ausschlaggebend sind. Mittels SQUID-Messungen wurden die
grundlegenden magnetischen Eigenschaften der Magnetit-Nanopartikel bestimmt.

Bei der Synthese entsteht zundchst eine rostbraune Losung, die bei pH = 7,5 nach tief-
schwarz umschlagt, und sich unter Einwirkung eines Magnetfeldes (1T
Permanentmagnet) in eine klare Losung und einen schwarzen Feststoff auftrennen I&sst.
Dieses Verhalten ist typisch fiir eine unstabilisierte Magnetitsuspension und kann in
weiteren Schritten zur Aufarbeitung des Materials herangezogen werden.

5.1.1.1. Rontgen-Pulver-Diffraktometrie

Die hergestellten Partikel wurden mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometrie (XRD) auf
ihre Kristallstruktur untersucht. Die Grundlagen der Methode und die Ausfuhrung der
Messung sind unter Absatz 3.3 beschrieben. Das, flr die unter Standardbedingungen
hergestellte Partikel, gemessene Spektrum (Abbildung 20) kann eindeutig Magnetit
zugeordnet werden. Aus Abbildung 20 wird die Zuordnung der Miller’schen-Indizes zu
den einzelnen Reflexen des Spektrums deutlich. Die gemessenen Werte stimmen mit
den Literaturwerten, (127) (138) (139) (271) (272) (273) (274) wie in Tabelle 5
zusammengefasst, Uberein. Es zeigt sich, dass der 222-Peak in Abbildung 20 nicht zu
erkennen ist. Dies liegt an der PartikelgroRe der Magnetit-Partikel, da bekanntlich der
222-Peak mit abnehmender Partikelgrof3e immer weiter in der rechten Schulter des 311-
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Peaks untergeht. (127) Dieses Ereignis liefert einen ersten Hinweis, dass die
hergestellten Partikel einen Durchmesser unterhalb von 50 nm haben miissen. Uber
diese Peaks hinaus zeigt das XRD-Spektrum Kkeine weiteren Peaks, die auf die
Anwesenheit anderer kristalliner Materialien wie Hamatit oder Maghamit hinweisen,
was die kristallographische und chemische Reinheit des hergestellten Materials
bestatigt. Die berechnete Gitterkonstante des Materials von a = 8,383(7) A stimmt in
guter Naherung mit Gitterkonstante aus der Literatur von a = 8,3985 A (78) iiberein.
Aufgrund der Verbreiterung der Peaks lasst sich auf ein Material mit kleinen Partikeln
schliel’en, deswegen kann die durchschnittliche PartikelgroRe des Materials mittels der
Scherrer-Gleichung (Gleichung 20) aus der Halbwertsbreite des 311-Peaks, also der
Breite des Peaks bei halber Hohe, mit guter N&herung zu 17,3 nm bestimmt werden.
Dieser Wert ist allerdings mit einem groBen Fehler behaftet, da zu einer genauen
GroRenbestimmung mittels der Scherrer-Gleichung ein Standard des Materials mit
bekannter Partikelgrofie notwendig ist, welcher zur Verifizierung der Messung nicht
vorlag. Aullerdem zeigt die so ermittelte PartikelgroRe nur einen Durchschnittswert fur
das analysierte Material, womit Uber die Breite der GroRenverteilung noch keine
konkrete Aussage getroffen werden kann.
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Abbildung 20: R&ntgen-Pulver-Diffraktogramm von Magnetit Nanopartikeln mit den
zugeordneten Miller'schen-Indizes der einzelnen Reflexe.

Tabelle 5: Vergleich der Werte der Miller’schen Indizes des gemessenen XRD-Spektrums mit
Literaturwerten.

hkl-Wert 111 220 311 400 422 511 440
20 (Lit.) 18,00° | 30,12° | 35,45° | 43,09° | 53,42° | 56,98° | 62,55°
20 (gemessen) | 17,88° | 30,14° | 35,48° | 43,18° | 53,66° | 57,14° | 62,80°



Seite |58

5.1.1.2. Maossbauer-Spektroskopie

Um die Struktur der hergestellten Materialien durch eine weitere Methode abzusichern,
wurde Maossbauer-Spektroskopie eingesetzt. Mit Hilfe dieser Methode konnen die
oktaedrisch und tetraedrisch von Sauerstoff koordinierten Gitterplatze der Eisenatome
im Kristallgitter des Spinells zugeordnet werden. (236) (237) (238) Anhand der
durchgefuhrten Untersuchungen kann ebenfalls eindeutig nachgewiesen werden, dass es
sich bei der untersuchten Probe um Magnetit handelt. Die Probe weist eine
Isomerieverschiebung (Verschiebung des Schwerpunktes des Spektrums) von 0,3 mm/s
und eine magnetische Aufspaltung (Abstand der duReren Peaks) von
14,7 und 15,1 mm/s auf. Die in den durchgefiihrten Untersuchungen ermittelten Werte
des Spektrums (Abbildung 21), stimmen gut mit den Werten der Literaturspektren
uberein. (236) (237) (238) (239) (275)
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Abbildung 21: Mdssbauer-Spektrum von Magnetit-Nanopartikel.

Hierbei ist deutlich das doppelte Sextett, welches aufgrund der tetraedrischen und
oktaedrischen Koordination von Fe**-lonen im Magnetitgitter entsteht, anhand der
beiden Doppelpeaks bei -4 und -7 mm/s zu erkennen. Weil beide Gitterplatze zur
Ausbildung eines Sextetts fiihren ist zu erkennen, dass beide fir sich genommen
magnetische Eigenschaften aufgrund der Art ihres Einbaus in das Kiristallgitter
aufweisen. Da sich jedoch die Spinrichtungen der beiden Gitterpldtze gegenseitig
ausloschen, liegt hier der Grund fur die ferrimagnetischen Eigenschaften des Magnetits.

Die Breite der Aufspaltung zwischen den beiden Sextetten der untersuchten Probe von
0,4 mm/s ist ein MaB flr die Partikelgrélie. Da mit abnehmender Partikelgrofie das
Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnis und der Einfluss der Partikeloberflache zunimmt,
dadurch die Struktur des Kristallgitters durch Fehlstellen an der Partikeloberflache
ungeordneter wird, kommt es zu einem geringeren Geschwindigkeitsunterschied bei der
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Messung der beiden Sextette. Der Vergleich der hier ermittelten Werte  mit
Literaturspektren von Proben mit bekannter PartikelgroBe kann die GroBRe der
untersuchten Magnetit-Nanopartikel auf einen GrolRenbereich zwischen 10 und 30 nm
eingrenzen, (276) wodurch die Ergebnisse der XRD-Untersuchung, die eine mittlere
GroRe der Magnetit-Nanopartikel von 17,3 nm ergaben, bestétigt werden.

5.1.1.3. Thermogravimetrie

Die thermische Stabilitdt und charakteristischen Umwandlungstemperaturen der
Magnetit-Nanopartikel wurden mit Hilfe von TGA-Untersuchungen wie in Abschnitt
3.9.1 beschrieben durchgefiihrt. In einer sauerstoffhaltigen Atmosphdre wurde die
Oxidation des Materials zu Maghemit (y-Fe,O3) festgestellt. Der Umwandlungspunkt
kann, wie in Abbildung 22 zu sehen ist, bei 166 °C gefunden werden.
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Abbildung 22: TGA-Kurve von Magnetit-Nanopartikeln unter sauerstoffhaltiger Atmosphéare mit

einer Aufheizrate von 20 °C/min aufgenommen. Markiert ist das Maximum der Umwandlung in
"{'Fezog.

Im Weiteren wurde mit Thermogravimetrie die Curie-Temperatur der Magnetit-
Nanopartikel zu 543 °C bestimmt. Hierzu wurde eine Probe in Stickstoffatmosphare
uber einem Magneten platziert und mit 20 °C/min bis 900 °C aufgeheizt. Die Curie-
Temperatur der Nanopartikel ist gegeniiber der Curie-Temperatur von makroskopischen
Magnetitkristallen von 578 °C um 35 °C gesunken. Diese signifikante Veradnderung der
Curie-Temperatur deutet erneut auf die die Existenz von kleinen Partikeln mit einem
hohen Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis hin. Aufgrund der geringeren Grofie der
Partikel liegt in diesen eine hohere Konzentration an Kristallgitterdefekten an der
Partikeloberflache vor. Damit liefert die niedrigere Curie-Temperatur einen Hinweis auf
die geringe PartikelgroRe der Probe.
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5.1.1.4. Transmissionselektronenmikroskopie

Zur eingehenden Charakterisierung der Partikelform, ihrer GroBe wund der
PartikelgroRenverteilung, sowie im Folgenden zur Analyse des Einflusses der
Funktionalisierung der Partikel wurden die Proben mittels TEM untersucht. Die
Vorgehensweise ist hierbei in Absatz 3.4 genau erldutert.

Wie in der Beispiel-TEM-Aufnahme in Abbildung 23 zu erkennen ist, sind die Partikel
nahezu spharisch, zeigen jedoch teilweise Abweichungen von dieser Form. Zur
Vereinfachung aller folgenden Messungen, die auf der PartikelgroRe beruhen wird
weiterhin die spharische Form angenommen. Ebenfalls ist auf der TEM-Aufnahme die
starke Agglomerationstendenz der Partikel zu erkennen, welche das Ausmessen der
Primarpartikel, sowie das spatere Redispergieren der Partikel in einer Polymermatrix
erschwert.

Zur Erstellung einer PartikelgroRenverteilung fur die Magnetit-Nanopartikel wurden
mittels TEM je 20 bis 25 Bilder der Partikel von Probe V-B-1a, -1b und -1c gemacht
und der Durchmesser aller ausmessbaren Partikel gemessen. Hierbei wurde der grote
Durchmesser von 876 Partikeln von Probe 1a, 782 Partikeln von Probe 1b und 986
Partikeln von Probe 1c ausgemessen, und anschlie}end von jeder Probe eine statistische
PartikelgroRenverteilung mit einer Schrittweite von 1 nm angefertigt, welche zur
Vergleichbarkeit aller Versuche auch bei den im Weiteren beschriebenen Versuchen so
angefertigt wurden. Die PartikelgroRenverteilungen von Probe V-B-1a, -1b und -1c
zeigen alle einen nahezu identischen Verlauf, weswegen von einer Versuchsfiihrung
ohne nennenswerte Abweichungen aller drei Versuche ausgegangen werden kann, und
somit die Erstellung einer statistischen PartikelgroRenverteilung aus allen 2644
ausgemessenen Partikeln angefertigt wurde. Aus diesen Messungen ergibt sich die in
Abbildung 23 gezeigte monomodale GrolRenverteilung, die bei einer minimalen
PartikelgréRe von 3 nm beginnt, wobei in diesem Wert alle erfassten Partikel zwischen
2 und 3 nm zusammengefasst werden, und der tatsdchlich gemessene Minimalwert im
Durchschnitt bei 2,2 nm liegt. Die GroRenverteilung steigt zu Beginn stark an und
erreicht ihr Maximum bei 7nm, also die am hdufigsten vorkommende
PartikelgroRenklasse. Nach dem Maximum fallt die Verteilungskurve wieder steil ab,
bis auf einen Wert von 17 nm, wonach sie flach auslduft bis zu einem
Partikeldurchmesser von 30 nm. Uber diesem Wert kommen bis zu einem Wert von
46 nm nur noch vereinzelte Partikel vor, die jedoch aufgrund ihres Volumens einen
groReren Anteil an der Gesamtmasse der Probe, und somit auch an den magnetischen
Eigenschaften haben.
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Abbildung 23: Aus TEM-Aufnahmen der Proben V-B-la bis -1c ermittelte
PartikelgroRenverteilung von Magnetit-Nanopartikeln und Beispiel-TEM-Aufnahme.

Aus den gemessenen Werten lasst sich der arithmetische Mittelwert der Partikelgrofie
zu 9,8 nm, und der Mittelwert Gber das Volumen der Partikel (Gewichtsmittel) zu
13,5 nm berechnen. Der Wert fiir das Gewichtsmittel kann zum Vergleich mit dem aus
dem XRD-Spektrum berechneten Wert von 17,3 nm herangezogen werden, da hierbei
nicht nur der reine Durchmesser sondern das gesamte Partikelvolumen berlicksichtigt
wird, und somit groBvolumige Partikel immer stérker ins Gewicht fallen. Hier zeigt sich
eine Abweichung von ca. 4 nm, welche durch die Unterschiedlichen Verfahren
begriindet sein kann, und zudem durch den fehlenden Standard fuir das XRD. Die Werte
liegen hierbei in einem ahnlichen GroRenbereich und zeigen somit eine hinreichende
Ubereinstimmung um die GréRenbestimmung mittels XRD- und Mésshauer-Messungen
bestétigen zu kdnnen.

5.1.1.5. Bestimmung der Dichte und spezifischen Oberflache

Mit Hilfe eines Pyknometers wurde die Dichte der Magnetit-Nanopartikel nach Formel
[25] zu 3,4+0,1 g/cm® bestimmt. Hierbei ist my die Masse des leeren Pyknometers, m;
die Masse des mit Wasser gefiillten Pyknometers, m, die Masse des Pyknometers mit
dem zu messenden Festkdrper, ms die Masse des Pyknometers mit dem zu messenden
Festkorper und aufgefillt mit Wasser, pr die Dichte des Festkorpers und pw die Dichte
des Wassers bei Messtemperatur.

(mz_mo)
ml_mO)_(mS -m,

Pr :( )pw [25]
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Der gemessene Wert fiir die Dichte der Partikel weicht um 1,7-1,9 g/lcm® vom
Literaturwert von 5,2 g/cm® fir das Bulk-Material ab. Diese relativ groe Abweichung
konnte zum einen an dem veranderten Kristallgitter an der Partikeloberflache liegen.
Zum anderen und wesentlich wahrscheinlicheren Teil ist dieser Unterschied einem
systematischen Fehler zuzuschreiben. Bei den Pyknometermessungen wird eine ideale
Benetzung der Partikeloberflache durch das Ldsungsmittel, hier Wasser, vorausgesetzt.
Inwiefern diese jedoch bei stark agglomerierten Partikelproben mit einer hohen
spezifischen Oberflache, einer unbestimmten Oberflachenstruktur und unbekannter
Grenzflachenspannung noch gegeben ist, stellt ein prinzipielles Problem dar. Durch die
adsorbierten Gasmolekilen auf der groRen Partikeloberflache und Mikrogasblasen an
Oberflachenkarvitaten, welche bei Nanopartikeln aufgrund der hohen spezifischen
Oberflache vermehrter auftreten als bei makroskopischen Festkorpern, kann der aus
Gleichung [25] berechnete Wert um einen unbekannten Fehler abweichen.

Aus dem gemessenen Wert fur die Dichte kann zusammen mit der gemittelten
Partikeloberflache aus der PartikelgroRenverteilung der Probe unter Annahme perfekt
spharischer Partikel nach Formel [26] die spezifische Oberflache fir Magnetit-
Nanopartikel zu 104,9 m?/g berechnet werden. Hierbei ist S, die spezifische Oberflache
der Probe, Ap; die Oberfléche eines Partikels des Durchmessers i, Mpj die Masse eines
Partikels des Durchmessers j und N; bzw. N; die Anzahl der Partikel mit dem
Durchmesser i bzw. j.

Z(AP,i ’ Ni)

) -

]

5.1.1.6. SQUID-Messungen

Da die Magnetit-Nanopartikel zum Einsatz in polymerbasierten Kompositmaterialien
moglichst hohe magnetische Eigenschaften aufweisen sollten, und zudem fiur eine
maoglichst spontane und reversible Schaltbarkeit eine geringe Remanenz und geringe
Hysterese aufweisen sollten, muss ihr Verhalten im Magnetfeld untersucht werden. Die
zurzeit beste Methode hierzu ist das SQUID, welches unter anderem field-cooled- /
zero-field-cooled-Kurven und Magnetisierungskurven der untersuchten Materie ausgibt.

Die gemessene field-cooled-Kurve (Abbildung 24) hat einen zu héheren Temperaturen
hin abfallenden Verlauf. Dies erklart sich dadurch, dass durch das beim Herunterkihlen
angelegte, magnetische Feld von 0,1 T die magnetischen Momente im Material
ausgerichtet werden, und diese nahe dem absoluten Nullpunkt der Temperatur nur noch
eine vernachlassigbare Beweglichkeit haben. Wird nun die Temperatur erhoht, erhéht
sich ebenfalls die Beweglichkeit der magnetischen Momente, und die Anzahl der gleich
ausgerichteten magnetischen Momente sinkt, wodurch ebenfalls die Suszeptibilitat des
Materials sinkt.

Bei der zero-field-cooled-Kurve des untersuchten Materials (Abbildung 24) ist dieser
Kurvenverlauf ebenfalls oberhalb einer Temperatur von 100 K zu erkennen. Unterhalb
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dieser Temperatur sind die magnetischen Momente des Materials in einem
ungeordneten Zustand ,,eingefroren®, das heildt ihre Beweglichkeit ist so stark durch die
niedrige thermische Energie des Systems behindert, dass sie durch das wahrend der
Messung angelegte magnetische Feld nicht ausgerichtet werden kdnnen. Somit zeigt das
Material eine sehr niedrige magnetische Suszeptibilitat. Insgesamt folgen die field-
cooled- / zero-field-cooled-Kurven der Massensuszeptibilitdt in Abhéangigkeit der
Temperatur den erwarteten typischen Verlauf fir Magnetit mit anndhernd
superparamagnetischen Eigenschaften. (70)

0.045
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Abbildung 24: Field-cooled- / Zero-field-cooled-Kurven flr Magnetit-Nanopartikel.

In Abbildung 25 ist der Verlauf der Magnetisierung gegen das angelegte &ullere
magnetische Feld bei einer Temperatur von 300 K aufgetragen. Hierbei zeigt sich das
annédhernd superparamagnetische Verhalten der Probe anhand des steilen Anstiegs der
Magnetisierung ohne eine erkennbare Hysterese, was fir eine schnelle und reversible
Schaltbarkeit spaterer MAEs der ideale Verlauf ist. Die erreichte maximale
Magnetisierbarkeit der Probe von 65 emu/g bei einem Magnetfeld von 5 T entspricht
einem guten Wert im Vergleich mit verschiedenen in der Literatur angegebenen Werten
von zum Beispiel 92 emu/g fiir den Festkorper, (277) um 80 emu/g fur 6-17 nm grol3e
Magnetit-Nanopartikel von Guardia et al., (278) 58-65emu/g fir 9-12 nm grofRe
Magnetit-Nanopartikel von Tie et al. (175) oder auch 7-13emu/g fiur MPEG-
Funktionalisierte Partikel von Kim et al.. (161) Diese Partikel zeigen die Unterschiede
in ihrer maximalen Magnetisierbarkeit vor allem aufgrund der, von der in dieser Arbeit
verwendeten Methode, unterschiedlichen Herstellungsverfahren, welche einen hohen
Einfluss auf die Anzahl und GrélRe von Kristallgitterdefekten hat, die wiederum die
Magnetischen Eigenschaften negativ beeinflussen. Zu diesen Kristallgitterdefekten
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gehoren auch die Oberflachendefekte, welche bei allen Magnetit-Nanopartikeln
auftreten, und die maximale Magnetisierbarkeit unter den Wert fiir das Bulk-Material
verkleinern.

60T =300 K

40 |

20

Magnetisierung / emu/g
o
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magnetisches Feld / T

Abbildung 25: Mittels SQUID bei 300 K aufgenommene magnetische Hysteresekurve fir Magnetit-
Nanopartikel.

