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Kurzfassung

Auf dem Forschungsgebiet der elektrorheologischen Fluide wurden verstarkt Modelle auf
der Basis statischer Systeme entwickelt. In diesen Modellen wird angenommen, dass die Par-
tikel der ER-Suspension Ketten von einer Elektrode zur anderen ausbilden. Uber die elektro-
statische Wechselwirkung der Partikel untereinander in Verbindung mit dem nicht-
ohmschen Verhalten des Tragerols wurde dabei auf die Schubspannung und die Stromdich-
te der ERF geschlossen. Diese Vorhersagen waren aufgrund der Vernachldssigung der Dy-
namik nur bedingt aussagefdhig. In experimentellen Untersuchungen der Schubspannung
und Stromdichte wurden die Abhdngigkeiten von Scherrate, Feldstarke und Spaltgeometrie
nadher betrachtet. Fiir ein besseres Verstiandnis der ER-Eigenschaften wurden zudem die-
lektrische Messungen (Impedanzmessungen) durchgefiihrt. Als Ergebnis dieser Messungen
wurde eine dielektrische Aktivitat der ERF im Frequenzbereich von 102 Hz bis 10° Hz fiir
einen hohen ER-Effekt ermittelt. Der Realteil der Permittivitat &" fiihrt in diesem Frequenz-
fenster einen groflen Sprung durch — dies ist dquivalent mit einem groflen Imaginarteil der
Permittivitat (dielektrischer Verlust &) oder einem grofien tan .

In dieser Arbeit wurde fiir die Untersuchungen eine ERF mit Silikondl als Tragermedium
und salzdotiertes Polyurethan als Partikelmaterial verwendet. Im ersten Teil der Arbeit steht
die Identifikation der auftretenden Relaxationen — ermittelt durch die dielektrische Spektro-
skopie — im Vordergrund. Dabei konnte eine Relaxation aufgrund der Salzdotierung, eine
durch Kohlendioxid und Wasser und eine aufgrund des Polyurethans der Partikel nachge-
wiesen werden.

Da die Dotiersalzrelaxation den grofiten Beitrag des ER-Effektes verursacht, wurde diese im
Rahmen der vorliegenden Arbeit ndher betrachtet. Sowohl Lage als auch Starke der Relaxa-
tion lassen sich durch die Partikelkonzentration, den Salzgehalt, die Salzart und durch eine
Modifikation der Polymermatrix variieren. In Ubereinstimmung mit Messungen am Rheo-
meter lassen sich daraus die gewiinschten Eigenschaften, im Besonderen das Temperatur-
verhalten und die Starke der ERF, einstellen.

Im Weiteren wurde aus den gewonnenen Ergebnissen der dielektrischen Spektroskopie in
Verbindung mit rheologischen Messungen ein Schema entwickelt, mit dem es moglich ist,
aus der Lage und der Stiarke der Salzrelaxation im Vergleich mit bekannten ERF auf die
Schubspannung und die Stromdichte zu schlieflen. Somit ist zum ersten Mal eine Qualitéats-
kontrolle aufgrund der Basiseigenschaften der ERF moglich.

Im letzten Teil dieser Arbeit wurden die Unterschiede der Messungen in Scher- bzw. Flief3-
modus und deren Ursachen beleuchtet. Hierbei konnte aufgezeigt werden, dass die Rotation
der Partikel aufgrund der Scherbelastung in Kombination mit dem Stromungsprofil fiir die
unterschiedlichen Messergebnisse verantwortlich ist. Die Unterschiede sind so grofs, dass
sich kein konstanter Faktor ermitteln lasst, um beide Messmodi miteinander zu vergleichen.
Somit muss eine ERF immer in dem Modus charakterisiert werden, der der spéteren Belas-
tungsart entspricht, um so die korrekten Wert fiir die Schubspannung und die Stromdichte
ermitteln zu konnen.



Abstract

In the research of modelling electrorheological fludis, focus was on developing models based
on static systems. In these models the particles of the ERF-Suspension build chains from one
electrode to another due to the electric field. The particles interact with each other, because of
electrostatic forces and in combination with the non-ohmic behavior of the oil it is possible to
calculate shear stress and current density. These forecasts did not have enough accuracy be-
cause of the neglect of fluid dynamics. In experiments dependence of shear stress and cur-
rent density of shear rate, electrical fieldstrength and gap geometry were researched. For a
better understanding of the ER-effect, some dielectric measurements have been done. As a
result of these measurements a high shear stress in a frequency range of 102 Hz to 10° Hz was
shown. Also the real part of the permittivity ¢’ has a big step in this frequency range for a
high shear stress — equivalent with a big imaginary part of the permittivity &’ (dielectric loss)
or a big tand .