Durch das Anpassen einer Brilluoin-Fit-Funktion kann das durchschnittliche
magnetische Moment eines Partikels der Probe errechnet werden. Hierbei ergibt sich ein
Wert von 14.000 pg der, bei einem magnetischen Moment von 4,9 g pro Formeleinheit
Magnetit, einer durchschnittlichen GroRe der Partikel von 2.850 Formeleinheiten pro
Partikel entspricht, und mit der GroRe der Elementarzelle von a=8,3985(5) A, einen
durchschnittlichen Durchmesser von 15 nm ergibt, und somit zwischen dem mittels
TEM ermittelten Wert fiir das Gewichtsmittel von 13,5 nm und dem aus dem XRD-
Spektrum berechneten Wert von 17,3 nm liegt.

5.1.1.7. Zusammenfassung der Magnetit Analytik

Es konnte nachgewiesen werden, dass mit der in dieser Arbeit angewendeten Methode,
reine Magnetit-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 3 bis 30 nm hergestellt
werden konnen, was mittels TEM bestimmt werden konnte und mittels XRD,
Mossbauer-Spektroskopie und SQUID bestétigt werden konnte. Die Partikel zeigen
keine Hysterese in ihrem magnetischen Verhalten, und haben eine maximale
Magnetisierbarkeit von 65 emu/g bei 5 T bis zu der Curie-Temperatur von 578 °C. Die
Dichte der Magnetit-Nanopartikel betragt 3,4+0,1 g/cm®, womit eine spezifische
Oberflache von 10486 cm?/g berechnet werden kann.
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Alle fir die hergestellten Magnetit-Partikel gemessenen Werte zeigen, dass es sich
hierbei um Nanopartikel handelt, welche im Vergleich mit Literaturwerten gute
magnetische Eigenschaften liefern. Somit sind die auf diese Art hergestellten Partikel
flr die weitere Funktionalisierung und Verarbeitung zu magnetisch-aktiven Elastomeren
geeignet.

5.1.2. Variation der Syntheseparameter

Es ist davon auszugehen, dass die physikalischen und mechanischen Eigenschaften von
magnetisch aktiven Elastomerkompositen durch die morphologischen Charakteristika,
die Dispersion, die Distribution und die magnetischen Eigenschaften der magnetischen
Partikel beeinflusst werden. Daher wurde eine Parameterstudie durchgefihrt, in der
gezeigt werden sollte, welche Auswirkungen eine Reihe von Syntheseparametern auf
die PartikelgroRe der Magnetit-Nanopartikel und deren Verteilung haben. Zu den
untersuchten Parametern gehoren die Konzentrationen der Edukte, der Natronlauge, der
Eisenchloridlésungen und des pH-Werts bei dem die Reaktion beendet wird. Es soll
anhand einer eingehenden morphologischen Analyse gezeigt werden, welchen direkten
Einfluss die Ubersattigung der Produktlosung auf die Keimbildung und das
diffusionsgesteuerte  Partikelwachstum  haben. Im  Weiteren  wird  die
Reaktionstemperatur, welche die Reaktionskinetik beschleunigt, und die Zeit in der die
Natronlauge zugegeben wird, betrachtet, die ebenfalls auf die Konzentration der
Produktlésung Einfluss nimmt. AbschlieRend soll der Einfluss einer Alterung auf das
Produktgemisch, was eine Ostwald-Reifung des Produktes hervorrufen sollte, sowie der
Einfluss des Reaktionsvolumens, fur ein Up-Scaling der Reaktion, untersucht werden.

Die aus TEM-Aufnahmen ermittelten PartikelgréRenverteilungen werden anhand von
drei verschiedenen Kriterien analysiert Zum ersten anhand der Maxima der
Héaufigkeitsverteilungen, die angeben von welcher PartikelgroBenklasse die meisten
Partikel vorhanden sind. Zum zweiten anhand ihrer arithmetischen Mittelwerte (Formel
[27]), welche angeben welches der durchschnittliche Partikeldurchmesser ist, und zum
dritten anhand ihrer gemittelten VVolumina (entspricht dem Gewichtsmittelwert) (Formel
[28]), welche angeben welches das durchschnittliche Volumen (bzw. mit der Dichte
multipliziert das durchschnittliche Partikelgewicht) ist. Somit konnen sowohl der
zahlenmaBige  Mittelwert als auch  der  Schwerpunkt der jeweiligen
PartikelgréRenverteilung in die Betrachtung mit einbezogen werden.

Der arithmetische Mittelwert yaritnm der Verteilung wird errechnet nach der Formel:

1
Xarithm = _Z?=1 Xi [27]

n
mit n als Anzahl der Messwerte xi. Ebenso kann hieraus das gemittelte VVolumen
berechnet werden, nach der Formel:

Xvolr = <(%Z?=1n.zi3) )

[28]

ERES)
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5.1.2.1. Variation der Eisenchlorid-Konzentrationen

Bei den Versuchen zum Einfluss der Konzentration der Eisenchloride bei der
Herstellung von Magnetit-Nanopartikeln wurden unter Beibehaltung des Verhaltnisses
von Eisen(ll) zu Eisen(lll) eine Verdunnungsreihe (ber zwei Zehnerpotenzen
untersucht (Siehe Tabelle 6). Hierbei wurde mit einer Konzentration von 5 mol/l FeCls
in H,O (C =10) nahezu eine konzentrierte Losung (5,67 mol/l bei 20 °C) eingesetzt.
Dieser weite Bereich wurde gewahlt um sowohl den Einfluss von hoher Verdiinnung
der Ausgangslosung auf die Reaktion zu untersuchen, als auch die Einfliisse von hohen
Konzentrationen, und somit von einer stiarkeren Ubersattigung der Produktlésung durch
ein erhohtes lonenprodukt, zu untersuchen.

Tabelle 6: Bei den Versuchen zur Variation der Eisenchlorid-Konzentration eingesetzte
Konzentrationen der Eisensalze.

Versuch C = C(FeCl,*4H,0) C(FeCly)
[mol/1] [mol/1]
0,1 0,025 0,05
1,0 0,25 0,50
5,0 1,25 2,50
10,0 2,50 5,00

Der Einfluss der Konzentration der Eisensalze auf die Erhohung der PartikelgroRRe ist
aus den in Abbildung 26 gezeigten exemplarischen TEM-Aufnahmen zu erkennen. Auf
diesen vier TEM-Aufnahmen steigt die Eduktkonzentration von links nach rechts an,
und es kann die steigende Tendenz zu groReren Partikeln erkannt werden. Weiterhin ist
auch eine geringer werdende Agglomerationsneigung der Partikel mit steigender
PartikelgrofRe und Eduktkonzentration zu erkennen. Wahrend auf der linken Abbildung
noch eine dichte Partikelpackung zu erkennen ist, an der nur wenige Partikel von der
Oberflache abstehen, werden die Agglomerate mit steigender Eduktkonzentration
offener und die Partikel haben untereinander weniger Beriihrungspunkte.

100 nm 100 nm

Abbildung 26: Beispiel TEM-Aufnahmen von Magnetit-Nanopartikeln hergestellt aus Lésungen
mit verschiedenen Eisenchlorid Konzentrationen (C = 1 entspricht: Cgeyci=0,25 mol/l und
CFe(III)CI:0:5 mOl/l)
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Die Variation der Konzentration der Edukte unter sonst Konstanten
Versuchsbedingungen fihrt zu systematischen Veranderungen der
PartikelgroRenverteilungen. Es zeigte sich eine deutliche Abhé&ngigkeit sowohl der
Maxima als auch der Verteilungsbreiten von der -eingesetzten Eisenchlorid-
Konzentration. Beide Charakteristika werden mit Erhohung der Konzentration groRer
(Abbildung 27). Auf eine Erhohung der Verteilungsbreite mit steigender
Eisensalzkonzentration deutet ebenso die, in Abbildung 27 deutlich zu erkennende,
geringer werdende prozentuale Haufigkeit der jeweils am hé&ufigsten vorkommenden
PartikelgroRenklasse hin, die von 18 % fir C=0,1 bis auf 7% fur C =10 sinkt.
Besonders hervorzuheben ist weiterhin die Verschiebung der gesamten
GroRenverteilungen mit Erhéhung der Eduktkonzentationen. So beginnen die
Verteilungskurven fur C =5 und C = 10 erst langsam bei einer PartikelgréRe von 4 nm,
wahrend die Verteilung von C = 0,1 bereits bei 5 nm ihr Maximum aufweist. Auch zu
erwahnen ist die Veradnderung der Steilheit der Verteilungsfunktionen, so erreicht die
Verteilung von C=0,1 innerhalb von 3 nm Partikeldurchmesser ihr Maximum und
zeigt nur noch vereinzelte Partikel Uber 17 nm Durchmesser, wahrend die
Verteilungsfunktion fir C =10 langsam innerhalb von 9 nm Durchmesser auf ihr
Maximum ansteigt und erst oberhalb von 37 nm nur noch vereinzelte Partikel aufweist.
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Abbildung 27: PartikelgréRenverteilungen der Magnetit-Nanopartikel in Abhéngigkeit von der
Konzentration der eingesetzten Eisenchloridlosungen (C = 1 entspricht: Cge(yci=0,25 mol/l und
C,:e(|||)c|=0,5 moI/I)

Wie in Abbildung 28 =zu erkennen ist, steigen sowohl die Maxima der
PartikelgroRenverteilungen wie auch der arithmetische Mittelwert fir die Verteilungen
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und das gemittelte Volumen flr die Nanopartikel nach einer &hnlichen Funktion an.
Durch einen Konzentrationsanstieg tber zwei GréRenordnungen kommt es hierbei zu
einer Verdreifachung des arithmetischen PartikelgréRenmittels, und es kann um diese
Entwicklung qualitativ zu beschreiben, fir das gemittelte Volumen der Partikel eine
abnehmende doppelte Exponentialfunktion als Fitfunktion fir die Werte gefunden
werden (rote Kurve in Abbildung 28). Diese Funktion weist einen Fehler von 0 fur alle
Werte auf:

Y = -7.729%exp(-X/5.596) - 6.704%exp(-X/0.433) + 20.665 [29]

Mittels dieser Funktion kann nun fiir jede beliebige Konzentration von Eisenchloriden
im Bereich von C=0,1 bis C=10 ein Wert fur das gemittelte Volumen berechnet
werden. Unter der Annahme das die gefundene Fitfunktion bis zu Konzentrationen
gegen Null Gultigkeit besitzt kann ein minimaler Wert flr das gemittelte Volumen von
6,23 nm errechnet werden. Jedoch kann fur Konzentrationen kleiner C =0,1 keine
genaue Aussage getroffen werden, da die Effekte der immer gréReren Verdinnung nicht
bekannt sind. Ebenso kann fur Konzentrationen grofier C = 10 keine Aussage getroffen
werden, da der Einfluss von Konzentrationen die sich der maximalen Loslichkeit der
Eisenchloride anndhern nicht untersucht wurde.
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Abbildung 28: Zusammenfassung der Mittelwerte fur die Variation der Eisensalzkonzentration bei
der Magnetit-Nanopartikel-Herstellung. (C = 1 entspricht: Cge(1)ci=0,25 mol/l und ge11yci=0,5 mol/1)

Die in dieser Arbeit gefundenen Ergebnisse fir die Abhéangigkeit der PartikelgroRe der
Magnetit-Nanopartikel von der eingesetzten Eisenchlorid-Konzentration lassen sich
anhand von Verdinnungseffekten erkléren. So ist bei hoher Verdinnung, also bei
niedrigen Konzentrationen der Eisenchloride, die Bildung neuer Kristallisationskeime
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bei Zugabe von Natronlauge der dominierende Effekt gegeniiber dem
diffusionskontrollierten Partikelwachstum. Dies fuhrt zur Bildung vieler Kleiner Partikel
mit einer schmalen PartikelgroRenverteilung, und es bilden sich geringe Anderungen
der Konzentration in einem stark erhohten Partikeldurchmesser ab. Bei stetiger
Erh6éhung der Eisenchlorid-Konzentration stehen den schon entstandenen
Kristallisationskeimen bzw. Partikeln immer mehr Eisenionen in naher Umgebung zur
Verfligung, wodurch das Partikelwachstum gegeniber der Bildung neuer
Kristallisationskeime bei Zugabe von Natronlauge immer starker begunstigt wird. Dies
flhrt dazu, dass zu Beginn des Herstellungsprozesses entstandene Kristallisationskeime
zu grofRen Partikeln anwachsen konnen, wohingegen Kristallisationskeime die gegen
Ende des Herstellungsprozesses entstanden sind nur noch wenig freie Eisenionen zur
Verfugung haben, und somit nur zu kleinen Partikeln anwachsen, wodurch eine breitere
PartikelgroRenverteilung entsteht und auch die Mittelwerte sich erhéhen.

Somit kann abschlieBend gesagt werden, dass die Variation der Konzentration der
Eisenchloridlésungen stark zur GroRe der entstehenden Partikel beitrédgt. Besonders in
einem Bereich unter C = 2 zeigen schon geringe Anderungen der Konzentration eine
deutliche Anderung der PartikelgroRe, welche, vor allem fiir das gemittelte Volumen,
einem streng mathematischen Verlauf folgt. Im Weiteren verschiebt die Erhéhung der
Eisenchlorid-Konzentrationen die gesamte PartikelgroRenverteilung zu gréRReren Werten
hin und lasst die Verteilungsfunktionen flacher und breiter werden.

5.1.2.2. Variation der Temperatur

Bei der Untersuchung zum Einfluss der Temperatur bei der Herstellung von Magnetit-
Nanopartikeln wurde die Temperatur von 0 °C bis 80 °C variiert. Damit wird nahezu
der gesamte mogliche Temperaturbereich bei der Herstellung aus wassrigen Losungen
bei Normaldruck abgedeckt. Eine Erweiterung des Temperaturbereichs, zum Beispiel
durch eine Synthese unter Rickfluss, also bei ca. 100 °C, wirde die Versuchsreihe zu
hohen Temperaturen hin komplettieren, wurde aber in dieser Arbeit nicht durchgefihrt,
da schon bei einer Reaktionstemperatur von 80 °C uberwiegend Maghdmit gebildet
wurde, und kein reines Magnetit mehr erhalten wurde.

Die durchgefiihrte Synthese der Partikel bei 0 °C ergab keinen sedimentierbaren
Feststoff sondern nur eine rostbraune tribe Reaktionsldsung, die keine Reaktion auf
magnetische Felder zeigte, was beweist, dass eine Temperatur von 0 °C zur Herstellung
von Magnetit-Nanopartikeln mittels der in dieser Arbeit verwendeten Synthese nicht
geeignet ist. Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem Produkt um
Hématit (Fe,O3), was mittels der rostbraunen Farbung und der nicht vorhandenen
Reaktion auf Magnetfelder nachgewiesen werden konnte, handelt.

Wie in Abbildung 30 und Abbildung 31 zu erkennen ist, bleiben sowohl die Maxima
der PartikelgoRenverteilungen als auch die arithmetischen Mittelwerte flr die
Verteilungen zwischen 30 und 45 °C nahezu konstant. Oberhalb dieser Temperatur
kommt es zu einer Verschiebung zu grofReren Partikeln und einer geringfiigigen
Verbreiterung der Verteilung. Hingegen sinkt der Wert fir das gemittelte Volumen bis
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zu einer Reaktionstemperatur von 60 °C leicht ab und steigt anschlieRend stark an, was
auch auf den TEM-Aufnahmen in Abbildung 29 anhand des einheitlicheren
Partikelbildes bei 60 °C gegentber den anderen Temperaturen zu erkennen ist.

100 nm

Abbildung 29: Beispiel TEM-Aufnahmen von Magnetit-Nanopartikeln hergestellt verschiedenen
Temperaturen.

Die in dieser Arbeit gefundenen Ergebnisse zeigen, dass die ideale Reaktionstemperatur
bei ca. 60 °C liegt. Hier werden die Partikel mit der engsten GréRenverteilung erhalten,
was auch durch die hochste prozentuale Haufigkeit der jeweils am haufigsten
vorkommenden PartikelgroRenklasse von (ber 13 % gegenuber 11-12 % bei den
anderen Temperaturen bestatigt wird.
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Abbildung 30: PartikelgréRenverteilungen der Magnetit-Nanopartikel in Abhangigkeit von der
Reaktionstemperatur.
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Der leichte Anstieg der Maxima der Partikelgrofienverteilungen und der arithmetischen
Mittelwerte kann uber die erhdhte Diffusionsgeschwindigkeit der Reaktanten und somit
das beschleunigte Partikelwachsum bei steigender Temperatur erklart werden.
Hierdurch wird das Partikelwachstum begunstigt aber zudem auch mit héher werdender
Temperatur die Rickreaktion, also der Abbau von Partikeln an ihrer Oberflache,
beschleunigt. Somit findet schon wéhrend der Reaktionszeit eine Ostwald-Reifung der
Partikel satt, was dazu fuhrt, dass kleinere Partikel, die ein potentiell groReres
Verhaltnis von Oberflache zu Volumen besitzen als groliere Partikel, starker betroffen
sind als Partikel die bereits eine hthere Masse erreicht haben. Somit werden kleinere
Partikel und frisch entstandene Kristallkeime wahrend der Reaktion zu Gunsten von
groReren Partikeln abgebaut. (67) Dieser Effekt nimmt mit sinkender Konzentration in
der Reaktionslosung, also fortschreitender Reaktion, zu da ein steigender
Konzentrationsgradient zwischen Partikeloberflache und Losung entsteht. Bei einer
Temperatur von ca. 60 °C erreicht dieser Effekt bei der Herstellung von Magnetit seine
starkste Auspragung. Dieser l&sst sich an einer geringen Uneinheitlichkeit der Partikel,
also eng beieinander liegenden arithmetischen Mittelwert und gemittelten Volumen
erkennen. Uber einer Reaktionstemperatur von 60 °C verandert sich die entstehende
Kristallstruktur. Hier entsteht Maghamit (y-Fe,O3) (279) statt Magnetit was an der
kraftigen dunkelbraunen Farbung der Partikel bei vorhandenen magnetischen
Eigenschaften zu erkennen ist. Durch diesen Umstand konnten sich sowohl die
Reaktionsgeschwindigkeit als auch die Bildungsmechanismen wahrend der Reaktion
andern, was die breitere PartikelgrofRenverteilung bei einer Reaktionstemperatur von
80 °C erklaren wiirde.
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Abbildung 31: Zusammenfassung der Mittelwerte fiir die Variation der Temperatur bei der
Magnetit-Nanopartikel-Herstellung.
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Aufgrund der durchgefiihrten Untersuchungen kann gesagt werden, dass die Herstellung
von Magnetit-Nanopartikeln nach der hier verwendeten Methode eine bestimmte
Mindesttemperatur bendtigt. So sollte die Reaktionstemperatur nicht zu niedrig
ausfallen, da sich bei Temperaturen gegen 0 °C auf dem hier gezeigten Syntheseweg
kein Magnetit ausbildet. Mit der Erhéhung der Reaktionstemperatur steigt die
PartikelgréRe leicht an. Eine Temperatur um 60 °C ist am besten zur Herstellung der
Partikel geeignet ist, da hier eine enge PartikelgroRenverteilung erreicht wird. Hohere
Temperaturen sind fur die Magnetit-Herstellung mittels Koprezipitation nur noch
bedingt geeignet, da eine Anderung des Reaktionsmechanismus ab 80 °C die Bildung
von Maghamit begunstigt.

5.1.2.3. Variation der Konzentration der Natronlauge

Bei der Variation der Konzentration der zur Fallung eingesetzten Natronlauge wurden
Losungen von 0,1 mol/l (verdinnte Natronlauge) bis 10 mol/l (halbkonzentrierte
Natronlauge) eingesetzt. Hierbei wurde gezeigt, dass es einen stetigen Anstieg sowohl
der Maximalwerte der PartikelgroRenverteilungen um den Faktor 1,8 als auch der
arithmetischen Mittelwerte um den Faktor 1,9 und der gemittelten Volumina um den
Faktor 1,5 mit Erhohung der Natronlaugen-Konzentration gibt (Abbildung 33 und
Abbildung 34). Dieses Anwachsen der Partikel ist auch auf den TEM-Aufnahmen in
Abbildung 32 deutlich zu erkennen. So sind mit steigender Konzentration, in
vergleichbarer Weise wie bei der Eisenchlorid-Konzentration, gré3ere Partikel und eine
geringere Agglomerationsneigung der Partikel zu erkennen. Die TEM-Untersuchungen
der erhaltenen Partikel verdeutlichen zudem einen wichtigen morphologischen Aspekt,
der bei der Betrachtung der Verteilungsfunktionen der PartikelgréRe weniger auffallt.
Mit zunehmender Natronlaugenkonzentration nimmt der Anteil groRer Partikel deutlich
zu. Wéhrend bei C = 0,1 mol/l die Partikel eine relativ homogene GrolRenverteilung
zeigen, besteht bei C =5 mol/l und besonders bei C = 10 mol/l ein hoher Volumenanteil
der Probe aus grof3en Partikeln zwischen 20 und 50 nm.

100 nm 100 nm 100 nm

Abbildung 32: Beispiel TEM-Aufnahmen von Magnetit-Nanopartikeln hergestellt mit
Natronlaugen mit verschiedenen Konzentrationen (C = 0,1 mol/l; 5 mol/l und 10 mol/l).

Die Partikel mit der engsten GroRenverteilung werden bei einer mittleren Natronlaugen-
Konzentration erhalten. Dieses wird zum einen durch die hdochste prozentuale
Haufigkeit der jeweils am haufigsten vorkommenden PartikelgroRenklasse von ca. 12 %
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gegenuber 8-9 % bei den anderen Konzentrationen bestatigt wird, zum anderen durch
eine geringe Uneinheitlichkeit, also die am engsten zusammenliegenden arithmetischen
und Volumen Mittelwerte. Die Schiefe der PartikelgrofRenverteilung zeigt, dass beim
Einsatz von verdiinnter Natronlauge mehr kleine Partikel unterhalb eines Durchmessers
von 10 nm gebildet werden. Obwohl das Maximum der Verteilung bei 6 nm liegt, wird
das Gewichtsmittel der PartikelgrofRe unter diesen Versuchsbedingungen zu hoheren
Werten (11,5 nm) verschoben, und dieser Wert unterscheidet sich weniger von dem
Wert fur eine mittlere Natronlaugenkonzentration.
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Abbildung 33: PartikelgréRenverteilungen der Magnetit-Nanopartikel in Abhéngigkeit von der
Konzentration der zur Synthese eingesetzten Natronlauge.

Die gefundene Abhangigkeit der Partikelgrofie von der Konzentration der Natronlauge
lasst sich zum einen Uber lokale Inhomogenitdten in der Reaktionslésung und zum
anderen Uber die Einflusse der Verdiinnung der Reaktionslosung erkléren. So werden
bei einer Natronlaugen-Konzentration von 0,1 mol/l ca. 1000 ml Natronlauge auf
100 ml Eisenchlorid-Lésung bendtigt, bei einer Natronlaugen-Konzentration von
10 mol/l jedoch nur ca. 10 ml. Es findet also bei der niedrigeren Konzentration eine
Verdlinnung auf das elffache Volumen statt und somit auch eine Verringerung der
Gesamtkonzentration der Reaktionslésung zum Reaktionsende hin um etwa eine
Zehnerpotenz durch Verdinnung. Bei der hohen Konzentration der Natronlauge hat der
Einfluss der Verdinnung auf die Gesamtkonzentration der Losung hingegen eine viel
geringere Auswirkung.



Seite |74

20
=
15 -
£ =
C J
T .
]
o 10 -
o ° A
S
S A
5 |
O 54 = gemitteltes Volumen
Arithmetisches Mittel
A Verteilungsmaxima
Fitfunktion gem. Vol.
0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Konzentration der Natronlauge / mol/l

Abbildung 34: Zusammenfassung der Mittelwerte fur die Variation der Konzentration der
Natronlauge bei der Magnetit-Nanopartikel-Herstellung.

Bei einer niedrigen Konzentration der Natronlauge werden somit tber die gesamte
Reaktionsdauer neue Kristallisationskeime gebildet, welche =zu Beginn der
Reaktionszeit aufgrund der hohen Eisenchlorid-Konzentration noch schnell wachsen
kénnen, was zu einigen grofRen Partikeln fuhrt. Danach bilden sich Uber die gesamte
Reaktionsdauer weitere Keime, wobei das diffusionskontollierte Partikelwachstum
aufgrund der voranschreitenden Verdinnung und Verarmung der ReaktionslGsung an
Eisenionen immer langsamer wird, und somit eine breitere PartikelgroRenverteilung
entsteht. Jedoch flhrt die niedrige Konzentration der Natronlauge ebenfalls dazu, dass
sich nur geringe lokale Konzentrationsunterschiede in der Lésung ausbilden kénnen und
eine gute Homogenitét der Losung gewahrleistet werden kann, was zu einer geringeren
lokalen Ubersattigung der Reaktionslosung beitragt, somit die weitere Keimbildung
verringert und wiederum das Wachstum aller in der Reaktionslosung befindlichen
Partikel beglnstigt. Dies erklart, dass die Abnahme der Verteilungskurve flr eine
Natronlauge mit einer Konzentration von 0,1 mol/l nach dem Maximum den Charakter
einer exponentiell abnehmenden Funktion aufweist. Bei Natronlauge mit hoher
Konzentration hingegen bilden sich die meisten Kristallisationskeime zu Beginn der
Reaktionszeit, da viele Hydroxidionen schon mit den ersten zugegebenen Tropfen in der
Reaktionslsung vorliegen und eine groRe lokale Ubersattigung der Reaktionslosung
entsteht. Die stumpfe und breite Form der Verteilungsfunktion entsteht durch lokale
Inhomogenitdten der Natronlaugen-Konzentration, da hierdurch unterschiedlich
schnelles Partikelwachstum begunstigt wird und somit Partikel, welche die gleiche
Wachstumszeit haben, eine hohe Uneinheitlichkeit in ihrer GroRenverteilung aufweisen.
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Als Fazit l&sst sich zusammenfassend sagen, dass die Partikelgrofie aber auch die Breite
der Verteilung eng mit der Konzentration der eingesetzten Natronlauge zusammenhéngt
und beide mit hoheren Konzentrationen ansteigen. Somit ist zur Herstellung moglichst
Kleiner Partikel mit einer engen GrolRenverteilung also eine verdiinnte Natronlauge am
besten geeignet. Bei erhohen der Natronlaugen-Konzentration wird sowohl die
Keimbildung durch héhere lokale Ubersattigung der Reaktionslosung beschleunigt,
sowie das diffusionsgesteuerte Partikelwachstum durch die geringere Verdiinnung der
Losung Uber die Reaktionszeit. Durch diese beschleunigte Partikelbildung werden
weniger, aber daflr groRere Partikel erhalten, welche eine grofRere Uneinheitlichkeit
zeigen.

5.1.2.4. Variation der Zugabezeit der Natronlauge

Da die Keimbildung von der lokalen Ubersattigung an Produkt in der Reaktionslosung
abhangt, liegt der Rickschluss nahe, dass die Zugabegeschwindigkeit der Natronlauge
einen Einfluss zeigen sollte. So sollten bei einer langsamen Zugabe die lokalen
Konzentrationsunterschiede  besser  ausgeglichen ~ werden,  wodurch  das
Partikelwachstum begunstigt wird. Bei einer schnellen Zugabe hingegen sollte eine
starkere Ubersattigung, also erhdhte Keimbildung gegeniiber Partikelwachstum, in der
Reaktionsldsung auftreten.

Bei der Variation der Zugabezeit der Natronlauge zur Reaktionsldsung wurde einmal
die Natronlauge schnell innerhalb von 10 s zugegeben und anschlieBend Gber 5 Minuten
die Reaktionslésung auf einen pH-Wert von 11 eingestellt. Bei der zweiten
Versuchsreihe wurde die Natronlauge langsam und gleichméfRig tber einen Zeitraum
von 30 Minuten zugegeben, so dass am Ende der Reaktionszeit die Reaktionsldsung
ebenfalls einen pH-Wert von 11 aufweist.

An den exemplarischen TEM-Aufnahmen in Abbildung 35 ist zu erkennen, dass bei
einer schnellen Zugabe der Natronlauge (links) kleinere Partikel mit einem
einheitlicheren Erscheinungsbild entstehen als bei einer langsamen und kontinuierlichen
Zugabe der Natronlauge (rechts). Jedoch zeigen die feineren Partikel eine starkere
Agglomerationsneigung als die Partikel mit einem groberen Verteilungsbild, was die
Ergebnisse aus den vorangegangenen Parametervariationen bestatigt.

100 nm

Abbildung 35: Beispiel TEM-Aufnahmen von Magnetit-Nanopartikeln hergestellt mit
verschiedenen Zugabezeiten fur die zur Synthese eingesetzte Natronlauge.
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Wie in Abbildung 36 zu erkennen ist gibt es zwischen den PartikelgréfRenverteilungen
der Versuche mit einer schnellen Zugabe der Natronlauge (tz =5 min) und der Versuche
mit einer langsamen und kontinuierlichen Zugabe (tz = 30 min) eine Verschiebung der
Hauptkurven um ca. 2 nm, wobei die schnelle Zugabe zu groReren Partikeln flihrt. Bei
einer PartikelgrofRe von 17-18 nm beginnen sich die Kurven zu tberlagern und nehmen
einen &hnlichen Verlauf.
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Abbildung 36: PartikelgroRenverteilungen der Magnetit-Nanopartikel in Abhangigkeit von der
Zugabezeit der zur Synthese eingesetzten Natronlauge.

Die in Abbildung 36 zu erkennende Verschiebung der Hauptverteilungskurve wird auch
in Abbildung 37 bestéatigt. Wie hier zu erkennen ist, sinken bei langerer Zugabezeit der
Natronlauge sowohl das Verteilungsmaximum der GroRenverteilung als auch der
arithmetische Mittelwert der GroRenverteilungen der Magnetit-Nanopartikel, was ein
Effekt der Kurvenverschiebung ist. Hingegen nimmt das gemittelte Partikelvolumen zu,
was an dem vereinzelten VVorkommen von gréleren Partikeln mit einem Durchmesser
groler 20 nm bei einer langsameren Zugabe liegt. Es wird also eine engere
PartikelgroRenverteilung bei schnellerer Zugabe der Natronlauge erreicht. Dieses
Verhalten ist zum einen auf die Partikelkeimbildung zurlckzufuhren, welche bei
schneller Zugabe der Natronlauge fir alle Keime nahezu gleichzeitig stattfindet, da
durch die hohe Konzentration an Natronlauge eine starke Ubersattigung der Losung
stattfindet. Zum anderen haben alle entstandenen Partikel eine &hnliche Zeit fur das
Partikelwachstum zur Verfiigung, und die Verarmung der Reaktionslésung an
Eisensalzen zum Reaktionsende hin, welche auf das diffusionskontrollierte Wachstum
der Partikel einen Einfluss hat, hat diesen Einfluss gleichmaRig auf alle Partikel. Diese
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beiden Effekte beglnstigen eine enge GrolRenverteilung fir die entstandenen Magnetit-
Nanopartikel.
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Abbildung 37: Zusammenfassung der Mittelwerte flr die Zugabezeit der Natronlauge bei der
Magnetit-Nanopartikel-Herstellung.

Bei der kontinuierlichen Zugabe der Natronlauge zur Reaktionsldsung tber 30 min
entstehen ber einen langeren Zeitraum standig neue Partikelkeime welche alle mit
nahezu der selben Geschwindigkeit wachsen. Somit werden aus den ersten entstandenen
Keimen grofRe Partikel, welche das gemittelte Partikelvolumen erhdhen, wohingegen die
zum Reaktionsende hin entstandenen Keime eine deutlich geringere Wachstumszeit zur
Verfugung haben, und aufgrund von fortgeschrittener Verarmung der Reaktionsldsung
an Eisensalzen zudem auch eine geringere Wachstumsgeschwindigkeit aufweisen.
Diese Effekte fuhren insgesamt zu einer breiteren Grof3enverteilung bei einem kleineren
arithmetischen Mittelwert fur langere Reaktionszeiten.

Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass zur Herstellung von Partikeln mit einer engen
GrolRenverteilung eine schnelle Zugabe der Natronlauge vorteilhaft ist, allerdings einige
groRere Partikel entstehen, die alle eine &hnliche Wachstumshistorie haben. Im
Durchschnitt kleinere aber uneinheitlichere Partikel werden mit einer langsameren,
kontinuierlichen Zugabe der Natronlauge erhalten.
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5.1.2.5. Variation der Alterungszeit (Reifungszeit)

Eine Reaktionslosung zur Herstellung von Magnetit-Nanopartikeln stellt immer ein
System im Gleichgewicht da, welches zwischen der Bildung, beziehungsweise dem
Wachstum der Partikel, und deren Auflosung besteht. Dieses Gleichgewicht, und sein
Einfluss auf die GroRe der Partikel und die Einheitlichkeit ihrer GroRenverteilung soll in
diesem Abschnitt untersucht werden.

Zur Untersuchung des Einflusses von nachtraglicher Reifung der Reaktionslésung auf
die Partikelg6Renverteilung wurden die auf pH =11 eingestellten Produktgemische
ohne Rihren bei 30 °C fir 72 h gelagert und anschlieend aufgearbeitet. Hierbei zeigt
sich, dass bei der Reifung der Reaktionslosung die relative Anzahl von Partikeln mit
einem Durchmesser von 0-5 nm nahezu gleich bleibt, mit einer GrélRe von 6-9 nm von
ca. 12 % auf 9 % stark abnimmt und sich die relative Anzahl von Partikeln mit einem
Durchmesser von 14-25nm erhoht (Abbildung 38). Somit wird die gesamte
PartikelgréRenverteilung breiter mit einer Tendenz zu groReren Partikeldurchmessern.

12
| —_
/\ tAlierung - Oh
. —e—t, _=72h
Alterung
10 4 / '\
" . .\
°
o1 [V k
2 .
T 64 \
S .
S i,
£ . s
1 n %
] \.
2. \._.}..
| /. II\.O
O—-l/ ﬁl."!l*-nmnq.nqm
0 1I0 2IO 30 40 50

Durchmesser / nm

Abbildung 38: Partikelgrofienverteilungen der Magnetit-Nanopartikel in Abhangigkeit der
Alterungszeit des Produktgemisches nach dem Natronlauge hinzugegeben wurde.

Der in dieser Arbeit gefundene Effekt der Alterungszeit der Reaktionslésung auf die
PartikelgroRenverteilung lasst sich auf die von Wilhelm Ostwald entdeckten und nach
ihm benannten, selbstablaufenden kolloidchemischen Reifeprozesse disperser Materie
zuriickfihren. (67) (68) Bei der so genannten Ostwald-Reifung (siehe Abschnitt 2.1.1.2)
werden kleinere Partikel aufgrund ihres héheren Oberfldche-zu-Volumen-Verhaltnisses
starker durch das Gleichgewicht zwischen Hin- und Ruckreaktion abgebaut als groRere
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Partikel. Somit nimmt die Anzahl kleinerer Partikel zu Gunsten gréRerer Spezies und
einer breiteren GroRenverteilung ab. Dies zeigt sich auch im Ansteigen des
arithmetischen Mittelwertes mit der Alterungszeit (Abbildung 39) bei nahezu
gleichbleibendem gemittelten VVolumen. Der Durchmesser (ber das gemittelte Volumen
bleibt hierbei nahezu konstant, da zwar viele sehr kleine Partikel abgebaut werden, die
kaum zum Durchmesser beitragen und nur wenige mittelgroRe Partikel entstehen, die
auch nur einen geringen Einfluss haben, was sich aus Formel [28] ergibt.
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Abbildung 39: Zusammenfassung der Mittelwerte fur die Alterungszeit des Reaktionsgemischs
nach der Magnetit-Nanopartikel-Herstellung.

Das Absinken des Maximums der PartikelgroRenverteilung erklart sich aus dem
stumpfen Verlauf der Verteilung (Abbildung 38), da es eher einen breiten Bereich als
einen scharfen Peak fiir das Maximum gibt, und einer leichten Verschiebung des
Maximums zu kleineren Durchmessern hin aufgrund des Abbaus der Partikel die das
Maximum vor der Alterung gebildet haben. Dass zudem keine Verénderung der
Grolenverteilungskurve zwischen 0 und 6 nm stattgefunden hat, beruht darauf, dass
zwar Kleinere Partikel in diesem Bereich abgebaut werden, aber aus dem mittleren
GroRenbereich von 7-11 nm durch Abbau ersetzt werden. Aus dieser Konstanz des
unteren Groélienbereichs l&sst sich zudem darauf schlie3en, dass die kleineren Partikel,
die auf 3 nm Durchmesser sinken, sich spontan aufgrund ihrer Oberflachenenergie
auflosen, und somit hier der kritische Radius (R~ aus Gleichung 5 und 6) fir die
Partikelbildung bei ca. 1,5 nm liegt.

Somit l&sst sich abschlielend sagen, dass durch eine an die Reaktion angeschlossene
Reifung der Reaktionslosung der Anteil an groRen Partikeln auf Kosten von Partikeln
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im Bereich des Maximums der GroRenverteilung anwéchst. Fir eine moglichst
einheitliche GroRenverteilung ist eine anschliefende Reifung also contra produktiv und
sollte nur durchgefiihrt werden wenn das Ziel der Synthese moglichst groRe Partikel
sind.

5.1.2.6. Variation des End-pH-Wertes

Zur Untersuchung des Einflusses des pH-Wertes bis zu dem Natronlauge zum
Reaktionsgemisch zugegeben wird, wurden zundchst Vorversuche von pH =6 bis
pH = 8 gemacht. Hierbei wurde herausgefunden, dass bei End-pH-Werten die kleiner
als pH=7,5 sind keine Magnetit-Nanopartikel erhalten werden sondern Hématit
(Fe203), was mittels der rostbraunen Farbung und der nicht vorhandenen Reaktion des
Feststoffes auf Magnetfelder nachgewiesen werden konnte. Bei pH-Werten Uber
pH = 7,5 wird die Reaktionslésung spontan schwarz und der entstandene Feststoff lagert
sich in einem Magnetfeld an der Quelle ab. Im weiteren Verlauf der Parameterstudie
wurden Versuche bis zu pH-Werten von 14, 11, 9 und 7,5 gemacht. Hierbei war bei den
Versuchen mit pH =75 eine langsamere Bildung von Produkt gegeniiber den
Versuchen bei anderen pH-Werten zu beobachten. Dies ist auf den, nur knapp tber dem
zur Bildung von Magnetit notwendigen Minimal-pH-Wert, liegenden pH-Wert von 7,5
zurlickzufuhren, und somit auf die nur sehr geringe Hydroxidionen-Konzentration
welche die Reaktionsgeschwindigkeit und die zur Keimbildung notwendige lokale
Ubersattigung der Reaktionslésung negativ beeinflusst. Da zur Bildung eines neuen
Kristallisationskeims eine Mindestmenge an Eisen- und Hydroxidionen notwendig ist,
bei unterschreiten derer der neue Partikel instabil wird (67) (68), werden die in der
Losung befindlichen lonen bei niedrigen Konzentrationen bevorzugt zum Wachstum
bereits vorhandenen Partikel genutzt. Durch diese kontrolliert langsame Reaktion
wachsen alle entstandenen Partikel nahezu gleichmaRig und es werden die Partikel mit
der engsten GrolRenverteilung erzeugt, was sich in der prozentualen Haufigkeit der am
héaufigsten vorkommenden PartikelgroRenklasse von 16,5 % zeigt (Abbildung 40).
Diese bei pH=7,5 gebildeten Magnetit-Nanopartikel haben eine um ca. 1 nm zu
groReren Werten hin verschobene GroélRenverteilung als die Partikel, welche bis zu
einem pH-Wert von 9 hergestellt wurden. Beide Varianten zeigen eine &hnliche
Grolienverteilung mit einer nur ca. einen Prozentpunkt niedrigeren Haufigkeit und
einem um ca. einen Nanometer verringerten arithmetischen Mittelwert (Abbildung 42)
sowie Verteilungsmaximum. Dies erklart sich anhand der, bei der Reaktion bis pH =9,
zum Ende der Reaktion hin leicht im Uberschuss vorliegenden Natronlauge, welche die
Bildung neuer Kristallisationskeime gegenuber dem Partikelwachstum bei stark an
Eisenionen verarmter Reaktionslosung beglnstigt, und somit zum Reaktionsende hin
neue, sehr kleine Partikel entstehen lasst, deren Masse zum Wachstum der bereits
entstandenen Partikel fehlt, wahrend die gleichmélig bei pH = 7,5 hergestellten Partikel
zum Reaktionsende hin weiter gleichméaRig wachsen kdnnen.
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Abbildung 40: PartikelgréRenverteilungen der Magnetit-Nanopartikel in Abhéngigkeit des pH-
Wertes der Reaktionslésung bis zu dem Natronlauge hinzugegeben wurde.