In this theses, a silicone oil based ERF with salt-doped PUR-particles was used. In the first
chapter the identification of the observed relaxations of the dielectric measurement was
done. Thereby the relaxations by doping salt, of carbon dioxide and water and of the PUR of
the particles could be observed.

The ER-effect ist dominated by the relaxation caused by the doping salt. Therefore this re-
laxation was researched in a wide range. Both, position and strength of this relaxation have
been varied by particle concentration, range of salt, kind of salt and modification of the
polymer matrix. In comparisen with rheological measurements it is possible to identify spe-
cial characteristics like temperature behavior and the strength of shear stress.

Furthermore, with a combination of rheological and dielectric measurements a schematic
was developed to predict the shear stress and current density on their dependency of posi-
tion and strength of the salt relaxation.

Therefore it is possible for the first time to make a quality control of an ERF without a
rheological measurement.

In the last chapter of the theses the difference between two kinds of measurement modes —
shear and flow mode — was researched. It was shown, that differences are caused by the rota-
tion of particles because of the shear stress in combination with the flow profile. The differ-
ences are so big, that it is not possible to identify a constant factor to correlate the results. An
ERF has to be measured in the same measurement mode like the ERF which is used later on
in order to get the correct values of shear stress and current density.
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1 Stand der Technik

1  Stand der Technik

Obwohl Winslow [Win49] bereits im Jahre 1949 die ersten Messungen einer Viskositatserho-
hung an Suspension unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes publiziert hatte, begann
erst Ende der 80er-, Anfang der 90er-Jahre des letzten Jahrhunderts eine intensivere Erfor-
schung dieses Effektes.

Aus der Veroffentlichung von Winslow geht hervor, dass die Viskositatserhohung (kurz ER-
Effekt) auf eine Kettenstruktur der Partikel zwischen den Elektroden zuriickzufiihren ist.
Studien von Klass [Kla67] zeigten als erstes den Zusammenhang zwischen der Polarisierbar-
keit der Partikel und dem ER-Effekt. Die Starke der Erh6hung konnte mit dem Wassergehalt
der Suspension in Verbindung gebracht werden. Eine Erklarung dafiir brachte das Modell
des Double-Layer von Deinega [Dei84] und Stangroom [Sta83]. Fiir diese Modelle ist das
Vorhandensein von Wasser notwendig.

Im Jahre 1985 wurde von Block [Blo85] und spater auch von Filisko [Fil90] eine wasserlose
ERF entwickelt. Damit mussten die vorherigen theoretischen Ansitze neu iiberdacht wer-
den.

Anderson [And94] und Garion et al [Gar92] stellten als erste fest, dass die Viskositdtserho-
hung aufgrund eines externen elektrischen Feldes von dem Unterschied der Permittivitaten
(auch bekannt als , Dielektrizitatskonstante”) der Partikel und des Tragermediums herriihr-
ten. Dieses hat jedoch nur bei einem elektrischen Wechselfeld Giiltigkeit. Wird ein elektri-
sches Gleichfeld angelegt, so geht der Permittivitatsunterschied in die Differenz der Leitfa-
higkeiten von Partikel und Tragermedium iiber [Dav92] [Dav93]. Conrad und Wu waren die
ersten, die eine Erhohung des Effektes durch ein Kern-Schale-Teilchen propagierten [Wu98].
In jlingster Zeit (2007) wurden solche Systeme durch beschichtete Ti0O2-Parikel realisiert
[Wei07].

Auf Grundlage dieser Ansatze — Leitfahigkeitsmodell [Att94] [Fou94] [Wu96], Differenz der
Permittivitaten [Wu97] [Wu97] und Kern-Schale-Modell [Wu98] — wurden Theorien zur Be-
rechnung der Schubspannung und Stromdichte entwickelt. In diesen Theorien wird jedoch
der Einfluss der Scherrate nicht berticksichtigt.

Ein grofler Entwicklungssprung gelang, als Sheng [She99] und Wen [Tam97] eine ERF vor-
hersagten, die eine Schubspannung von einigen hundert kPa aufweisen soll und diese spater
dann auch vorstellten [Wen03] [Wen04]. Die Besonderheit dieser ERF liegt darin, dass sie
erstmals aus Nanopartikeln besteht [She04].

Aus dieser Entwicklung heraus ergeben sich fiir die Zukunft drei Innovationswege die wei-
ter international verfolgt werden.

Zum einen werden die Mechanismen von nanoskaligen ERF erforscht und neue, verbesserte
Synthesen vorgestellt. Auf diesem Wege ist es heutzutage moglich, elektrorheologische Fliis-
sigkeiten mit einer Schubspannung von 250 kPa herzustellen [Hua06] [Di06].

Zum anderen werden die Theorien fiir die Schubspannung und Stromdichte fiir die konven-
tionellen ERF, d. h. ERF auf Polymerbasis, verbessert{Gon00] [See99]. Dies beinhaltet die
Zusammenfiihrung des Leitfahigkeits- mit dem Modell der unterschiedlichen Permittivita-
ten, sowie die Erweiterung der Partikelwechselwirkung von dem Dipol- auf ein Multipol-
modell [Hua04]. Ebenso werden die Strukturen der ERF in Zusammenhang mit den Theo-
rien erforscht [Rej04] [Bon91] [Cao06].



1 Stand der Technik

Der letzte Innovationsweg beschaftigt sich mit der Wechselwirkung der ERF mit dem Mess-
aufbau, genauer den Elektroden. Damit soll geklart werden, in wieweit die Wechselwirkung
zwischen ERF und Wand Einfluss auf den Effekt hat [Lu06].
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2 Zielsetzung der Arbeit

2 Zielsetzung der Arbeit

Elektrorheologische Fliissigkeiten sind Suspensionen aus Polymer- oder Keramikpartikeln in
einem Tragerfluid, zumeist Ol. Unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes bilden sich die
Partikel zu Strukturen aus. Die Starke der Strukturen ldsst sich in der Schubspannung wie-
dergeben. Zusammen mit der Stromdichte, die sowohl von der Struktur als auch von den
Materialeigenschaften des Ols und der Partikel abhingig ist, sind sie die charakteristischen
Materialkennwerte einer ERF. Unter den ,Smart Materials” sind die elektrorheologischen
Fliissigkeiten die Materialgruppe mit einem der hochsten 6konomischen Potenziale. Thr
Einsatzgebiet reicht von Stofldampfern iiber Schwingungsdampfer bis hin zu Widerstands-
gebern in Fitnessgerdten. Der Durchbruch in der ERF-Technologie konnte jedoch aufgrund
des schwierigen und zum Teil nicht vorhersagbaren Verhaltens der ERF noch nicht errungen
werden. Ziel dieser Arbeit ist es daher, ein besseres Verstandnis fiir die Vorgéange in der ERF
wiahrend des Einsatzes zu erlangen. Ebenso soll eine Verbesserung der Vorhersagbarkeit des
Verhaltens der EREF fiir die spatere Anwendung bereits im Laborstadium erreicht werden.

Die Eigenschaften einer polymerbasierenden ERF werden signifikant durch die Art des Po-
lymers, eines Dotierstoffes (Salze bzw. andere polarisierbare Stoffe) und des verwendeten
Tragermediums bestimmt. Andere Einflussgrofien sind daneben das angelegte externe elekt-
rische Feld (im Weiteren E-Feld genannt), das sich ausbildende Stromungsprofil und die
Scherbelastung. Der ausschlaggebende Schritt fiir eine Verbesserung in der Anwendung ist,
diese Parameter miteinander zu verkniipfen und ihre Wechselwirkungen aufzuzeigen.

ERF
=> Partikel

- Dotierung

- Polymermatrix
= Trigerfliissigkeit (O1)

Externe Grofien

= E-Feld (AC/DQ)
=> Scherrate (Drehzahl,
Volumenstrom)

Stromungsprofil

ERF-Eigenschaften

=> Schubspannung

=> Stromdichte

=> Durchschlagsfestigkeit

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Einflussfaktoren auf die ER-Eigenschaften
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2 Zielsetzung der Arbeit

In dieser Arbeit wurden aufgrund der oben dargestellten komplexen Zusammenhénge fol-
gende Fragen- bzw. Problemstellungen genauer untersucht:

1. Das dielektrische Verhalten der ERF

e Einfluss der Salzart
e Einfluss von Modifikationen der Polymermatrix

e Einfluss der Dotierungsstarke

2. Simulation des dielektrischen Verhaltens der ERF
aus den Einzelkomponenten

e Generierung des dielektrischen Spektrums der ERF aus den Spektren der Ein-
zelkomponenten (Ol, Partikel) basierend auf der Theorie nach Maxwell-
Wagner-Sillars

3. Qualitative Betrachtung der Vorginge wiahrend der Beanspruchung
der ERF im Shear- und Flowmode

e Entmischung der ERF

e Rotation der Partikel aufgrund der Scherbeanspruchung

Neben den Erkenntnissen aus den Modifikationen der Partikelzusammensetzung und den
daraus resultierenden Veranderungen der elektrorheologischen Eigenschaften (im Weiteren
ER-Eigenschaften genannt) soll aufgrund der Maxwell-Wagner-Sillars-Theorie aus dem die-
lektrischen Verhalten des Ols sowie der Partikel als Bulkmaterial eine Simulation des die-
lektrischen Verhaltens der ERF generiert werden. Dadurch wird der Einfluss der Einzelkom-
ponenten auf das Gesamtsystem sichtbar. Aufierdem dient die Simulation dazu, die ERF-
Eigenschaften von vielen verschiedenen Ol- und Partikelvariationen abzuschétzen.