Von pH =9 bis 14 steigen die Maxima der GrolRenverteilungen und die arithmethischen
Mittelwerte stetig an, wobei die geringe Abnahme von pH =11 (9,8 nm) zu pH =14
(9,6 nm) im Bereich der Fehlertoleranz liegt. Ebenso werden die GroRenverteilungen
der Partikel mit steigendem pH-Wert breiter. Durch lokale Konzentrationsunterschiede
und eine stark erhohte lonenstarke der Reaktionslosung zum Reaktionsende durch
Hydroxidionen-Uberschuss wird das diffusionsgesteuerte Partikelwachstum begiinstigt,
wodurch die groReren Partikel vermehrt anwachsen. Zudem werden aufgrund lokaler
Ubersattigung der Reaktionslésung beim Eintropfen neuer Natronlauge weiterhin neue
Kristallisationskeime gebildet, welche fir die Verbreiterung der Verteilungskurve,
anstatt einer Verschiebung zu groReren Durchmessern, sorgt. Lediglich der
Durchmesser aus dem gemittelten Volumen nimmt von pH = 11 nach pH = 14 leicht ab,
was auf die erhohte Anzahl von Partikeln zwischen 18 und 30 nm bei pH =11
zuruckzufihren ist, welche auch in den exemplarischen TEM-Aufnahmen in Abbildung
41 zu erkennen sind. Dieser Effekt bedarf weiterer Untersuchungen.
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Abbildung 41: Beispiel TEM-Aufnahmen von Magnetit-Nanopartikeln hergestellt mit
verschiedenen End-pH-Werten fur die Reaktionslgsung.
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Abbildung 42: Zusammenfassung der Mittelwerte fir den End-pH-Wert bei der Magnetit-
Nanopartikel-Herstellung.

AbschlieBend ist zu sagen, dass zur Herstellung von moglichst kleinen Partikeln mit
einer engen GroRenverteilung eine vorsichtige Zugabe der Natronlauge bis zu einem
pH-Wert zwischen 7,5 und 9 notwendig ist, und hohere End-pH-Werte eher zu groReren
Partikeln fuhren, welche eine breitere PartikelgroRenverteilung aufweisen. Ein Vorteil
der Zugabe von Natronlauge bis zu einem Uberschuss (pH >14) ist jedoch die
vereinfachte Reaktionsfiihrung, da das Messen des pH-Wertes entfallen kann, und die
schwierige Einstellung des pH-Wertes zum Reaktionsende hin ebenfalls entfallt.
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5.1.2.7. Variation des Reaktionsvolumens

Zur Untersuchung des Einflusses des gewéhlten Reaktionsvolumens zu Beginn der
Reaktion wurde neben dem sonst in dieser Arbeit verwendeten Startvolumen von
100 ml Eisenchlorid-Lésung Versuche mit 2000 ml Startvolumen durchgefthrt. Hierbeli
zeigte sich, dass durch das Up-Scaling der Reaktion sich die Verteilungskurve der
PartikelgroRen (Abbildung 43) an ihrer Spitze leicht verbreitert und insgesamt um ca.
5nm von 7 zu 12 nm hin verschiebt. Allerdings lauft die Verteilung bei gréReren
Startvolumina steiler aus und schneidet die 100 ml Kurve ein zweites Mal bei ca. 25 nm
Durchmesser. Zudem wurden keine Magnetit-Nanopartikel groRer als 35 nm gefunden,
wodurch der mittlere Durchmesser ermittelt Gber das gemittelte Volumen (Abbildung
44) nur geringflgig von 13,5 nm auf 14,0 nm ansteigt. Der arithmetische Mittelwert

erhoht sich aufgrund dieser beiden gegenlaufigen Effekte nur méRig von 9,8 nm auf
12,6 nm.
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Abbildung 43: PartikelgréRenverteilungen der Magnetit-Nanopartikel in Abhéngigkeit des
Reaktionsvolumens.

Die hier gefundene Verschiebung der Verteilungsfunktion kann auf die bessere
Durchmischung der Reaktionslésung bei groRerem Startvolumen zurtickgefuhrt werden.
Zu Beginn der Reaktion kommen gerade gebildete Kristallisationskeime wegen des
groRen Reaktionsvolumens nicht so hdaufig mit neuer Natronlauge, die nur an einer
Stelle in die Reaktion eingetropft wird, in Kontakt, wodurch die Bildung vieler neuer
Kristallisationskeime begunstigt wird. Ab einer bestimmten Menge an gebildeten
Kristallisationskeimen kommen diese verstarkt mit Hydroxidionen in Kontakt, wodurch
ein relativ gleichmaRiges Partikelwachstum stattfindet. Zum Reaktionsende hin sind ca.
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2,5 | Reaktionslésung mit geringer Eisensalz-Konzentration vorhanden in denen sich die
zugegebene Natronlauge verteilen muss, wodurch sich eine hohe Verdinnung jedes
zugegebenen Tropfens Natronlauge ergibt. Diese homogene Reaktionsumgebung ohne
grolle lokale Konzentrationsunterschiede beginstigt zum Reaktionsende hin das
Partikelwachstum, und die Neigung zur Bildung neuer Reaktionskeime wird, aufgrund
seltener vorkommender lokaler Ubersattigung der Reaktionsldsung, verringert. Somit
entstehen zum Reaktionsende hin weniger neuen Partikel als in dem geringeren
Reaktionsvolumen, was sich in dem spéten Beginn der Verteilungskurve zeigt.
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Abbildung 44: Zusammenfassung der Mittelwerte in Abhéngigkeit vom Reaktionsvolumen bei der
Magnetit-Nanopartikel-Herstellung.

Somit fuhrt eine VergrofRerung des Reaktionsvolumens von 100 ml zu 2000 ml zu einer
Verschiebung der Verteilungsfunktion um 5 nm zu grofReren Werten, sorgt allerdings
auch daftir, dass weniger Partikel tiber 25 nm Durchmesser vorhanden sind, und somit
die GroRenverteilung enger wird. Hohere Reaktionsvolumina fiihren also mit den hier
verwendeten Mischeinrichtungen zu homogeneren Partikelmischungen. Dieser Effekt
sollte jedoch auch bei kleineren Reaktionsvolumen mit einer veranderten Misch- und
Zugabetechnik erreicht werden kénnen.

5.1.3. Zusammenfassung der Parameterstudie

Die in dieser Arbeit angefertigte Studie der Reaktionsparameter fiir die Herstellung von
Magnetit-Nanopartikeln mittels Koprezipitation hat einige wichtige Punkte fir eine
kontrollierte Herstellung der Partikel ergeben.
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Der Minimal-pH-Wert, welcher zur Bildung von Magnetit-Nanopartikeln notwendig ist,
liegt bei pH = 7,5 und darf nicht unterschritten werden. Zudem konnten nur sehr wenige
Partikel unter 4 nm Durchmesser gefunden werden, was darauf hinweist, dass der
kritische Radius fur Magnetit-Nanopartikel bei 1,5 nm liegt, und somit nur Partikel tiber
3 nm Durchmesser stabil sind.

Um maoglichst einheitliche Partikel zu erhalten, hat sich gezeigt, dass die beste
Reaktionstemperatur bei 60 °C liegt und die Natronlauge bis zu pH =9 vorsichtig
zugegeben werden sollte. Jedoch vereinfacht eine schnelle Zugabe der Natronlauge bis
zu einem Uberschuss (pH > 14) die Reaktionsfilhrung, sorgt so allerdings fiir groRere
Partikel, wobei sich die gegenldufigen Effekte auf die Breite der
PartikelgroRenverteilung gegenseitig aufheben sollten.

Im Weiteren zeigen vor allem die Konzentrationen der Edukte einen starken Einfluss
auf die Grolle der entstehenden Partikel und die Breite der GroRenverteilung, wodurch
mittels dieser Parameter eine gewdiinschte PartikelgroRe eingestellt werden kann. So
flihren hohe Konzentrationen im Allgemeinen zu groReren Partikeln mit breiteren
Verteilungen, und hohe Verdiunnungen eher zu kleinen Partikeln mit einer engen
Verteilung. Um die erhaltene PartikelgroRe noch weiter zu erhéhen, bieten sich sowohl
eine schnelle Zugabe der Natronlauge, als auch eine anschlieBende Reifung der
Reaktionsldsung an.

5.1.4. Kontinuierliche Partikelherstellung

Da in Abschnitt 5.1.2.6 nachgewiesen werden konnte, dass der End-pH-Wert und somit
die Menge an berschiissigen Hydroxidionen in der Reaktionslésung einen Einfluss auf
die GroRe der entstehenden Partikel besitzt, und angenommen werden kann, dass eine
kontinuierliche  Reaktionsfihrung zu einer engeren GroRenverteilung, also
gleichméRigeren Partikeln fihren wird, wurde der hier beschriebene Reaktor entworfen
und gebaut. Um erste Erfahrungen mit dem Reaktor zu bekommen wurde die in Tabelle
2 aufgefiihrte Versuchsreihe durchgefiihrt.

Bei der Versuchsreihe zeigte sich, dass die Versuche R-1, R-2 und R-4 zu Magnetit-
Nanopartikeln fiihren. Bei diesen Versuchen wurden sowohl mit einem Uberschuss an
Natronlauge, gleichen Volumenstromen beider Pumpen und in einem
Geschwindigkeitsbereich in dem die Pumpen nahezu kontinuierlich arbeiten, gearbeitet.
Bei den Versuchen R-1 und R-2 betrégt die Reaktionszeit 32 s und bei R-4 320 s, somit
betrégt die theoretische Ausbeute bei 100 % Umsatz fur R-2 2,32 g/min und fur R-1 und
R-4 je 0,23 g/min. Da jedoch hohe Verluste in der Ausbeute durch Waschen und
Trocknen des Produkts, sowie keine ideale Durchmischung bei der Reaktion, entstehen,
konnten bei R-1 und R-4 zwar ein schwarzer Feststoff erkannt werden, der auf
Magnetfelder reagiert, jedoch nicht genug Ausbeute erzeugt werden um Analysen daran
durchzufuhren. Bei Versuch R-2 konnte genug Feststoff aufgearbeitet werden, um daran
weitere Untersuchungen durchzufihren.
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Tabelle 2 (Wiederholung): Variierte Parameter bei der Synthese von Magnetit mittels FlieR3-
Reaktor.

Versuch CNaoH Crecix V (PnaoH:Prec)
R- [mol/l] -* [ml/min]

1 1 0,1 10:10

2 5 1 10:10

3 1 1 10:10

4 5 1 1:1

5 5 1 1.5

6 1 0,1 1.5

7 5 1 30:30

8 1 0,1 30:30

* Crecix = 1 entspricht: Creqnycr = 0,25 mol/l und Cregiyci = 0,5 mol/I

Die TEM-Aufnahmen der in R-2 hergestellten Partikel sind in Abbildung 45 zu sehen.
Diese Partikel zeigen nahezu sphéarische Partikel mit einer relativ engen
GroRenverteilung, was durch die PartikelgroRenverteilung (Abbildung 46) bestéatigt
wird. Hier ist zum Vergleich nochmal in grau die Verteilung der Partikel, die mittels
Batch-Prozess hergestellt wurden, (Absatz 5.1.1) eingefugt. Es ist zu erkennen, dass die
Partikel eine engere Verteilungsbreite zeigen und das keine Partikel Uber 23 nm zu
finden sind. Dies ist wahrscheinlich auf den kirzeren Reaktionsprozess und die
gleichmaRigere Reaktionszeit fur alle Partikel zurtickzufthren.

50 mim 80 A

Abbildung 45: Beispiel TEM-Aufnahmen von Magnetit-Nanopartikeln hergestellt mittels
kontinuierlichem FlieR-Reaktor.
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Abbildung 46: PartikelgroRBenverteilungen der Magnetit-Nanopartikel hergestellt mittels Reaktor
(R-2) im Vergleich zu bei Standardbedingungen im Batchprozess hergestellten Partikeln (V-B-1).

Die zuvor beschriebene Einstellung der Natronlauge-Konzentration auf pH =11 im
Endprodukt, wie sie in den Versuchen R-3 und R-5 durchgefihrt wurde oder auf
pH =13 wie in Versuch R-6 durchgefiihrt, fuhrt nicht zu Magnetit-Nanopartikeln.
Hierbei kann kein Produkt erhalten werden wenn der Reaktor mit gleichen
Volumenstrémen an beiden Pumpen beschickt wird (R-3), wenn die Reaktionszeit von
10 s auf 32 s also das 3,2fache erhoht wird (R-5, R-6) oder die Verdunnung und der
Ziel-pH-Wert erhoht wird (R-6). Alle drei beschriebenen Versuche fihrten zu triben,
braunlich-gelben Produkten, die keine Reaktion auf Magnetfelder zeigten. Hierbei
handelt es sich wahrscheinlich um Eisenchlorid und Eisen(I1)-Eisen(111)-Mischoxide.

Im Weiteren zeigten die Versuche R-7 und R-8 ahnliche unmagnetische Produkte wie
zuvor beschrieben, da hier im Schlauch nach der Mischkammer eine deutliche Taktung
der Natronlauge und der Eisenchloridlésung zu erkennen waren, und somit eine
unzureichende Durchmischung der Edukte. Dies ist auf die Charakteristik der Pumpen
zurlickzufuhren. Da es sich um Kolbenpumpen handelt, und sie bei R-7 und R-8 auf
maximaler Geschwindigkeit laufen, ist die Kolbenvorschub- und riickzugszeit nahezu
identisch. Hierdurch werden die Medien nicht mehr kontinuierlich gefordert, sondern
stoRBweise. Da beide Pumpen nicht aufeinander abgestimmt werden kdnnen entsteht eine
unkontrollierte, teilweise abwechselnde Foérderung der Medien. Dieses Problem kann
durch eine Veranderung der eingesetzten Pumpentechnologie umgangen werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es mit der in dieser Arbeit verwendeten
Methode moglich ist Magnetit-Nanopartikel, mit einer &hnlichen Qualitat wie in dem
zuvor beschriebenen Batch-Prozess, kontinuierlich herzustellen. Hierbei sind jedoch
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weitere technische Anforderungen unter Kontrolle zu bekommen, wie die
Pumpenauslegung, die kontinuierlicher, ohne die fur Kolbenpumpen typischen
Unterbrechungen im Fluss, arbeiten sollten. Im Weiteren sollte die Auslegung der
Mischkammer Uberarbeitet werden, so dass eine bessere Durchmischung der Losungen
bei unterschiedlichen Volumenstromen gewéhrleistet wird, und die Ausbeute pro
Stunde durch eine hohere Flussrate erhdht werden kann.

5.2.Funktionalisierung von Magnetit

In diesem Abschnitt werden die Charakterisierungen der verschiedenen in dieser Arbeit
durchgefiihrten Funktionalisierungen an Magnetit-Nanopartikeln beschrieben. Hierbei
wird zunéchst auf die Funktionalisierung mit Dynasylan MEMO, also das Anbringen
einer polymerisierbaren Methacrylgruppe auf der Partikeloberflache, eingegangen, dann
auf den Aufbau von SiO,-Multilayer-Schichten mittels TEOS, eine Hydrophobierung
der Partikel mittels Olsaure und die Funktionalisierung mit Si-208 um Oktylgruppen an
den Partikeln anzubringen, und die Optimierung der Reaktionstemperatur bei der Si-208
Funktionalisierung. Abschlielend werden die Funktionalisierungen untereinander
verglichen und speziell auf ihren Einfluss auf die Temperatur der Magnetit-Maghemit-
Oxidation eingegangen.

5.2.1. Funktionalisierung mit Dynasylan® MEMO

Bei der Funktionalisierung von Magnetit-Nanopartikeln mit 3-Methacryloxypropyl-
trimethoxysilan (Dynasylan® MEMO) entstand ein schwarzes, hydrophobes Produkt.
Bei der Vermessung der Partikel mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) in Ethanol
wiesen sie einen durchschnittlichen hydrodynamischen Durchmesser von 35 nm auf,
was im Vergleich mit dem Durchmesser der unfunktionalisierten Nanopartikel
(Abschnitt 5.1.1) von 1318 nm darauf hinweist, dass geringere Anziehungskrafte
zwischen den einzelnen Partikeln wirken, und somit eine leichtere Deagglomeration des
Produkts in Ethanol méglich ist.

Mittels IR-Spektroskopie (Anhang 8.3 Abbildung 80) kann die Funktionalisierung
anhand der Alkylschwingung bei 2800-3000 cm™ nachgewiesen werden, die typische
Banden fir Acrylat im Fingerprintbereich sind nicht zu erkennen, da die Magnetit-
Banden diese tiberlagern.

Wie in der TGA (Abbildung 47) zu erkennen ist, wandeln sich mit Dynasylan® MEMO
funktionalisierte Magnetit-Nanopartikel bei 191 °C in Maghemit um. Des Weiteren ist
zu erkennen, dass eine Massenabnahme zwischen 190 und 600 °C stattfindet, welche
sich durch das Verbrennen von Kohlenwasserstoffen erklart, was hier auf die
Verbrennung von nicht abreagierten Ethanolguppen und Propyl-Acryl-Gruppen zurlick
zu fuhren ist. Somit lasst sich auf eine Gesamtmenge von 4 Gew.% Funktionalisierung
inklusive der nicht mittels TGA detektierbaren Silizium-Atome auf der
Partikeloberflache schlieBen. Dies entspricht bei einer spezifischen Oberflache von
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10.486 cm?/g (siehe Abschnitt 4.1.1) einem Bedeckungsgrad von 16 nmol/cm? also
9,6*10" Molekiile/cm?,
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Abbildung 47: TGA-Kurve von Magnetit-Nanopartikeln funktionalisiert mit Dynasylan® MEMO

unter sauerstoffhaltiger Atmosphéare mit einer Aufheizrate von 20 °C/min aufgenommen. Markiert
ist das Maximum der Umwandlung in y-Fe,Os;.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass eine Funktionalisierung von Magnetit-
Nanopartikeln mit Dynasylan® MEMO, wie in dieser Arbeit durchgefiihrt, funktioniert

und zu gut deagglomerierbaren Partikeln mit 4 Gew.% Oberflachenfunktionalisierung
flhrt.