Aufgrund der Erkenntnisse der Untersuchungen des Shear- bzw. Flowmode sollen Mess-
phdanomene erklart werden, um — wenn notwendig — die Messvorschriften so anzupassen,
dass diese Phanomene nicht mehr auftreten. Eine hierfiir erforderliche Gegeniiberstellung
der Verfahren bringt die Unterschiede klar zum Ausdruck und zeigt auf, inwieweit diese
vergleichbar sind.
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3 Theoretisches Modell von elektrorheologischen Fluiden

3 Theoretisches Modell von elektrorheologischen Fluiden

Fiir die Charakterisierung eines Materials ist die Bestimmung von eindeutigen Kennzahlen
unabléasslich. Im Falle von Fluiden sind diese sowohl die Viskositdat wie auch das komplexe
Schubmodul G* (). Bei elektrorheologischen Fluiden bilden sich aufgrund von elektrostati-
schen Wechselwirkungen Strukturen aus, die fiir eine Erthohung der Viskositdt sorgen. Da es
sich um eine Viskositdatserhohung aufgrund von Strukturen und somit um eine Krafteinwir-
kung auf den Messkorper handelt, ist es anschaulicher von einer Erhéhung der Schubspan-
nung zu sprechen.

Heterogene ERF mit leitfahigen, polarisierbaren Partikeln auf der einen Seite und dem isolie-
renden Ol auf der anderen Seite kénnen nach dem , Leitfahigkeitsmodell” bzw. dem Permit-
tivitaitsmodell von Conrad und Wu [Wu97] beschrieben werden. Die Kernaussage dieser
Theorie liegt in einem Aufbau von Anziehungskraften zwischen den Partikeln aufgrund des
Unterschieds der Leitfahigkeit bzw. der Permittivitat der Partikel und des Tragerols. Ob die
Leitfahigkeit oder die Permittivitat ausschlaggebend fiir den Kraftaufbau ist, hangt von der
Form des elektrischen Feldes ab. Bei einem DC-Feld ist der Leitfahigkeitsunterschied ent-
scheidend, wahrend bei einem AC-Feld der Permittivitatsunterschied bestimmend ist. Die
Entscheidung welcher der beiden Zustdnde der zutreffende ist, wird durch die komplexe
Polarisierbarkeit £ * ausgedriickt. Diese hat die Form:

(g* _ g* ) Gl. 3-1: Die komplexe Polarisierbarkeit
k= P B * als Ausdruck fiir den die-
Ep +26, lektrischen Unterschied der

Partikel zu dem Trégerdl

wobei
g; —8} Gl. 3-2: Die Polarisierbarkeit B wird bei
Boo=—""7 einem AC-Feld durch den Per-
Ep t2&, mittivitatsunterschied bestimmt.

im Falle von AC-Felder ist und £ den Wert

Gl. 3-3: Bei elektrischen DC-Feldern

! !
B = Op —Of ergibt sich die Polarisierbarkeit
DC ~ b
O-I’j + ZO"F £hiz;:s dem Leitfahigkeitsunter-

bei DC-Feldern annimmt.

Um die Kraftwechselwirkung zwischen den Partikeln formell zu beschreiben, wird der An-
satz verfolgt, dass ein homogenes Potential sowohl auf den Partikeln als auch im Ol - in dem
Spalt zwischen den Partikeln — vorliegt.

Das Verhalten des Ols nimmt hierbei eine besondere Rolle ein. Unter hohen elektrischen Fel-
dern (im Bereich von kV/mm) weist das Ol kein ohmsches Verhalten mehr auf. Mit Uberstei-
gen einer Grenzfeldstarke (einige 100 V/mm) beginnt die Leitfahigkeit nach dem Gesetz von

1 Das Schubmodul gibt die gespeicherte und Verlustleistung eines Fluides an [Mac94]
13



3 Theoretisches Modell von elektrorheologischen Fluiden

Onsager [Ons] tiberproportional anzusteigen. Dieses Gesetz von Onsager lasst sich fiir die
Leitfahigkeit mit folgender Gleichung darstellen:

_ _ [ Gl. 3-4: Nicht-ohmsches Verhalten der
o(E)=0y (O)J A+ AexpyE[E ] Leitfahigkeit von Ol unter dem

Einfluss von hohen elektrischen
Feldern nach der Theorie von
Onsager

Dabei ist o, (0) die Leitfahigkeit des Ols unterhalb der Grenzfeldstiarke E., E das &dufere
elektrische Feld und A ein Koeffizient.

¥)

el
3]

Abbildung 2: Definition der Variablen und der Geometrie fiir die Darstellung des Aquipotentialansatzes [Wu96]

Gemeinsam mit dem Aquipotentialansatz kann daraus nun die Kraft zwischen zwei Parti-
keln zu:

5 %0 Gl. 3-5:  Berechnung der Anziehungskraft
F=gqaR* B E“F(s) zwischen zwei polarisierten
Partikeln nach [Wu97]

berechnet werden.
Hierbei gibt £ im Falle eines AC-Feldes die effektive Feldstarke £

der Maximalwert des Feldes. R ist der Radius der Partikel und F(s) die normierte Kraft zwi-

“an. Im DC-Fall ist es

rms

1
schen zwei Partikeln. Sie ergibt sich zu F(s)= '[2[E(g) / ET? cos® (ot + @ . (¢))gds mit ¢=x/R
0

und x als Ortsvariable. E(¢) ist dabei die ortsabhédngige Feldstdarke unter dem Einfluss der
Partikeln und ©,(¢) der Winkel zwischen dem Ort des lokalen elektrischen Feldes und der

Partikelachse. Um von der Partikelanziehungskraft zu der Schubspannung zu gelangen,
muss iiber alle Partikel integriert und die Scherung mit einbezogen werden. Die Anzahl der
Partikel wird am effektivsten iiber die Volumenkonzentration @ berticksichtigt. Die Schub-
spannung ergibt sich daraus zu:

14



3 Theoretisches Modell von elektrorheologischen Fluiden

. 5 N % Gl. 3-6: Berechung der Schubspannung
75 =3/2@¢cp B egE Fro (¥) Nl nach dem Aquipotentialansatz
V1+y verkn(ipft mit der Theorie von

Onsager Uber die Leitfahigkeits-
erhéhung des Trégerdls bei
hohen E-Feldern

mity als Scherdeformation.

Die Berechnung der Stromdichte ; ldsst sich mit dquivalenten Betrachtungen erschliefien.
Auflerhalb des Einflusses der Partikel ist das lokale elektrische Feld gleich dem angelegten
Feld E. Mit Partikeleinfluss (x — 0) nimmt aufgrund der Polarisation g die lokale Feld-

starke zu. Man spricht in diesem Fall von einer Feldiiberhhung. Diese Feldiiberhohung
kann bis zu dem 20fachen des dufieren elektrischen Feldes ausmachen (siehe Abbildung 3).

60 P ey 200 7 L AT
- A=0.007 ] A=0.007, E =0.21k¥/mm
~ E,=0.21kV/mm 100 A0 A — ]
E 40 [-S=0.02 E=kVimm A E [l
B v ] g e ]
: S Y R
% 20 E . w—-"‘*/’
3 I" Increasing
O PRt OV Ao i S 10l : 3 "'-’xID
0 02 0.4mra 0.6 08 1 E (kVimm)

Abbildung 3: Dargestellt ist die Feldiiberh6hung zwischen zwei Partikeln aufgrund der Polarisation s [Wu96]. Diese betragt ein Vielfaches

des &uleren Feldes und fiihrt somit in Verbindung mit der Onsager-Theorie zur Stromleitfahigkeit der ERF. In der linken Graphik ist die
Feldiiberhéhung bezlglich des Abstandes dargestellt (a ist der normierte Radius). Wohingegen in der rechten Graphik die auftretende
Feldiberhdhung zwischen den Partikeln mit steigendem I" aufgezeigt wird (I = op /oy ).

Auf Grundlage des Aquipotentialansatzes in Verbindung mit der Theorie von Onsager er-
gibt sich aus der Feldiiberhohung die Leitfahigkeit der ERF und damit die Stromdichte ;.

Die Formel der Stromdichte j ist somit:

Gl. 3-7: Die Stromdichte ;
zusammengesetzt

21/ R 2 % aus dem konstanten
. 10} 1 . . Anteil der Olleitfahig-
Jp :3/2@ g J. WIZﬂ'*\/EJ()C)COS[(Ot-F@j(X)]dX dt +.]F keit ir und der
0 0 Leitfahigkeit durch

die Feldiberh6hung
zwischen den Parti-
keln

wobei ©; der Winkel zwischen der Partikelachse und der lokalen Stromdichte j(x) ist. j.
ist die konstante Stromdichte aus dem Beitrag des Tragerdls (ohne Partikel).