5.2.2. Funktionalisierung mit TEOS

Bei der Funktionalisierung von Magnetit-Nanopartikeln mit Tetraethylorthosilikat
(TEOS) entstand ein schwarzes, hydrophiles Produkt. Bei der Vermessung der Partikel
mittels DLS in Ethanol wiesen sie einen durchschnittlichen hydrodynamischen
Durchmesser von 51 nm auf, was im Vergleich mit dem Durchmesser der
unfunktionalisierten Nanopartikel von 1318 nm darauf hinweist, dass geringere
Anziehungskrafte zwischen den einzelnen Partikeln wirken, und somit eine leichtere
Deagglomeration durch die Funktionalisierung maoglich ist. Der im Vergleich zu einer
Funktionalisierung mit Dynasylan MEMO um 14 nm erhohte hydrodynamische
Durchmesser kann zum einen an der besseren chemischen Vertréglichkeit von SiO, mit
Ethanol liegen, wodurch eine dickere Solvatschicht ausgebildet wird, zum anderen kann
es an der Ausbildung einer mehrlagigen SiO,-Schicht gegeniiber der maximal
einlagigen Schicht aus organischen Gruppen mittels Dynasylan MEMO liegen.
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Unter den hier verwendeten Reaktionsbedingungen konnte eine durchgehende SiO,-
Schale von ca. 2 nm Dicke auf den Magnetit-Nanopartikeln aufgebracht werden. Diese
Schale ist gut auf den TEM-Aufnahmen der Partikel zu erkennen. (Abbildung 48)

Wie in der TGA (Abbildung 49) zu erkennen ist, wandeln sich mit TEOS
funktionalisierte Magnetit-Nanopartikel bei 189 °C in Maghemit um. Des Weiteren ist
zu erkennen, dass eine Massenabnahme zwischen 190 und 400 °C stattfindet, welche
sich durch das Verbrennen von Kohlenwasserstoffen erklart, was hier auf die
Verbrennung von nicht abreagierten Ethanolguppen des TEOS zuriick zu flhren ist.
Jedoch kann von der Abnahme der Masse nicht auf die Menge des an die
Partikeloberflache gebundenen SiO, geschlossen werden.
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Abbildung 48 TEM-Aufnahmen von mit TEOS funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln.
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Abbildung 49: TGA-Kurve von Magnetit-Nanopartikeln funktionalisiert mit TEOS unter

sauerstoffhaltiger Atmosphéare mit einer Aufheizrate von 20 °C/min aufgenommen. Markiert ist
das Maximum der Umwandlung in y-Fe,O;.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass eine Funktionalisierung von Magnetit-
Nanopartikeln mit TEOS, wie in dieser Arbeit durchgefihrt, funktioniert und zu gut
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deagglomerierbaren Partikeln mit einer ca. 2 nm dicken SiO,-Schale fiihrt. Diese
Funktionalisierung fihrt zu einer Erhdhung der Oxidationstemperatur des Magnetits,
und schiitzt somit die Partikel.

5.2.3. Funktionalisierung mit Olséaure

Die in dieser Arbeit durchgefiihrte Funktionalisierung mit Olsaure wurde streng nach
Literaturvorschrift durchgefiihrt und nicht weiter durch technische Analyseverfahren
bestatigt.

Eine erfolgreiche Funktionalisierung der Partikel zeigte sich dadurch, dass die Partikel
sich wahrend der Funktionalisierung innerhalb von ca. 5min komplett aus der
Reaktionslosung abschieden, und einen 6ligen Film an der Kolbenwandung erzeugten.
Nach dem Abtrennen der wassrigen Phase war eine Redispersion der Partikel in Wasser
nicht mehr moglich, dafir aber in Cyclohexan, wo sich eine gegen Magnetfelder stabile
Suspension bildete, welche die Eigenschaften einer magnetorheologischen Flussigkeit
aufwies.

5.2.4. Funktionalisierung mit Si-208

Bei der Funktionalisierung von Magnetit-Nanopartikeln mit Triethoxyoctylsilan
(Si-208) entsteht bis zu einer Reaktionstemperatur von 50 °C ein schwarzes hydrophiles
Produkt, welches jedoch auch gut in Cyclohexan dispergiert werden kann. Aus beiden
Losungsmitteln kdnnen die funktionalisierten Partikel magnetisch geféllt werden. Bei
Reaktionstemperaturen von 10 °C und weniger findet keine Reaktion zwischen Si-208
und den Magnetit-Nanopartikeln statt, und es kann kein organischer Bestandteil mittels
TGA nachgewiesen werden, da diese Temperatur anscheinend nicht flr die benétigte
Aktivierungsenergie der Reaktion sorgen kann.

Die erfolgreiche Funktionalisierung der Magnetit-Nanopartikel mit Si-208 konnte
mittels Infrarotspektroskopie anhand der Alkylschwingungsbanden der Oktylreste
zwischen 2800 und 3000 cm™, wie in Abbildung 50 gezeigt, nachgewiesen werden.

Zur Berechnung der Masse der Funktionalisierung wurde mittels TGA die Probe unter
Luftatmosphére mit 10 °C/min bis auf 600 °C aufgeheizt (Beispiel in Abbildung 51),
die prozentuale Massenanderung () der Probe von 180 bis 400 °C aufgenommen und
ihr Anteil an der prozentualen Restmasse bei 180 °C (X) berechnet. Diese
Massenénderung entspricht 80 % der Funktionalisierung, da das Silizium des Silans in
diesem Temperaturbereich noch nicht reagiert hat, und somit nicht in die gemessene
Massenénderung mit einflielt. Die Ergebnisse dieser Messungen in Abhangigkeit von
der Temperatur sind in Abbildung 52 zusammengefasst, und es zeigt sich, dass der Grad
der Funktionalisierung im untersuchten Temperaturbereich zwischen 30 und 50 °C
einen Plateaudhnlichen Bereich besitzt. Ab einer Reaktionstemperatur von 60 °C &ndert
sich die Farbe der Partikel wéhrend der Reaktion von Schwarz nach Rotbraun, was auf
eine Oxidation zu Maghamit schliefen lasst, jedoch steigt nach diesem
Temperaturbereich der Funktionalisierungsgrad stérker an als zuvor. Aus der Masse der
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Funktionalisierung und der in Abschnitt 5.1.1 berechneten spezifischen Oberflache der
Magnetit-Nanopartikel kann der Bedeckungsgrad der Proben errechnet werden. Hieraus

kann der Bedeckungsgrad mit Si-208 von 16,8 nmol/cm? bei 20 °C bis 20,8 nmol/cm?
bei 70 °C berechnet werden.
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Abbildung 50: Infrarot-Spektren von unfunktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln (oben) und mit
Si-208 funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln (unten).
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Abbildung 51: TGA-Kurve einer mit Si-208 funktionalisierten Magnetit-Probe. X ist die

prozentuale Restmasse bei 180 °C und Y ist die prozentuale Massenéanderung zwischen 180 und
400 °C.
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Abbildung 52: Abhéngigkeit der Masse an angelagertem Si-208 von der Funktionalisierungs-
temperatur.

Mittels SQUID wurde fir eine bei 50 °C funktionalisierte Magnetit Probe der Verlauf
der Magnetisierung gegen das dulere magnetische Feld bei 300 K aufgenommen
(Abbildung 53). Diese Kurve zeigt anndhernd den gleichen Verlauf wie die Kurve flr
die unfunktionalisierte Probe (Abbildung 25), jedoch ist die maximale Magnetisierung
der Probe bei 5 T mit 58,6 emu/g etwas geringer als bei reinem Magnetit mit 65 emu/g.
Dies liegt daran, dass bei den hier durchgefiihrten Messungen die Magnetisierung auf
die Masse bezogen wird, und bei der funktionalisierten Probe noch die 5 Gew.% der
Funktionalisierung mit einbezogen werden missen. Somit ergibt sich fur den
Magnetitanteil der Probe eine Magnetisierung von 62 emu/g, womit der Wert in guter
Néherung zu dem Wert der unfunktionalisierten Magnetit Probe passt.

Durch das Anpassen einer Brilluoin-Fit-Funktion kann das durchschnittliche
magnetische Moment eines Partikels der Probe errechnet werden. Hierbei ergibt sich ein
Wert von 20.000 pg der, bei einem magnetischen Moment von 4,9 g pro Formeleinheit
Magnetit, einer durchschnittlichen GroRe der Partikel von 4100 Formeleinheiten pro
Partikel entspricht, und mit der GroRe der Elementarzelle von a=8,3985(5) A, einen
durchschnittlichen Durchmesser von 17 nm ergibt. Dieser erhohte Wert gegentiber dem
Wert der unfunktionaliserten Magnetit-Probe kann zum einen durch eine Ostwald-
Alterung der Partikel wéhrend der Funktionalisierungsreaktion erklart werden, zum
anderen durch eine erhohte Kristallinitdt der Partikel aufgrund verringerter
Oberfl&cheninstabilitaten.
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Abbildung 53: Mittels SQUID bei 300 K aufgenommene magnetische Hysteresekurve fir mit Si-208
funktionalisierte Magnetit-Nanopartikel.

Aus den hier erzielten Ergebnissen kann geschlossen werden, dass eine
Funktionalisierung von Magnetit-Nanopartikeln mit Si-208 wie in dieser Arbeit
beschrieben erfolgreich ist. Hierbei ist die ideale Synthesetemperatur zwischen 30 und
50 °C, da bei dieser Temperatur noch keine Oxidation des Magnetits zu Maghamit
stattfindet, aber Funktionalisierungsgrade um 5 Gew.% erreicht werden kénnen.

5.2.5. Einfluss der Funktionalisierung auf die Phasenumwandlung

In Abbildung 22, Abbildung 47 und Abbildung 49 ist zu erkennen, dass sich die
Temperatur, bei der eine Umwandlung von Magnetit in Maghemit stattfindet, durch die
Funktionalisierung der Partikel beeinflussen lasst. So erhoht sich die
Umwandlungstemperatur von 166 °C flir unfunktionalisiertes Magnetit, tiber 189 °C fiir
mit TEOS funktionalisiertes Magnetit hin zu 191 °C fir mit Dynasylan MEMO
funktionalisiertes Magnetit.

Dieses Ergebnis zeigt, dass durch die Funktionalisierung der Magnetit-Nanopartikel
diese fur den Einsatz in Elastomeren vorbereitet werden konnen, da somit eine
Stabilisierung der Magnetit-Phase bei der Vulkanisation (Temperaturen von 160-
180 °C) stattfindet.

5.3.Einarbeiten in PMMA

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Versuche zum Einarbeiten von
Magnetit-Nanopartikeln in Polymethylmethacrylat (PMMA) beschrieben. Hierbei
wurde mit drei Arten von Partikeln versucht ein Kompositmaterial herzustellen: Mit
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unfunktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln und mit Magnetit-Nanopartikeln mit
Tetraethylorthosilikat  (TEOS), beziehungsweise  mit  3-Methacryloxypropyl-
trimethoxysilan (Dynasylan® MEMO).

Die so hergestellten Kompositmaterialien hatten in Pulverform eine leichte
Beigefarbung und zeigten nach dem sie zu einer Platte verschmolzen wurden eine tiefe
schwarz-braune Farbung sowie eine gute optische Transparenz. Beim Ldsen in Aceton
farbte sich die Ldsung braunlich, und es wurden in der Losung aus unfunktionalisierten
Magnetit-Nanopartikeln in PMMA mit dem Auge sichtbare Agglomerate identifiziert,
was auf eine schlechte Dispergierung der Partikel in der Matrix hinweist. In den anderen
beiden Losungen konnten keine grolRen Agglomerate gefunden werden. Beim Ausféllen
der Partikel mittels eines Magneten aus der Aceton-Losung, konnten aus den Ldsungen
mit unfunktionalisierten und mit TEOS funktionalisierten Partikeln die Partikel vom
Polymer separiert werden welches in Ldsung verblieb. Dies zeigt eine ungentigende
Anbindung der Magnetit-Nanopartikel an die PMMA-Matrix. Die mittels Dynasylan
MEMO funktionalisierten Nanopartikel waren (ber einige Minuten in Losung stabil,
dann begann sich das Kompositmaterial, also die Partikel samt Polymer, aus der Ldsung
abzuscheiden. Es war nicht moglich die Partikel mittels eines Magneten aus Ldsung
vom Polymer zu trennen, was fur eine sehr gute Anbindung der Partikel an die Matrix
spricht. Dieses Kompositmaterial wurde fein geféllt und mittels TEM untersucht
(Abbildung 54), wobei die gute Dispergierung der Partikel in der Matrix nachgewiesen
werden konnte. Wie auf den TEM-Aufnahmen zu erkennen ist sind einige kleine bis
mittlere Agglomerate von 2-20 Nanopartikeln GroéRe vorhanden, jedoch auch ein grof3er
Anteil an vereinzelten Partikeln.

0,5 uim

Abbildung 54: TEM-Aufnahmen von Magnetit-Nanopartikeln funktionalisiert mit Dynasylan
MEMO (schwarz) einpolymerisiert in PMMA (grau). Ganz rechts ist die VergrolRerung des
zentralen Bereichs des mittleren Bildes um 180° gedreht.

Zur Berechnung der Masse der -einpolymerisierten Magnetit-Nanopartikel mit
Dynasylan MEMO Funktionalisierung wurde mittels TGA die Probe unter
Luftatmosphére mit 10 °C/min bis auf 600 °C aufgeheizt (Abbildung 55), die
prozentuale Massendnderung der Probe von 200 bis 600 °C aufgenommen und ihr
Anteil an der prozentualen Restmasse bei 600 °C berechnet. Hierbei ergab sich ein
Magnetit-Gehalt von 7,0 %
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Mittels IR-Spektroskopie (Anhang 8.2 Abbildung 79) konnte lediglich nachgewiesen
werden, dass es sich bei der gemessenen Probe um PMMA handelt, die typische Bande
fur Magnetit bei ca. 600 cm™ war nicht zu erkennen.

100
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Abbildung 55: TGA-Kurve von PMMA gefiillt mit Dynasylan® MEMO funktionalisierten
Magnetit-Nanopartikeln. Die Restmasse, und somit der Magnetit-Gehalt betragt 7,0 %.

Die in dieser Arbeit hergestellten Magnetit-PMMA-Kompositmaterialien zeigen, dass
eine Funktionalisierung der Partikel vor ihrer Einarbeitung zu einer stark verbesserten
Anbindung an die Matrix flhrt. Besonders die Funktionalisierung mit Dynasylan
MEMO und eine anschlieBende Aufpolymerisation von PMMA auf die Partikel erzeugt
ein sehr stabiles, nicht mehr trennbares Kompositmaterial, welches hohes Potential fir
technische Anwendungen zeigt.

5.3.1. Elektrogesponnene Magnetit-PMMA-Hybridfasern

Die mittels Elektospinning hergestellten Magnetit-PMMA-Hybridfasern werden im
REM mit dem BSE-Detektor auf ihre Morphologie und die Verteilung der
Magnetitpartikel untersucht (Abbildung 56). Hierbei zeigt sich deutlich die bessere
Dispergierung der Partikel durch die an das Polymer angepasste Funktionalisierung.
Durch eine Funktionalisierung der Magnetit-Nanopartikel mit TEOS sind deutlich
weniger Agglomerate im pm-Bereich gegentiber der unfunktionalisierten Probe zu
erkennen, wobei in der mit Dynasilan MEMO funktionalisierten und chemisch bei der
Polymerisation gebundenen Probe letztendlich nur noch vereinzelte Agglomerate im
pm-Bereich zu finden sind. Somit zeigt sich, dass durch eine Funktionalisierung der
Magnetit-Nanopartikel die Dispersion stark verbessert werden kann, wobei die
Effektivitdt von physikalisch an die Polymermatrix angebundenen Nanopartikeln (hier
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TEOS-Funktionalisierung) geringer ist als durch eine chemische Anbindung der Partikel
an die Polymermatrix (hier durch eine Acrylatbindung des Dynasilan MEMO).

c) d)

Abbildung 56: REM-Aufnahmen von Elektrogesponnenen PMMA Hybridfasern mit a) 33 Gew.%
unfunktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln, b) mit 33 Gew.% mit TEOS funktionalisierten
Magnetit-Nanopartikeln und c¢),d) mit 7 Gew.% Dynasilan MEMO funktionalisierten Magnetit-
Nanopartikeln.

Die Verbesserung der Dispersion der Partikel ist ebenfalls anhand des mittleren
Faserdurchmessers zu erkennen, der anhand der REM Aufnahmen ermittelt wurde.
Sowohl der mittlere Faserdurchmesser als auch die Faserdurchmesserverteilung nimmt
durch die Funktionalisierung der Partikel mit TEOS geringfugig von 1,9 auf 1,8 um und
durch die Funktionalisierung mit Acrylat stérker auf 1,5 um ab. (Abbildung 57)

Die von der Funktionalisierung der Partikel ausgel6ste Tendenz zu einer Verringerung
des mittleren Faserdurchmessers wie auch der Schwankungsbreite kénnen auf zwei
Ursachen zurtickgefuhrt werden. Einerseits wird durch die Funktionalisierung die
Dispersion der Partikel in den zu verspinnenden Ldsungen verbessert und eine
Clusterbildung vermindert. Andererseits kann die, durch die Funktionalisierung
aufgebrachte, organische Grenzschicht auf den Partikeln die Oberflachenspannung der
Losung  beeinflussen.  Hierbei  wirden durch eine  Verringerung  der
Oberflachenspannung die Rayleigh-Instabilitaten geringer werden, und die Fasern eine
glattere Morphologie mit einem einheitlicheren Durchmesser aufweisen.
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Abbildung 57: Auswertung der mittels REM-Aufnahmen gemessenen Faserdurchmesser in
Abhangigkeit von der Art der Funktionalisierung der Magnetit-Nanopartikel.

Die Untersuchungen zeigen, dass grundsétzlich magnetische Nanofasern auf PMMA-
Basis aus entsprechenden Suspensionen von funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln
in einer PMMA-LGsung dazustellen sind. An den vorliegenden Beispielen der
vorherigen Funktionalisierung der Magnetit-Nanopartikel wurde deutlich, dass diese
zum einen fir die Dispersion der Partikel in den Fasern und zum anderen flr den
Durchmesser der entstehenden Fasern von Bedeutung sind. Hierbei ist die chemische
Verbindung von PMMA und Magnetit durch Dynasylan MEMO besser geeignet als
eine physikalische Anbindung tber TEOS-Funktionalisierung.

Diese magnetischen Nanofasern kénnten zur Ausrichtung der magnetischen Partikel
oder auch der Fasern in einem faserverstarkten Material benutzt werden. Zudem
konnten sie auch zum Bau von Sensoren, welche die Deformation von Kleinen
Objekten, wie Blutgefden oder kleinen mechanischen Bauteilen, detektieren, benutzt
werden. Die hier gemachten Erkenntnisse konnen zudem in  weiteren
Forschungsarbeiten zur Herstellung von magnetischen Nanofasern auf Kautschukbasis
herangezogen werden, welche dann ebenfalls zur Orientierung der Partikel in einer
polymerbasierten Matrix dienen kénnen.

5.4.Untersuchungen zum Einmischen von Magnetit in Silikondl

Wie auch schon die vorherigen Absatze zeigen, ist besonders die Dispersion und
Distribution der Magnetit-Nanopartikel eine groRe Herausforderung zur Herstellung
magnetisch aktiver Elastomere. Um dieser Herausforderung zu begegnen, ist ein
tiefergehendes Verstdndnis der Effekte von Magnetit-Nanopartikeln mit und ohne
Funktionalisierung in der jeweiligen Polymermatrix notwendig.

Hier sollen zunachst die Effekte wund Vertraglichkeit wvon verschiedenen
Funktionalisierungen auf eine Silikonmatrix untersucht werden. Um dafir ein einfacher
zu untersuchendes System zu benutzen, welches eines geringeren apparativen und
weniger materialintensiven Aufwands bedarf, und zudem nicht vom Vernetzungsgrad
des Polymers abhéngig ist, wurden die verschiedenen Proben in Silikonél dispergiert.
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Die Bestimmung der rheologischen Eigenschaften von Magnetit-Silikondl-
Suspensionen, die unter die klassischen magnetorheologischen Flissigkeiten (MRFs)
fallen, unter dem Einfluss von verschiedenstarken Magnetfeldern kann hierbei als
Modellsystem fur den Einsatz der Partikel in Silikonkautschuk als MAE dienen.