Fiir die Gesamtstromdichte einer heterogenen ERF miissen noch Anteile der dielektrischen
Verschiebungsstromdichte (Polarisationseffekte) und der Diffusionsstromdichte (Konzentra-
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3 Theoretisches Modell von elektrorheologischen Fluiden

tionsunterschiede, Elektrophorese) zu der Strukturstromdichte addiert werden. Dadurch
ergibt sich die Gesamtstromdichte ;... [Das97] zu:

oE on Gl. 3-8: Die Gesamtstromdichte jzpr
. . / . . .
Jerr = Jp+EE,—+qD, — setzt sich aus drei Anteilen
ERF P 0 0 . . .
ox zusammen. Diese sind die

Strukturstromdichte, die Ver-
schiebungsstromdichte und die
Diffusionsstromdichte.

Wichtig: Die Formeln sowohl fiir die Schubspannung als auch fiir die Stromdichte sind nur
fiir geringe Scherraten y — 0 giiltig. D. h. die Scherdeformation y darf auch nur so gering

gewahlt werden, dass die statischen Kettenstrukturen nicht aufgelost, sondern nur verscho-
ben werden (siehe Abbildung 4).

Shear
Abbildung 4: Verschiebung eine Kette aufgrund der Scherdeformation um den Winkel ® [Wu96]
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4 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

Das Ziel dieser Arbeit ist es, chemische und mechanische Einflussfaktoren auf das ER-
Verhalten zu erforschen. Das beinhaltet, die Struktur der ERF durch die dielektrische Spekt-
roskopie zu erkunden, chemische Veranderungen der ERF auf ihre Aktivitdt hin zu untersu-
chen und die Konsequenzen einer mechanischen Belastung der ERF zu erfassen. Eine allge-
meingiiltige Grundlage fiir jeden dieser Punkte ist nicht gegeben. Daher wird jedem Kapitel
ein eigener Theorieteil vorangestellt.

4.1 Probenherstellung und chemischer Aufbau

Die verwendete ERF besteht aus salzdotierten Polyurethanpartikeln, die in Silikondl disper-
giert sind. Der Herstellungsprozess beruht auf einer Emulsionspolymerisation, wobei der
Polyurethansynthese eine Polyaddition zu Grunde liegt.

Probenherstellung

Fiir die Synthese der ERF werden im Polyether das Dotiersalz und der Katalysator geldst.
Als Silikonol wird Polydimethylsiloxan der Firma GE Bayer Silicones mit einer kinemati-
schen Viskositdt von 5 cSt verwendet. Diesem Ol wird der Dispergator zugegeben. Beide
Edukte werden nun in einem Kolben zusammengefiihrt und mittels eines Ultra-Turrax ge-
schert. Damit die Polymerisation einsetzt, wird schliefslich der Emulsion aus Polyethertropf-
chen in Silikondl Toluol-2,4-diisocyanat (TDI) als Vernetzer zugegeben.

Nach der vollstandigen Aushartung der Partikel ist das elektrorheologische Fluid fertig.

Chemischer Aufbau

Die Struktur des Polyurethan (PUR) wird in Abbildung 5 verdeutlicht. Diese PUR-Struktur
wurde durch Glycerin und 1,5-Pentandiol modifiziert, um deren Wirkung auf den ER-Effekt
zu untersuchen. Dabei wirkt das Glycerin (siehe Abbildung 6) als zusatzlicher Vernetzer. Es
erzeugt aufgrund seiner drei OH-Gruppen zusétzliche Vernetzungsstellen zum Polyether.
Die Partikel sollten daher fester werden.

17
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NHCO/V\/\M

CH,0f-CH,—CH,—0--conH

CH,CH;——CH,0-}F-CcH,—CH,—0 J-CcONH

Abbildung 5: Polyurethanmatrix

HO. OH

Abbildung 6: Glycerin

CH,0-FcH,—CH,—0J-conH

HO\/\/\/OH

Abbildung 7: 1,5-Pentandiol

Das 1,5-Pentandiol (Abbildung 7) hingegen unterbindet die Beweglichkeit der Dotiersalzio-
nen in der Matrix. 1,5-Pentandiol enthilt keine Sauerstoffatome in der Kette, so dass es das
Li*-Ion nicht komplex binden kann. 1,5-Pentandiol ist also kein Ionenleiter.

o 9

N
o

/'L\i\
s o

Abbildung 8: Komplexierung eines Dotiersalzion

Die Komplexierung von Ionen ist die schwachste
Bindungsform und soll anhand von LiCl als Dotie-
rung erkldart werden. Ein Komplex besteht aus ei-
nem Zentralatom (hier Li*), an das Molekiile oder
Ionen — Liganden genannt — gebunden sind (hier O).
Die Bindung der Liganden erfolgt {iber mindestens
ein freies Elektronenpaar der Liganden. Verdeutlicht
ist dies in Abbildung 8. In diesem Fall befindet sich
das Anion des Salzes (hier CI') in der Umgebung um
das Kation.

Ein gesamtes Partikel, schematisch dargestellt in
Abbildung 9, besteht aus der PUR-Matrix, dem Do-

tiersalz und dem Dispergator. Der Dispergator hat wahrend des Herstellungsprozesses die
Polyethertropfchen zu bilden und zu stabilisieren.
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Nach der Aushadrtung befindet er sich in Form von be-
weglichen ,Armchen” rund um das Partikel und dient < Dispergator
somit als sterischer Stabilisator.

Die Wichtigkeit der ERF-Komponenten im Bezug auf die
ER-Aktivitat wird im nachstehenden Kapitel 4.2 behan-
delt.

Abbildung 9: Schematischer Partikelaufbau mit
Partikel und Dispergator
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4.2 Das dielektrische Verhalten der ERF

Die dielektrische Spektroskopie, auch als Impedanzspektroskopie bekannt, befasst sich mit
der frequenzabhangigen Interaktion eines externen elektrischen Feldes und den dadurch
induzierten Dipolen. Aus dem Materialverhalten lassen sich Riickschliisse auf die zugrunde-
liegenden Polarisationsmechanismen ziehen. Als Stoffgrofien konnen u. a. die Permittivitat’
(auch als Dielektrizitatskonstante bekannt), die Permittivitat™" (entspricht dem dielektrischen
Verlust) und die Leitfahigkeit (AC wie DC) aus der Messung gewonnen werden.

421 Theorie der dielektrischen Relaxation

Die Grundlage jeder Wechselwirkung zwischen elektromagnetischen Feldern und Materie
bilden die vier Maxwell-Gleichungen:

- Gl. 4-1: Quellenfreiheit des magneti-

VB =0 schen Feldes
. Gl. 4-2: Der Fluss durch die Oberflache
VD =p ist gleich der eingeschlossenen

Ladung

Gl. 4-3: Faradaysches Induktionsgesetz:

v E _ OB Zeitlich sich &ndernde Magnet-
XE= _E felder erzeugen ein elektrisches
Feld
- Gl. 4-4:  Amperesches Gesetz mit Max-
V x H _ @ B wellscher Erganzung: Zeitlich

ot +] sich andernde elektrische Felder
erzeugen ein Magnetfeld

Die Verkniipfung zwischen der dielektrischen Verschiebung D und dem elektrischen Feld
E wird fiir geringe Feldstarken durch die Permittivitat gegeben (siehe Gl. 4-5)

— — Gl. 4-5: Beziehung zwischen der die-
D, =¢,eE lektrischen Verschiebung und
dem elektrischen Feld

Die Permittivitat (mit & abgekiirzt) ist eine komplexe Funktion und aufgrund der Maxwell-
Gleichungen zeit- bzw. frequenzabhangig. Fiir ein periodisches elektrisches Feld der Form

E(t) = EO exp(—iwt) ist diese Funktion definiert als:
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, Y Gl. 4-6: Komplexe dielektrische Funktion
£* () = £ () ~is” @) o (oo
Werden im gemessenen Frequenzbereich Polarisationen (sowohl induzierte als auch perma-
nente) angeregt, so erhdlt man eine Dispersionsrelation, wie sie in Abbildung 10 aufgezeigt
ist.

Die signifikanten Relaxationsphdnomene sind die Grenzfldchen-, Orientierungs-, Gitter- und
Atompolarisation. Die Atom- und Gitterpolarisation vereinen sich unter der Verschiebungs-
polarisation (Verschiebung von Ionen oder Elektronen). Unter Orientierungspolarisation
versteht man die Ausrichtung von permanenten Dipolen in Festkorpern oder Fluiden. Eine
spezielle Rolle spielt die Grenzflichenpolarisation. Sie tritt im Allgemeinen nur dann auf,
wenn zwei unterschiedliche Systeme aufeinander treffen. Dies kann durch Partikel in einem
Fluid verursacht werden (Maxwell-Wagner-Sillars-Polarisation genannt) oder aber auch
durch Ionen, die sich an einer Elektrode anlagern (als Elektrodenpolarisation bezeichnet).