5.4.1. Herstellung von Magnetit-Silikon6l-Suspensionen

Zur Herstellung der Magnetit-Silikon6l-Suspensionen wurden zundchst Proben der
verschiedenen Partikelarten in Silikondl, mit so wenig Silikondl, dass sich gerade eine
Suspension ausbildet, hergestellt. Als erstes wurden unfunktionalisierte Magnetit-
Nanopartikel untersucht, welche sich in einem Verhaltnis von 4:1 mit Silikondl zu einer
Suspension verarbeiten lassen, welche jedoch nach 48 h eine Separation der Phasen
voneinander zeigt. Dies weist auf eine Unvertraglichkeit zwischen den Phasen hin, was
zudem bestatigt wird durch das Vorliegen von sehr groRen Agglomeraten in der
Suspension. Diese Agglomerate erklaren zudem das hohe Mischungsverhéltnis dadurch,
dass groRBe Agglomerate ein geringes Oberflache-Volumen-Verhaltnis besitzen, und
somit wenig Silikon6l zum Benetzen und Dispergieren einer groen Masse Partikel
benétigt wird. Das zweite untersuchte Material sind mit Olsaure funktionalisierte
Magnetit-Nanopartikel, die zu einer Suspension mit einem Verhéltnis von 5:1
verarbeitet werden konnen welche auch nach 48 h keine Separation der Phasen
voneinander zeigt. Dies weist auf eine gute Vertraglichkeit zwischen dem Silikondl und
den Olsaure-funktionalisierten Partikeln hin. Als drittes wurden mit TEOS
funktionalisierte Magnetit-Nanopartikel untersucht, welche sich nur in einem Verhaltnis
von 2:1 zu einer Suspension verarbeiten lassen und nach 48 h eine Separation der
Phasen zeigen, was auf eine relativ schlechte Vertraglichkeit zwischen Partikeln und
Silikondl hindeutet. Als viertes wurden mit Si-208 funktionalisierte Magnetit-
Nanopartikel untersucht, welche sich in einem Verhéltnis von 3,3:1 in Silikon
dispergieren lassen und keine Phasenseparation zeigen.

Tabelle 3 (Wiederholung): Mischungsverhaltnisse der Magnetit-Nanopartikel und
funktionalisierten Magnetit-Nanopartikel mit Silikonél.

Nummer Partikelspezies Mmagnetit [0] Msilikonsl [] ~ Massenverhéltniss
I Magnetit 1,2 0,3 4:1
] Magnetit 1,0 0,5 2:1
v Mag. - Si-208 1,0 0,3 3,3:1
\Y/ Mag. - Si-208 1,0 0,5 2:1

Vi Mag. - Si-208 0,5 0,5 1:1
Vil Mag. - Olséure 1,0 0,2 5:1
VI Mag. - Olséure 1,0 0,5 2:1
IX Mag. - Olséure 0,5 0,5 1:1
X Mag. - TEOS 1,0 0,5 2:1
XI Mag. - TEOS 1,0 0,75 4:3

Xl Mag. - TEOS 1,0 1,0 1:1
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Im Weiteren wurden von allen Partikelvarianten Mischungen im Verhaltnis 2:1 und, bis
auf von den unfunktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln, 1:1 hergestellt (Tabelle 3).
Diese Mischungen wurden in einem Rheometer mit Magnetzelle auf ihre magneto-
rheologischen Eigenschaften untersucht. Eine Beispielmessung ist in Abbildung 58 zu
sehen, hierbei wurde abwechseln 20 s ohne Magnetfeld und 40 s mit Magnetfeld
gemessen, wobei das Magnetfeld immer zwei Messintervalle hintereinander konstant
gehalten wurde und dann in 0,2 T Schritten erhéht wurde (schwarze Linie in Abbildung
58).

5.4.2. Vergleich der Systeme

Um eine Vergleichbarkeit zwischen den Messungen zu erreichen werden die
magnetischen Schalteffekte der einzelnen Suspensionen, also die AG’-Werte, in
Abbildung 59 miteinander verglichen. Diese errechnen sich je aus dem hdchsten
gemessenen G”-Wert beim zweiten Durchlauf einer Magnetfeldstarke abziliglich des
minimalen G -Wertes des vorherigen Messzyklus ohne Magnetfeld. Hierbei wird zum
Vergleich jeweils der zweite Durchlauf bei einer Magnetfeldstdrke genommen, da eine
Vorausrichtung der Partikel wéahrend des ersten Durchlaufs stattfindet, was an dem
steileren Anstieg des Speichermoduls und friiheren Erreichen eines Plateaus im jeweils
zweiten Durchlauf zu erkennen ist (siehe Abbildung 58).
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Abbildung 58: Rheometermessung des Speichermoduls (G") von mit Si-208 funktionalisierten
Magnetit-Nanopartikeln in Silikondl im Massenverhéltniss 2:1 unter variierendem Magnetfeld
(schwarze Linie).
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Bei der Auswertung zeigen die mit Olsaure funktionalisierten Magnetit-Nanopartikel
einen sehr geringen Schalteffekt von maximal 3.800 Pa (Verhaltnis 5:1, B = 1T), so
dass sie fur eine weitere Anwendung in Silikonkautschuk nicht in Frage kommen und
nicht in Abbildung 59 erscheinen. Die unfunktionalisierten Partikel haben trotz eines
hohen Massenanteils einen geringen Schalteffekt, was auf eine schlechte
Deagglomeration und schlechte Dispersion der Partikel im Silikondl hinweist. Die mit
TEOS und mit Si-208 funktionalisierten Partikel haben im Rahmen der Messmethode
die gleichen Schalteffekte. Die mit Si-208 funktionalisierten Partikel kdnnen hierbei
durch ihre bessere Vertraglichkeit mit dem Silikondl (Suspension mit doppelt so viel
Massenanteil wie bei TEOS-Funktionalisierung) einen doppelt so hohen Schalteffekt
erreichen.
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Abbildung 59: Vergleich der magnetischen Schalteffekte von Magnetit-Nanopartikeln ohne
Funktionalisierung und mit Funktionalisierung durch Si-208 beziehungsweise TEOS mit
verschiedenen Massenverhéltnissen in Silikondl Dispergiert bei verschiedenen Magnetfeldstarken.

Der erreichbare Schalteffekt einer Magnetit-Nanopartikel Suspension in Silikon6l hangt
linear vom enthaltenen Feststoffanteil ab. Dieses ist exemplarisch am Beispiel von mit
Si-208 funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln in Abbildung 60 gezeigt.
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Abbildung 60: Abhangigkeit des magnetischen Schalteffekts von mit Si-208 funktionalisierten
Magnetit-Nanopartikel in Silikondl vom Feststoffanteil der Suspension.

5.4.3. Zusammenfassung der Ergebnisse

Aus den Dispersionsversuchen der verschiedenen Magnetit-Nanopartikel-Spezies in
Silikonél und den mit den Suspensionen durchgefiihrten Rheometermessungen folgt,
das unfunktionalisierte Partikel ein zu geringes Deagglomerationsverhalten in Silikondl
zeigen und mit Olsaure funktionalisierte Partikel einen zu geringen magnetischen
Schalteffekt aufweisen. Somit sind beide Partikelspezies fur den weiteren Einsatz in
Silikonkautschuk nicht geeignet. Die mit Si-208 und TEOS funktionalisierten Partikel
zeigen zwar é&hnliche magnetische Schalteffekte, jedoch zeigen die mit Si-208
funktionalisierten Partikel die bessere Vertraglichkeit zu einer Silikonmatrix. Somit
kann aus diesen Versuchen geschlossen werden, dass fiir den Einsatz in
Silikonkautschuk mit Si-208 funktionalisierte Magnetit-Nanopartikel am besten
geeignet sind. Diese gute Vertrdglichkeit ist wahrscheinlich auf die Mdglichkeit der
Oktylgruppen zuriickzufiihren, von dem Silikondl umschlossen zu werden, und somit
eine physikalisch gebundene Silikondl-Grenzschicht auf der Partikeloberflache zu
erzeugen, die zur Dispersion der Partikel beitragt.

5.5.Untersuchungen zu Magnetit in Silikonkautschuk

Die in dieser Arbeit hergestellten Kompositmaterialien aus Magnetit mit
Silikonkautschuk wurden, aus den im vorherigen Abschnitt erlauterten Grinden, mit
Si-208 funktionalisiertem Magnetit produziert. Als Elastomer dient Elastosil® RT-604
von Wacker, da es sich hierbei um ein kaltvernetzendes Zweikomponenten-FIlissig-
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Silikon handelt, und somit der apparative Aufwand beim Mischen und bei der
Vernetzung stark minimiert wird. Es konnten somit auch kleine Ansétze zum testen der
Eigenschaften hergestellt werden, und der Materialaufwand veringert werden.

Um sowohl den Einfluss des Fullgrades, als auch einer Ausrichtung der Partikel zu
untersuchen wurde eine Mischungsreihe (Tabelle 7) angefertigt, wobei eine Ausrichtung
der 100 phr Probe nicht moglich war, da sich diese wie eine magnetorheologische
Flussigkeit verhielt, unter dem externen Magnetfeld sehr fest wurde und aus der Form
kroch.

Die hergestellten Proben wurden mittels nano-Computertomographie auf ihre
Dispersion und mittels Rheometer mit magnetischer Messzelle auf ihre
magnetorheologischen Eigenschaften untersucht. Im Weiteren wurde die 100 phr
Mischung als Referenz mittels SQUID auf ihre magnetischen Eigenschaften untersucht.

5.5.1. Vergleich der unausgerichteten Proben

Um zun&chst den generellen Effekt von verschiedenen Fillgraden von Magnetit-
Nanopartikeln in Silikonkautschuk zu untersuchen wurden Mischungen mit 25, 50 und
100 phr Si-208-funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln hergestellt.

Die unausgerichteten Proben mit 25, 50 und 100 phr Si-208-Magnetit-Nanopartikeln
zeigen in ihren magnetorheologischen Eigenschaften zunéchst ein zu erwartendes
Ansteigen des Grund-Speichermoduls mit steigendem Fillgrad von 213,7 kPa (25 phr)
uber 222,2 kPa auf 238,0 kPa.(Abbildung 61) Das ist, bei einem Wert fur ungefullten
Silikonkautschuk von 104,0 kPa, eine zu erwartende Verstarkungswirkung der Partikel.

Im Weiteren zeigen alle drei Mischungen einen Schalteffekt in Abhangigkeit vom
angelegten Magnetfeld, wobei der Schalteffekt fiir die 50 phr Mischung mit 3,2 % bei
1 T geringer ausféllt, als im Vergleich mit den beiden anderen Mischungen (4,6 % fur
25 phr und 14,1 % fir 100 phr bei 1 T) zu erwarten ware. Dies ist zurlickzufuhren
darauf, dass alle Proben per Hand gemischt wurden, und der Punkt, an dem das
Vernetzungssystem beginnt den Kautschuk zu Verfestigen und das Gemisch gerade
noch streichfahig ist, nur abgeschatzt werden konnte. Aus diesemGrund ist auf den CT-
Aufnahmen sowohl der 25 phr Mischung (Abbildung 63), aber vor allem der 50 phr
Mischung (Abbildung 67) eine schlecht Dispersion und starke Sedimentation der
Partikel zu beobachten, wellche letztendlich zu den schwécher ausgepréagten
Schalteffekten  fiihren. Die erhaltenen  Schalteffekte sind trotz  dieser
Dispersionsprobleme fiir alle drei Proben deutlich ausgepragt, und schalten sehr schnell
bei Anlegen des Magnetfeldes um mindestens 95 % des bei der angelegen Feldstérke
maximal moglichen Schalteffekts. Der insgesamt maximal mégliche Schalteffekt wird
bei den Proben mit 25 und 50 phr bereits zwischen 0,6 und 0,8 T Feldstérke erreicht,
wéhrend die 100 phr Probe bei 1 T noch nicht in die Sttigung kommt, und ein weiterer
Anstieg bei hoheren Feldstarken zu erwarten ist.



Seite | 104

280.0K - - 10
g T Hos
(.  260.0k r‘ ]
g [ ] 406
£ o
1 [0}
% 240.0k_m U U U L | {: y 3“;’
3 100 phr | @
%) ] { =
220.0k 450 phr ]
U U U U £
25 - - - 4 0 U Hoo
200.0k T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Zeit/s

Abbildung 61: Rheometermessung des Speichermoduls (G”) unter variierendem Magnetfeld
(schwarze Linie) von Silikokautschuk (RT-604) gefullt mit 25 phr, 50 phr und 100 phr Si-208
funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln.

Tabelle 7: Zusammengefasste Werte der Schalteffekte des Speichermoduls fur Silikonkautschuk
mit Si-208 funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln, mit und ohne Ausrichtung durch einen
Permanentmagneten wahrend der Vernetzung.

Probe G'o G’y AG’ AG'/G
[kPa] [kPa] [kPa] [%]

0 phr 104,0 104,0 0,0 0,0

25 phr 213,7 223,6 9,9 4,6

25 phr ausgerichtet ~ 154,8 161,2 6,4 4,1

50 phr 222,2 229,4 7,2 32

50 phr ausgerichtet ~ 293,0 305,3 12,3 4,2

100 phr 238,0 2715 33,5 14,1

100 phr - - - -

5.5.2. Untersuchung der ausgerichteten Proben

Die magnetorheologischen Messungen der mittels Magnetfeld wéahrend der Vernetzung
ausgerichteten Proben mit 25 und 50 phr werden jeweils im Vergleich mit den
unausgerichteten Proben dargestellt (Abbildung 62 und Abbildung 66). Hierbei sind
Effekte zu erkennen, die eine Verénderung des Schalteffekts (AG”) hervorrufen und sich
mit Hilfe der CT-Aufnahmen (Abbildung 64 und Abbildung 68) erkléaren lassen.
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5.5.2.1. Proben mit 25 phr Fllgrad

Bei den Proben mit 25 phr Flllgrad sinkt durch das Ausrichten der Partikel mittels eines
externen Magnetfeldes der Grundspeichermodul (G"o) von 213,7 kPa auf 154,8 kPa und
liegt somit nur noch bei 46 % der mdglichen Verstarkung des Materials (Abbildung 62).
Ebenfalls sinkt der maximale absolute Schalteffekt durch die Ausrichtung der Partikel
um 35% von 9,9 kPa auf 6,4 kPa. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass, wie in
Abbildung 64 und Abbildung 65 zu erkennen ist, eine Entmischung des Materials durch
das Ausrichten der Partikel stattfindet.
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Abbildung 62: Rheometermessung des Speichermoduls (G") von Silikonkautschuk (RT-604) gefullt
mit 25 phr Si-208 funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln, mit und ohne Magnetfeld
(permanent Magnet) auspolymerisiert, unter variierendem Magnetfeld (schwarze Linie).

Es findet zwar eine deutliche Ausrichtung der Partikel entlang der angelegten
Magnetfeldlinien statt (hier: z-Richtung), und es sind im Querschnitt durch die Probe
(Abbildung 64 rechts) die entstandenen, baumartigen Strukturen zu erkennen, jedoch
sind zu wenig Partikel in der Probe vorhanden, um auch ein Netzwerk in x-y-Richtung
zu erzeugen. Dadurch kann ein GroRteil des Materials als ungefllt angesehen werden,
was sich auch auf den lichtmikroskopischen Aufnahmen der Probe in Aufsicht
(Abbildung 65) zeigt. Auf diesen sind grol3e dunkle Bereiche zu erkennen (linkes Bild),
dies sind die Baumstrukturen in Aufsicht, und einige vereinzelte kleine Agglomerate
zwischen den Baumstrukturen (rechtes Bild). Im Weiteren sind auf den CT-Aufnahmen
einige groRere Agglomerate mit einer Grél3e von tiber 100 pum zu erkennen, die auf eine
schlechte  Dispersion des Materials, trotz Morsern der Partikel und
Ultraschallbehandlung des Gemischs, hindeuten. Diese Effekte sorgen zusammen fir
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eine Schwéchung der Matrix, und somit fiir die Erniedrigung des Grundspeichermoduls
und Verringerung des Schalteffekts.

Abbildung 63: Computertomographische Aufnahmen von Silikonkautschuk (dunkelgrau) mit
25 phr Magnetit-Nanopartikeln mit Si-208-Funktionalisierung (hellgraue Partikel). Links: Aufsicht
auf die Platte; Rechts: Querschnitt durch die Platte.

Abbildung 64: Computertomographische Aufnahmen von Silikonkautschuk (dunkelgrau) mit
25 phr Magnetit-Nanopartikeln mit Si-208-Funktionalisierung (hellgraue Partikel) ausgerichtet im
Magnetfeld. Links: Aufsicht auf die Platte; Rechts: Querschnitt durch die Platte.

5.5.2.2. Proben mit 50 phr Fullgrad

Bei den Proben mit 50 phr Fillgrad wird durch die bessere Ausrichtung der Partikel im
Kautschuk der Grundspeichermodul angehoben und der Schalteffekt erhéht sich. Dies
ist im Vergleich zum einen auf die schlechtere Dispersion der Partikel in der
unausgerichteten Probe zuriickzufihren, die gut auf den CT-Aufnahmen (Abbildung 67)
zu erkennen ist, und zum anderen auf die Ausbildung der feinen Baumstrukturen, die
auch in x-y-Richtung zum Teil ein Netzwerk bilden (Abbildung 68). Durch diese
Verstdrkung in allen drei Raumrichtungen, und die eng zusammenliegenden
Partikelstrukturen kann das Material auf Deformationen bei angelegtem Magnetfeld
besser mit einer Verstarkung reagieren, was den erhéhten Schalteffekt erkléart. Der
erhdhte Grundspeichermodul l8sst sich durch die bessere Mikrodispersion der Partikel,
und die somit erhohte Kontaktoberflache zwischen Kautschuk und Partikeln erklaren.
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Abbildung 65: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Silikonkautschuk (RT-604) gefillt mit 25 phr
Si-208 funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln, ausgerichtet mit einem Permanentmagneten.
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Abbildung 66: Rheometermessung des Speichermoduls (G") von Silikonkautschuk (RT-604) gefullt
mit 50 phr Si-208 funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln, mit und ohne Magnetfeld
(permanent Magnet) auspolymerisiert, unter variierendem Magnetfeld (schwarze Linie).
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Abbildung 67: Computertomographische Aufnahmen von Silikonkautschuk (dunkelgrau) mit
50 phr Magnetit-Nanopartikeln mit Si-208-Funktionalisierung (hellgraue Partikel). Rechts-Oben:
Querschnitt durch die Platte; Links-Oben: Aufsicht auf die Platte im oberen Drittel; Links-Unten:
Aufsicht auf die Platte in der Mitte; Rechts-Unten: Aufsicht auf die Platte im unteren Drittel.

Abbildung 68: Computertomographische Aufnahmen von Silikonkautschuk (dunkelgrau) mit
50 phr Magnetit-Nanopartikeln mit Si-208-Funktionalisierung (hellgraue Partikel), ausgerichtet im
Magnetfeld. Links: Aufsicht auf die Platte; Rechts: Querschnitt durch die Platte.

5.5.3. Magnetische Eigenschaften der Probe mit 100 phr Fillgrad

Bei der Probe mit 100 phr Magnetit-Nanopartikeln zeigt sich auf den CT-Aufnahmen
(Abbildung 69) eine gute, homogene Dispersion der Partikel. Aus diesem Grund wurde
die Probe flr weitere Untersuchungen mittels SQUID ausgewahlt. Hierbei korreliert der
Verlauf der Magnetisierungskurve (Abbildung 70) gut mit dem Verlauf fir die reinen
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Magnetit-Nanopartikel (Absatz 5.1.1), wobei die Erniedrigung der maximalen
Magnetisierung des Materials auf 28 emu/g durch das Mischen mit unmagnetischem
Silikonkautschuk, im Verhaltniss 50:50 zu Stande kommt. Dasselbe Verhalten zeigt
sich ebenfalls in den Field-cooled- / Zero-field-cooled-Kurven des Kompositmaterials
(Abbildung 71).

Abbildung 69: Computertomographische Aufnahmen von Silikonkautschuk (dunkelgrau) mit
100 phr Magnetit-Nanopartikeln mit Si-208-Funktionalisierung (hellgraue Partikel). Links:
Aufsicht auf die Platte; Rechts: Querschnitt durch die Platte.
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Abbildung 70: Mittels SQUID bei 300 K aufgenommene magnetische Hysteresekurve fir
Silikonkautschuk mit 100 phr Magnetit-Nanopartikel mit Si-208-Funktionalisierung.
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Abbildung 71: Field-cooled- / Zero-field-cooled-Kurven fir Silikonkautschuk mit 100 phr
Magnetit-Nanopartikel mit Si-208-Funktionalisierung.

5.5.4. Zusammenfassung

Abschliefend kann gesagt werden, dass die Herstellung von Kompositmaterialien aus
Silikonkautschuk und Si-208 funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln prinzipiell
maoglich ist, jedoch vor allem Schwierigkeiten beim Mischen und Dispergieren der
Partikel weiterer Optimierung bedirfen. Hierbei sollte besonders der Sedimentation der
Magnetit-Nanopartikel wéhren des Aushartens des Materials entgegengewirkt werden,
da diese zu starken Uneinheitlichkeiten im Kompositmaterial fiihrt. Die erwarteten
Strukturen flr ausgerichtete Proben, die auch schon in der Literatur fir
magnetorheologische Flussigkeiten beschrieben wurden, (188) (189) sind mittels
computertomographischer Untersuchungen bestatigt worden und zeigen, dass eine
Ausrichtung der Partikel mittels eines Permanentmagneten funktioniert. Jedoch fuhrt
eine Ausrichtung der Partikel bei zu geringem Fillgrad zu einer Schwéchung der
mechanischen Eigenschaften des geflllten Polymers, da die Ausrichtung eine
Entmischung weiter Bereiche der Polymermatrix hervorruft.

Alle hier hergestellten Proben zeigen einen guten Schalteffekt, was darauf hindeutet,
dass bei den Magnetit-Silikon-Kompositen zunéchst die Dispersion der Partikel wichtig
ist, und anschlieBend eine Ausrichtung der Partikel wéhrend der Vernetzung in einem
Magnetfeld. Diese Ausrichtung erhoht die erhaltenen magnetorheologischen
Schalteffekte des Materials, und fihrt zudem zu einem anisotropen Verhalten des
Materials, welches in weiteren Untersuchungen mit anderen Probengeometriene
genauer untersucht werden sollte.
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5.6.Untersuchungen zum Einarbeiten in Naturkautschuk

Magnetisch aktive Elastomerkomposite werden bevorzugt durch mechanisches
Einarbeiten von magnetischen Nanopartikeln in eine Polymerschmelze mit
anschlieBender chemischer Vernetzung des Polymers hergestellt. Entscheidend flr die
mechanischen und magnetorheologischen Eigenschaften des Kompositmaterials ist
hierbei, wie der vorangegangene Absatz zeigen konnte, neben der guten Dispersion der
Nanopartikel deren Orientierung vor der Vernetzung. Um hierzu Untersuchungen an
einem Polymer mit einer hoheren Viskositat als dem bisher betrachteten Zwei-
Komponenten-Silikon, und zudem einem auf Schwefel basierten Vernetzungssystem
welches erhdhte Temperaturen benétigt, durchzufuhren, wurde eine Versuchsreihe mit
verschiedenen Fullgraden von Magnetit-Nanopartikeln in Naturkautschuk angefertigt.

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der verschiedenen Messungen an
Kompositmaterialien aus Naturkautschuk und, mit Si-208 funktionalisierten, Magnetit-
Nanopartikel (NR-Magnetit-Komposite) mit unterschiedlichen Fullgraden von 0 bis
400 phr jeweils mit und ohne Ausrichtung der Nanopartikel wéhrend der Vulkanisation
durch ein externes Magnetfeld beschrieben. Hierbei entspricht ein Fillgrad von 100 phr
einem Volumenbruch an Partikeln von 0,23, ein Fullgrad von 200 phr einem
Volumenbruch von 0,34 und ein Fullgrad von 400 phr einem VVolumenbruch von 0,53.

5.6.1. Untersuchung der Harte von NR-Kompositen

In Tabelle 8 werden die gemessenen Harten fir die NR-Magnetit-Kompositmaterialien
in IRHD (International Rubber Hardness Degree) nach DIN ISO 48 angegeben. Wie in
Abbildung 72 zu erkennen ist, steigt die Harte der unausgerichteten Proben mit
zunehmendem Fullgrad nahezu linear an. Da die Magnetit-Nanopartikel einen inaktiven
Fullstoff darstellen ist dieses das zu erwartende Ergebnis.
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Abbildung 72: Harteverlauf (IRHD) der NR-Magnetit-Komposite Uber den Fullgrad fir
unausgerichtete und ausgerichtete Proben.
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Tabelle 8: Ergebnisse der Hartemessungen nach DIN 1SO 48 der NR-Magnetit-Komposite.

Partikelkonzentration [phr] IRHD1 IRHD2 IRHD3  Durchschnitt

400 (Ausgerichtet) 85,7 82,6 82,6 83,6
400 76,6 78,7 79,1 78,1
200 (Ausgerichtet) 72,1 67,7 67,3 69,0
200 65,1 66,0 68,3 66,5
100 (Ausgerichtet) 46,7 47,3 48,2 47,4
100 51,3 51,1 52,5 51,6
0 41,4 41,3 41,6 41,4

Im Weiteren ist in Abbildung 72 die Hérte fur die in einem Magnetfeld bei der
Vulkanisation ausgerichteten Nanopartikel dargestellt. Hierbei ist bei der ausgerichteten
100 phr Mischung eine geringere Harte als bei der unausgerichteten Mischung zu
erkennen, was auf den in Abschnitt 5.5 beschriebenen Effekt der Entmischung einer zu
niedrig geftllten Polymermatrix durch die Ausrichtung der Partikel zurtick zu fuhren ist.
Durch diesen Effekt gewinnt das unverstarkte Volumen zwischen den einzelnen
baumartigen Magnetitstrangen, welche sich entlang der Magnetfeldlinien wahrend der
Vulkanisation gebildet haben, so stark an Bedeutung, dass bei einer Hartemessung nur
noch wenig Fullstoff dem Prufkorper Widerstand bietet. Dies ist in Abbildung 73
schematisch dargestellt. Bei den Kompositmaterialien mit 200 und 400 phr Fllgrad ist
die Harte hoher als bei den unausgerichteten Kompositmaterialien. Dies ist auf eine
lokale Konzentrationserhdhung der Nanopartikel entlang der wéhrend der Vulkanisation
vorhandenen Magnetfeldlinien zurlckzufiihren, da die Messrichtung der IRHD-
Messung senkrecht zu den Magnetfeldlinien wéhrend der Vulkanisation stattgefunden
hat. So stehen dem Prifkorper gentigend starre Flllstoffstrukturen gegeniiber um eine
erhdhte Verstarkung gegenlber der unausgerichteten Probe aufzuweisen.

L1 VDR

100 phr 200 phr 400 phr

Abbildung 73: Schematische Darstellung der mittels IRHD-Messung gemessenen Verhartung eines
Kompositmaterials mit verschiedenen Fillgraden an ausgerichteten Magnetit-Nanopartikeln. Grau
dargestellt ist der stilisierte Prufkorper.
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Der Anstieg der Harte der ausgerichteten Komposite gegentiber den unausgerichteten
Kompositen zeigt sich auch in der prozentualen Veranderung der jeweiligen Hérte. So
zeigen die 100 phr Proben einen Abfall der Harte um -8,1 %, die Harte der 200 phr
Proben steigt von unausgerichtet zu ausgerichtet um 3,8 % und die Hérte der 400 phr
Proben um 7 %.

Somit kann aus den H&rtemessungen der NR-Magnetit-Komposite geschlossen werden,
dass ein Fullgrad von 100 phr fir eine Ausrichtung der Magnetit-Nanopartikel in der
Probe noch zu gering ist, da hierbei ein zu hoher Grad an Entmischung der
Kautschukmatrix auftritt. Bei hoheren Fullgraden fihrt die Ausrichtung der Partikel zu
einer Erhdhung der Harte in Magnetfeldrichtung, also einer erhohten Verstarkung der
Probe.

5.6.2. Untersuchung der magnetorheologischen Eigenschaften

Alle hergestellten Naturkautschuk-Magnetit-Kompositmaterialien wurden auf ihre
magnetorheologischen Eigenschaften untersucht. Hierbei wurde, wie in Abbildung 74,
Abbildung 75 und Abbildung 76 an den roten Kurven zu sehen ist, zunachst fiir 40 s
ohne magnetisches Feld der Speichermodul gemessen, dann fur 40s mit einem
magnetischen Feld von 0,2 T, anschlieend wieder ohne magnetisches Feld fir 40 s und
dann mit umgekehrt gepolten magnetischen Feld von 0,2 T. Diese Prozedur wurde vier
Mal jeweils mit um 0,2 T gesteigertem Magnetfeld wiederholt bis zuletzt das
Magnetfeld 1,0 T betrug. Bei diesen Messungen zeigte sich, das bei allen NR-Magnetit-
Kompositen durch die Ausrichtung der Magnetit-Nanopartikel wahrend der
Vulkanisation an einem Magnetfeld der Grundwert des Speichermoduls (G"o) abnimmt
(100 phr = -31,5%; 200 phr = -61%; 400 phr = -19%), jedoch der spatere Schalteffekt
durch ein externes Magnetfeld, also die Veranderung des Speichermoduls, durch die
Ausrichtung zunimmt, wie es auch schon in der Literatur berichtet wurde. (19)
Besonders hervorzuheben sind hierbei das schnelle Ansprechverhalten der Komposite
bei Anlegen eines externen Magnetfeldes von unter einer Sekunde und das Erreichen
des maximalen Schalteffektes bei 0,4 T (100 phr), 0,6 T (200 phr) bzw. 1,0 T (400 phr),
(z. B. im Vergleich mit Abbildung 58) was flr die Einsetzbarkeit dieser Materialien in
Bauteilen, aufgrund des geringeren Aufwandes zur Erzeugung eines externen
Magnetfeldes, von Vorteil ist.
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Abbildung 74: Rheometermessung des Speichermoduls (G") unter variierendem Magnetfeld (rote
Linie) von Naturkautschuk gefallt mit 100 phr mit Si-208 funktionalisierten Magnetit-
Nanopartikeln, mit und ohne Ausrichtung in einem Magnetfeld wahrend der VVulkanisation.
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Abbildung 75: Rheometermessung des Speichermoduls (G") unter variierendem Magnetfeld (rote
Linie) von Naturkautschuk gefullt mit 200 phr mit Si-208 funktionalisierten Magnetit-
Nanopartikeln, mit und ohne Ausrichtung in einem Magnetfeld wahrend der VVulkanisation.
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Abbildung 76: Rheometermessung des Speichermoduls (G”) unter variierendem Magnetfeld (rote
Linie) von Naturkautschuk gefillt mit 400 phr mit Si-208 funktionalisierten Magnetit-
Nanopartikeln, mit und ohne Ausrichtung in einem Magnetfeld wahrend der Vulkanisation.

Tabelle 9: Gemessener Speichermodul und Schalteffekt fur Naturkautschuk mit 0, 100, 200 und
400 phr Magnetit-Nanopartikeln mit Si-208-Funktionalisierung; mit und ohne Ausrichtung der

Partikel wahrend der Vulkanisation.

Probe G Gy AG"  AG'/G
[MPa] [MPa] [MPa] [%]
400phr (ausgerichtet) 360 371 0,10 2,89
200phr (ausgerichtet) 100 1,13 0,13 13,00
100phr (ausgerichtet) 0,65 068 0,03 5,10
400phr 454 460 0,06 1,38
200phr 267 2,73 0,06 2,06
100phr 096 09 0,01 0,65
Ophr 0,60 0,60 0,00 0,00

Werden nun die Ergebnisse der Rheometermessungen bei verschiedenen Fullgraden
miteinander verglichen (Tabelle 9 und Abbildung 77), stellt sich heraus, dass sowohl
der hochste absolute Schalteffekt (AG™ = 0,13 MPa) als auch der hochste prozentuale
Schalteffekt (AG'/G"y = 13 %) bei einem Fillgrad von 200 phr ausgerichteten Magnetit-
Nanopartikeln erreicht wird. Dies, sowie auch der hochste Abfall des Grundniveaus des
Speichermoduls durch die Ausrichtung (-61 %) lassen darauf schlieRen, dass bei einem
Fillgrad von 200 phr die besten Bedingungen fur die Bildung von Baumstrukturen, und
somit eine teilweise Entmischung der Matrix, vorliegen. Flr die unausgerichteten
Proben wird ebenfalls bei 200 phr der hochste prozentuale Schalteffekt erreicht, wobei
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der absolute Schalteffekt zwischen 200 und 400 phr mit 0,06 MPa konstant bleibt, was
dafiir spricht, das 0,06 MPa der maximale erreichbare Schalteffekt in diesem System
ohne eine Ausrichtung der Partikel, also in einem durchgangigen Partikelnetzwerk, ist.

mausgerichtet

W unausgerichtet

Schalteffekt AGYG / %

) o =

100,00 200,00 400,00
Fillgrad / phr

Abbildung 77: Prozentuale Schalteffekte der NR-Magnetit-Komposite mit verschiedenen
Fullgraden und mit bzw. ohne Ausrichtung der Partikel wahrend der Vulkanisation durch ein
Magnetfeld.

Was im Weiteren auffallt ist, dass der Unterschied im Schalteffekt zwischen einer
unausgerichteten und einer ausgerichteten Probe mit Erhéhung des Fillgrades immer
weiter verringert. So zeigt Abbildung 78, dass die Abnahme der Verdnderung des
prozentualen Schalteffektes (A(AG'/G’p)) durch eine Ausrichtung bei steigendem
Fullgrad einem linearen Verlauf folgt, welcher mit Formel [30] beschrieben werden
kann.

A(AG'/G'p) = 991,12 + 40,24 — 1,93 + 0,15 x Fullgrad [30]

Aus dieser Formel l&sst sich eine Abschatzung des maximalen Fullgrades machen, bei
dem noch ein Schalteffektunterschied vorhanden ist, also der Fullgrad bei dem eine
Ausrichtung der Partikel aufgrund ihrer Menge nicht mehr maéglich ist und nur noch ein
durchgéngiges Fillstoffnetzwerk erhalten wird. Dieser Wert betragt ca. 513 phr.
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Abbildung 78: Verénderung der prozentualen Schalteffekte der NR-Magnetit-Komposite mit

verschiedenen Fullgraden durch die Ausrichtung der Partikel wahrend der Vulkanisation durch
ein Magnetfeld.

5.6.3. Zusammenfassung

Aus den Versuchen zum Einmischen von mit Si-208 funktionalisierten Magnetit-
Nanopartikeln in Naturkautschuk ist auffallig, dass es im Gegensatz zu den
Silikonkompositen bei allen Fillgraden zu einer Erniedrigung der Verstarkungswirkung
der Magnetit-Nanopartikel durch die Ausrichtung der Partikel kommt. Dies kann daran
liegen, dass der Naturkautschuk eine hohere Grundsteifigkeit besitzt als der
Silikonkautschuk, und somit auch eine leichte Entmischung durch die Ausrichtung zu
einer Abschwéchung des Fullstoffnetzwerkes fuhrt.

Es zeigte sich, dass ein Optimum des Schalteffektes bei 200 phr erreicht wird, wobei
eine vorherige Ausrichtung der Partikel wahrend der Vulkanisation notwendig ist.
Durch diese Ausrichtung bilden sich die typischen baumartigen Strukturen entlang der
Magnetfeldlinien aus, die bei 100 phr Fullgrad zundchst einem Grofteil an entmischter
Polymermatrix gegentberstehen, wodurch eine geringere Verstarkung durch den
Fullstoff stattfindet als bei der unausgerichteten Probe. Erst ab Fullgraden Gber 500 phr
ist eine Ausrichtung der Partikel nicht mehr erforderlich, da die Komposite hier zu hoch
gefullt sind um noch einen Effekt durch die Ausrichtung zu erhalten.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden magnetisch aktive Elastomere auf der Basis von
funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln hergestellt und auf ihre rheologischen
Eigenschaften in Anwesenheit eines magnetischen Feldes untersucht.

Es wurde zundchst gezeigt, dass die verwendete Methode zur Synthese von Magnetit-
Nanopartikeln, auf Basis der Koprezipitation von Eisen(Il)-Chlorid und Eisen(lll)-
Chlorid mittels Natronlauge, geeignet ist, um reine Magnetit-Nanopartikel mit einer
engen GroRenverteilung von 2 bis 30 nm herzustellen. Ebenso konnte nachgewiesen
werden, dass diese Partikel Eigenschaften aufweisen, aufgrund derer sie sich fir die
weitere Herstellung von magnetischen Nanokompositen eignen. Hierzu gehdren vor
allem die superparamagnetischen Eigenschaften der Partikel, die eine
Grundvoraussetzung fir eine vollkommen reversible Schaltbarkeit der magnetischen
Nanokomposite sind, aber auch die Reinheit des hergestellten Materials, das keine
weiteren Eisenoxidmodifikationen enthélt.

Im Zuge der angefertigten Studie Uber die Reaktionsparameter der Magnetit-Synthese
konnte die Grofe der Partikel und auch die Lage und Breite der GroRenverteilung durch
die Wahl der Reaktionsbedingungen variiert werden. Dies erdffnet verschiedene
Mdoglichkeiten um die optimal angepassten Partikel einzusetzen. So kann vor allem
durch die Variation der Konzentrationen der Edukte, also der Eisenchloridlésungen und
der Natronlauge, sowie deren Zugabegeschwindigkeit und die Wahl des pH-Wertes bis
zu dem Natronlauge zugegeben wird, aktiv die GroRe der entstehenden Nanopartikel
gesteuert werden. Hierbei sollte speziell die Zugabegeschwindigkeit der Natronlauge
Bestandteil weiterfuhrender Untersuchungen sein, da sie vermutlich auch auRRerhalb der
betrachteten Grenzen weiteres Potential zur PartikelgroRenvariation aufweist. Ebenfalls
sollte in folgenden Arbeiten eine umgekehrte Versuchsanordnung untersucht werden,
bei der die Eisensalzlosungen in Natronlauge hineingegeben werden, da in der Literatur
zur Herstellung von Manganferrit diese Methode groRes Potential zeigt.

Im Weiteren konnte gezeigt werden, dass die optimale Reaktionstemperatur bei 60 °C
liegt, da hier eine hinreichend schnelle Reaktionsgeschwindigkeit, sowie eine sehr enge
PartikelgroRenverteilung gewahrleistet werden kann, aber noch kein Magh&mit anstelle
des Magnetits entsteht. Eine an die Reaktion angeschlossene Reifung der Partikel in der
Reaktionslosung fuhrte dazu, dass die DurchschnittsgroRe der Partikel leicht erhoht
werden kann. Es konnte zudem gezeigt werden, dass ein Up-Scaling der Reaktion
prinzipiell moglich ist, jedoch angepasster Mischbedingungen bedarf, da diese
wahrscheinlich einen hohen Einfluss haben, was jedoch naher untersucht werden sollte.

In fortflhrenden Arbeiten sollte zunéchst der Einfluss des Verhaltnisses von Eisen(ll)-
zu Eisen(l11)-chlorid bewertet und zudem die hier erzielten Ergebnisse in Kombination
untersucht werden. So sollten bei 60°C  Reaktionstemperatur  hohe
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Eduktkonzentrationen gepaart mit einer langsamen Zugabe der Natronlauge zu sehr
grolRen Partikeln fuhren, genauso wie der umgekehrte Fall (niedrige Konzentrationen,
schnelle Zugabe) untersucht werden sollte.

Auf der Grundlage der in der Parameterstudie erzielten Ergebnisse wurde ein
kontinuierlich arbeitender Reaktor zur Partikelherstellung entworfen und gebaut. Bei
den ersten Versuchen mit diesem Reaktor zeigte sich, dass hier besonders die
Durchmischung in der Mischkammer, sowie der gepulste Fluss der Eduktlésungen, der
durch die eingesetzten Kolbenpumpen erzeugt wird, zu Problemen bei der
Partikelherstellung fuhrt, diese aber durch die Optimierung der Einstellungen behoben
werden konnten. Mit diesen optimierten Einstellungen konnte gezeigt werden, dass
mittels des gebauten Reaktors Magnetit-Nanopartikel mit einer ahnlichen
GroRenverteilung wie aus dem zuvor beschriebenen Batch-Prozess hergestellt werden
konnen. Die Herstellung der Partikel mittels des Reaktors konnte somit erfolgreich
durchgefihrt werden und sollte Bestandteil weiterflihrender Untersuchungen sein.

Die im Zuge dieser Arbeit hergestellten Magnetit-Nanopartikel wurden mit
verschiedenen Silanen und Olsdure funktionalisiert. Hierbei kamen als Silane
Tetraethylorthosilikat (TEOS), Triethoxyoktylsilan (Si-208) und 3-Trimethoxysilyl-
propylmethacrylat (Dynasylan MEMO) zum Einsatz. Es konnte gezeigt werden, dass
alle Funktionalisierungen erfolgreich durchgefiihrt werden kdnnen.

Bei der Funktionalisierung der Magnetit-Nanopartikel ist es moglich mittels TEOS eine
ca. 2 nm dicke, amorphe SiO,-Schalen auf die Partikeloberflache aufzubringen, welche
eine effektive Abschirmung der Partikel gegenuber der Umgebung darstellen sollte.
Hierzu bedarf es nachfolgender Untersuchungen, da eine Variation der Schichtdicke der
SiO,-Schale zu einer weiteren Verbesserung der Eigenschaften der Partikel fuhren kann.

Die Funktionalisierung der Magnetit-Nanopartikel mit Si-208 wurde im Weiteren
genauer betrachtet, da sich in VVorversuchen eine hohe Vertraglichkeit der Oktylgruppen
mit verschiedenen Polymeren abzeichnete. So konnte mittels TGA nachgewiesen
werden, dass der Bedeckungsgrad der Partikeloberfliche mit Oktylgruppen uber die
Reaktionstemperatur der Funktionalisierungsreaktion variiert werden kann. Ein
optimaler Temperaturbereich fur die Funktionalisierung liegt hier bei 50 °C, da ab einer
Funktionalisierungstemperatur von 60 °C eine Umwandlung der Magnetit-Partikel zu
Maghémit stattfindet.

Im dritten Abschnitt dieser Arbeit wurden magnetisch aktive, polymerbasierte
Kompositmaterialien auf Basis von unfunktionalisierten und funktionalisierten
Magnetit-Nanopartikeln, sowie verschiedenen Polymeren hergestellt. Als Polymere
wurden hierbei  Polymethylmethacrylat (PMMA), Naturkautschuk (NR) und
Silikonkautschuk (QR) eingesetzt. Diese drei Kompositmaterialien zeigen sehr
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unterschiedliche Eigenschaften, die aus dem Verbund mit den Magnetit-Nanopartikeln
hervorgehen.

Das hergestellte PMMA-Kompositmaterial kann, wie gezeigt, zur Herstellung von
magnetischen Nanofasern mittels Elektrospinning benutzt werden, welche wiederum als
Fullstoffe fir Elastomere dienen kdnnen. Somit sind die in dieser Arbeit angefertigten
Magnetit-PMMA-Fasern als Vorstufe flir MAEs zu sehen. Es zeigte sich, dass flr die
Herstellung der PMMA-Komposite vor allem eine Funktionalisierung der Magnetit-
Nanopartikel mit Dynasylan® MEMO, welches eine Methacrylgruppe besitzt, und eine
anschlieBende direkte Anpolymerisation des PMMAs an die Partikel zu einem sehr
stabilen Kompositmaterial fihrt. Eine physikalische bzw. sterische Anbindung des
Polymers an die Partikeloberflache bei den unfunktionalisierten Partikeln, sowie den
mittels TEOS und Si-208 funktionalisierten Partikeln, erwies sich als weniger effektiv.

Im Weiteren sollten die hergestellten magnetischen Nanofasern zum einen als Flllstoff
fir MAEs genutzt, aber auch auf ihre Eignung im Bereich der Sensorik untersucht
werden. So konnte auf Grundlage dieser oder ahnlicher Fasern, eine aktive mikro-
Sensorik fur den medizinischen in vivo-Einsatz entwickelt werden, welche die
beruhrungsfreie Aufnahme von Bewegungen in Kdrpern erméglicht. Ebenfalls kann
diese Sensorik auch zur Detektion von Materialbewegungen an schwer zuganglichen
Bauteilen von Maschinen dienen, da sie einen geringen Platzbedarf aufweisen kann.

In einer Versuchsreine zu der Vertraglichkeit der funktionalisierten Magnetit-
Nanopartikel bezlglich einer silikonbasierten Matrix, bei der Silikondl als
Referenzmaterial diente, konnte gezeigt werden, dass, von den in dieser Arbeit
verwendeten Funktionalisierungen, eine Si-208 Funktionalisierung die besten
Ergebnisse erzielt. Hierbei konnte zudem eine lineare Abhéngigkeit des Schalteffektes
vom Fillgrad bestétigt werden.

Auf den Ergebnissen der Vorversuche beruhend, wurden Magnetit-Silikon-Komposite
mit Si-208 funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln hergestellt. Das hergestellte
Magnetit-Silikon-Komposit ist zwar im LabormaRstab einfach zu verarbeiten, jedoch ist
die Dispersion der Partikel aufgrund der niedrigeren Viskositat des Materials vor der
Vernetzung problematisch und die Partikel neigen zum Absetzen wahrend das Material
aushértet. Es konnte an diesem Material sehr gut die Ausrichtung der Partikel wéhrend
der Vernetzung durch ein Magnetfeld nachgewiesen und gezeigt werden, dass ein zu
geringer Fullgrad bei der Ausrichtung zu einer Minderung der Verstarkungseffekte
durch Entmischung der Polymermatrix fiihrt. Im Weiteren zeigt dieses Material gute
magnetische Eigenschaften mit Schalteffekten bis zu 14,1 % und somit den hochsten in
dieser Arbeit erreichten Effekt. In weiteren Versuchen sollte eine bessere Ausrichtung
und Dispersion der Partikel im VVordergrund stehen.

Beim direkten Einmischen von Si-208-funktionalisierten Magnetit-Nanopartikeln in
Naturkautschuk wird ein MAE erhalten, welches gute magnetorheologische
Eigenschaften mit Schalteffekten von bis zu 13 % zeigt. Hierbei konnte nachgewiesen
werden, dass es flr die magnetische Aktivitadt des Materials notwendig ist die Partikel
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vor der Vulkanisation auszurichten, da somit eine optimale Ausnutzung der
magnetischen Eigenschaften gewéhrleistet wird. Die Erh6hung des Effekts der durch
eine Ausrichtung im Vergleich mit dem unausgerichteten Material erreicht wird, nimmt
linear mit dem Fullgrad ab. Bei ca. 500 phr Flllgrad wird durch eine Ausrichtung der
Partikel in der Matrix keine weitere Verbesserung der Eigenschaften erreicht, was auf
die Ausbildung eines dreidimensionalen Fillstoffnetzwerkes hinweist, welches keine
Anisotropie des Materials mehr zul&sst.

Sowohl das NR- als auch das QR-Kompositmaterial zeigen ein sehr schnelles
Ansprechverhalten, welches besser ist als das von magnetorheologischen Flussigkeiten
und herkdbmmlichen MAEs auf Basis von Eisencarbonyl-Partikeln. Somit sind die
Magnetit-MAEs aufgrund der geringeren Stdrke der magnetischen Effekte und des
damit verbundenen geringer ausfallenden Schalteffektes nicht mit den Eisen-MAEs zu
vergleichen, dafur aber aufgrund ihres schnelles Ansprechverhaltens als gute
Erweiterung des Spektrums an MAEs zu sehen. Die hier hergestellten MAEs auf Basis
von Magnetit-Nanopartikeln eignen sich besonders fur Einsétze, die ein schnelles
Schalten des Materials erfordern.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass es moglich ist magnetische
Kompositmaterialien auf Basis von Magnetit-Nanopartikeln herzustellen. Die hierzu
notwendigen Partikel kénnen mittels Koprezipitation in einem Batch-Prozess oder auch
kontinuierlich synthetisiert werden und durch anpassen der Reaktionsbedingungen in
ihrer GroRe variiert werden. Um die Partikel zu deagglomerieren und eine Dispersion zu
erleichtern, konnten erfolgreich  verschiedene Oberflachenfunktionalisierungen
durchgefuhrt werden, die fir unterschiedliche polymere Matrices geeignet sind. In den
Untersuchungen zum Herstellen der Kompositmaterialien konnten sowohl magnetische
PMMA-Nanofasern hergestellt werden, als auch Komposite auf Basis von
Naturkautschuk und Silikonkautschuk. Zudem wurde die erfolgreiche Vorausrichtung
der Partikel wahrend der Vernetzung und ihr positiver Effekt auf die
magnetorheologischen Eigenschaften der Komposite nachgewiesen.
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8. Anhang

8.1. Zusammengefasste Mittelwerte der Magnetitherstellung

Tabelle 10: Zusammengefasste Mittelwerte aller Versuche zur Parametervariation bei der
Magnetit-Nanopartikel-Herstellung.

V-B- Variation Maximum Haufigkeit Arithmetischer Gewichtsmittel
[nm] [%] Mittelwert [nm] [nm]

1 - 7 11,8 9,8 13,5
2 Crecix = 0,1 5 18,0 6,3 7,8
3 Crecix = 5 10 8,3 13,9 17,5
4 Crecix = 10 12 6,9 15,4 19,4
5 T= 0°C - - - -
6 T= 45 °C 7 10,9 9,9 13,1
7 T= 60 °C 9 13,2 10,6 12,1
8 T= 80 °C 10 11,5 12,5 16,1
9 Cnaon = 0,1 mol/l 5 8,2 6,3 11,5
10 Cnaon = 10 mol/I 9 8,9 11,8 17,7
11 tznaow = 5 min 9 13,0 10,7 12,6
12 ta= 72h 5 8,7 10,3 13,2
13 PHEnde = 7,5 6 16,5 7,8 9,7
14 PHEnde = 9 5 15,7 7,1 9,3
15 PHEnge = 14 8 10,5 9,6 12,3
16 Volumen= 2| 12 11,8 12,6 14,0
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8.2. IR-Spektrum von PMMA mit Dynasylan® MEMO-Magnetit

IV

v T v T T T v T y T v T v 1
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Wellenzahl / cm”

Abbildung 79: IR-Spektrum von PMMA mit 7 % Dynasylan® MEMO-funktionalisierten Magnetit-
Nanopartikeln

8.3.IR-Spektrum von Magnetit mit Dynasylan® MEMO
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Abbildung 80: IR-Spektrum von Magnetit-Nanopartikeln mit Dynasylan® MEMO
Funktionalisierung.



8.4.Abkurzungsverzeichnis

6PPD
acac
ACM
aq
BPO
BR
BSE-Detektor
Br

C
CBS
CNTs
CT
Cup
DIK
DLS
DMF
DSC

Dynasilan MEMO

EDX
EELS
emu
EPDM
FKM
FT-IR

- Acetylacetonat

- Acrylatkautschuk

- Dibenzoylperoxid

- Butylkautschuk

- Back-Scatter-Electron-Detektor

- magnetische Remanenz

- Konzentration

- N-Cyclohexylbenzothiazol-2-sulfenamid

- Carbon-Nanotubes

- Computertomograph

- Cupferron

- Deutsches Institut fir Kautschuktechnologie e.V.
- Dynamische Lichtstreuung

- Dimethylformamid

- Dynamic Scanning Calorimetry

- 3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat

- energiedispersive Rontgenspektroskopie

- Elektronenenergieverlustspektroskopie

- electromagnetic unit (Elektromagnetische Einheit)
- Ethylen-Propylen-Dienkautschuk

- Fluorkautschuk

- Furiertransform-Infrarotspektroskopie

- Koerzitivfeldstérke

- N-Isopropyl-N"-phenyl-p-phenylendiamin
- Polyisopren

- International Rubber Hardness Degree

- magnetisch aktives Elastomer

- Methylmethacrylat

- magneto-rheologische Elastomere

- magneto-rheologische Flissigkeiten / Fluide
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- N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine


http://www.google.de/url?sa=t&rct=j&q=ippd&source=web&cd=1&cad=rja&ved=0CCgQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.alles-zur-allergologie.de%2FAllergologie%2FArtikel%2F3893%2FAllergen%2CAllergie%2FN-Isopropyl-N%25B4-phenyl-p-phenylendiamin%2520%28IPPD%29%2F&ei=8VxxUKWgIY_Nswb52oHIDQ&usg=AFQjCNEBP-eT59xTzPh9ivoGlZz64MnFiA
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MRT - magntische Resonanz Tomographie

NaOH - Natriumhydroxid, hier auch wéssrige Natronlauge
NBR -Nitrilbutadienkautschuk

NR - Naturkautschuk

phr - per hundred rubber; Masse der Substanz auf gesamte

Kautschukmasse normiert

PMMA - Polymethylmethacrylat

Q/QR - Sikikonkautschuk

REM - Raster-Elektronenmikroskop

S - solid / fest

SBR - Styrolbutadienkautschuk

Si-208 - n-Octyltriethoxysilan

Si-69 - Bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid
SQUID - Superconducting Quantum Interference Device
TEM - Transmissionselektronenmikroskopie
TEOS - Tetraethylorthosilikat

TGA - Thermogravimetrische Analyse

THF - Tetrahydrofuran

TMAOH - Tetramethylammoniumhydroxid

TUP - temperaturunabhangiger Paramagnetismus
XRD - Rontgen-Diffraktometrie

8.5.Verwendete Formelzeichen

a = Therm zur Berechnung des kritischen Radius

0 = Schichtdicke

A = Wellenlénge der eingesetzten Strahlung

U = Absorptionskoeffizient bei Computertomographie
1o = magnetische Feldkonstante

s = Bohrsches Magneton (9,274'102* J/T)

r = relative Permeabilitét

e = Beugungswinkel

Oy = Lage des untersuchten Reflexes bei der Scherrer-Gleichung
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A(20) = Reflexverbreiterung

p = Dichte

PE = Dichte des Festkorpers

PW = Dichte des Wassers bei Versuchstemperatur

o = Oberflachenenergie

T = Relaxationszeit

Zarithm = arithmetischer Mittelwert

Xmass = Massensuszeptibilitat

Vol = gemitteltes Volumen

Q = molares Volumen

a = Gitterparameter des kubischen Kristallsystems
ax = Aktivitat der Komponente X

Ap; = Oberfléache eines Partikels des Durchmessers i
B = Kraftflussdichte

= Konzentration

Cc = Curie-Konstante

c = spezifische Warmekapazitat

AC = Konzentrationsunterschied

Coh = Konzentration der Lésung

Ceq = Gleichgewichtskonzentration

Ci = Konzentration der Losung an der Partikeloberflache

C1 = Standartkonzentration der Eisensalze bei der Magnetitsynthese
CnaoH = Konzentration der Natronlauge

Crecix = Konzentration der eingesetzten Eisensalze

c = Lichtgeschwindigkeit

D = Diffusionskoeffizient

d = Netzebenenabstand bzw. Dicke eines Materials

AE = aufgenommene Energie

F = Kraft

G = Wachstumsrate von Partikeln

G'o = Speichermodul ohne magnetisches Feld

G’ = Speichermodul mit magnetischem Feld

AG = Aktivierungsenergie

AG’ = Schalteffekt des Speichermoduls G” durch Magnetfelder

AG’IG = prozentualer Schalteffekt des Speichermoduls G” durch
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Magnetfelder

h, k, | = Miller”sche Indizes

H = magnetische Feldstéarke

h = Planksches Wirkungsquantum

I = Intensitat

lo = Intensitét der einfallenden/emittierten Strahlung
J = magnetische Polarisation

K = Scherrer-Formfaktor

Kas = Gleichgewichtskonstante einer Reaktion von A und B
Ketf = Anisotropiekonstante

K = Boltzmann Konstante (1,38110™ J/K)

K = Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsrate

= KristallitgroRe in der Scherrer-Gleichung

m = Masse der Probe

Mo = Masse des leeren Pyknometers

mMo(To) = Anfangsmasse der Probe bei Anfangstemperatur
my = Masse des mit Wasser gefullten Pyknometers
m; = Masse des Pyknometers mit Feststoff

ms = Masse des Pyknometers mit Feststoff, geflllt mit Wasser
m(T) = Masse der Probe bei Temperatur T

Mgy = magnetischer Dipolmoment

Mp = Masse eines Partikels des Durchmessers j

mx = Masse der Substanz X

n = Beugungsordnung

Ni; N; = Anzahl der Partikel des Durchmessers i bzw. |

p = Partialdruck

Psttigung = Partialdruck einer Substanz in der S&ttigung
PHEenge = pH-Wert am Ende der Reaktion

R = Radius eines Partikels

r = Kiristallitradius

Riritisch = kritischer Radius

RN = Keimbildungsgeschwindigkeit

S = Grad der Ubersattigung einer Lésung

Sh = spezifische Oberflache eines Feststoffs



t
too
tAlterung / ta

tzug.NaoH / tz NaoH
T

Tc
\Y/

VFe- Lsg.

= Zeit
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= Zeit bis zu 90 % der Festigkeit bei der Vulkanisation
= Alterungszeit zwischen Reaktionsende und Aufarbeitung

= Zugabezeit fur die Natronlauge

= Temperatur

= Curietemperatur

= Volumen

= Gesamtvolumen der Eisensalzlésungen

= Geschwindigkeit eines Teilchens

= Kernladungszahl

8.6.Magnetische Einheiten und Umrechnungsfaktoren

Tabelle 11: Zusammenfassung der Magnetischen Einheiten und der Umrechnungsfaktoren

zwischen CGS-Einheiten und Sl-Einheiten (280) (281)

Symbol Sl Einheit CGS Einheit Umrechnungsfaktor
Kraftflussdichte B Tesla (T) Gauss (G) 1T=10"G
Magnetfeldstarke  H A/m Oersted (Oe) 1 A/m = 41/10° Oe
Magnetisierung M A/m emu/cm? 1 A/m =
10 emu/cm®
2 —
Massen - Am? kg emulg 1 Amkg =
Magnetisierung 1 emu/g
Magnetischer m Am? emu 1 Am? = 10%emu
Moment
Volumen K Dimensionslos  Dimensionslos  4x (SI) = 1 (cgs)
Suszeptibilitat
3 —
Massen x m/kg emu/Oe-g 1 m°/kg =
Suszeptibilitat 10*/4m emu /Oe-g
epraey -7 —
Permeabilitat im o H/m Dimensionslos 4ntx10" H/m =

Vakuum

1 (cas)
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