LEE Dielektrizititszahl  Flektrotechnik | Optik Rrechungsindex 77 e A
NGmnzﬂEchmu

polarisation) B

£ = 2)

Orientierungs- e
polarisation

Gitterpolarisation

il T
Atom- bzw. Deformationspolarisation f\

,:f_]:‘g_ LS RN S e s o —0+
Hz kHz MHz GHz Frequenz
= e
Wellenldnge m mimn um nm
# Polarisations- IR Lichi UV Rintgen-Strahlen y-Strahien
I
verluste g : :
Ervwdrmung Abzorpiion van Lichi
Stromwirme- trige Dipole dL
3 i B Gitter Atome werden
werluste beim folgen dem st mfg
Umladen von Feld = e
: " Resonanz
Teilkapaz. verzigert

Abbildung 10: Frequenzabhéngigkeit der Permittivitét” (&) aufgrund Polarisationsmechanismen. Die jeweiligen Polarisationsverluste zu
den Mechanismen sind im quantitativen Vergleich darunter aufgetragen. [Kiic05]

Die elementare GroRe dieser Prozesse ist die Polarisation P . Sie verkniipft die messbare
Grofle ¢* mit den physikalischen Vorgangen im Dielektrikum und bringt den Beitrag der

Materie zur dielektrischen Verschiebung D ein.

Somit ist die Polarisation der Unterschied zwischen der Verschiebung mit und ohne Materie.
Die Gleichungen Gl. 4-7 und Gl. 4-8 beschreiben diesen Zusammenhang.
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-~ = - Gl. 4-7: Die Differenz der dielektrischen

P=D -D Verschiebung mit und ohne
Materie ergibt die Polarisation
P

Gl. 4-8: Die dielektrische Verschiebung
mit Materie D

Die Definition der Polarisation ist gegeben durch die Kombination der Formeln Gl. 4-5 und
Gl 4-8.

Gl. 4-9: Definition der Polarisation

P mittels der Suszeptibiltat
Z *

P=(" —g,E =y ¢ E

x * ist die dielektrische Suszeptibilitit der Materie unter dem Einfluss eines externen elekt-

rischen Feldes. Fiir hohere Feldstarken (E >10° V/mm) kommen nicht-lineare Effekte zum
Tragen. Diese werden durch die Hyperpolarisierbarkeit £ ausgedriickt. Dadurch erweitert

sich Gl. 4-9 zu:

- . = T Gl. 4-10: Erweiterung der Polarisation
P=¢ ' E+ Y BE"E 5

i=l,...

P durch die Hyperpolarisierbar-
keit /3, aufgrund hoher externer
E-Felder (E > 103 V/mm)

Diese Gleichung erzeugt den Briickenschlag zwischen der komplexen Permittivitat £ * und
der Polarisation im Material auf makroskopischer Ebene. Ebenso ist es mdglich, auf mikro-
skopischer Ebene diese Beziehung herzustellen.

Dazu werden die Einzeldipolmomente, die durch ein elektrisches Feld induziert werden, mit

ihrer Haufigkeit N in einem definierten Volumen multipliziert. Daraus ergibt sich die Ge-
samtpolarisation (GI. 4-11):

Gl. 4-11: Beschreibung der Gesamtpolari-

D; sation 13 aus der Addition der
=1 Einzeldipolmomente p,

Werden die Einzeldipolmomente p, induziert, so gilt:

~ Gl. 4-12: Die Polarisierbarkeit ¢ verbin-
p;=ak,, det das lokale E-Feld und die
daraus resultierenden Einzeldi-

pole p;
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Hierbei ist die Polarisierbarkeit & (%) ein Mafs fiir die Verschiebbarkeit von positiver zu nega-
tiver Ladung im Molekiil.

Damit lautet die Gesamtpolarisation:

- Gl. 4-13: Die Gesamtpolarisation P als
P=E,. Z N,e, Funktion der Polarisierbarkeit
[94

Das dufsere angelegte Feld E gleicht nur dann dem lokalen Feld E v » Wenn keine molekula-

ren Wechselwirkungen auftreten. Dem wird zumeist nur bei Gasen entsprochen. Bei Fest-
stoffen oder Fliissigkeiten wird die Grofse des lokalen Feldes betrdchtlich von dem Feld des
umgebenden Mediums beeinflusst. Dessen Beitrag zum lokalen Feld wird iiber die Integrati-
on der Normalkomponente des Polarisationsvektors iiber die Oberfldche eines sphéarischen
Hohlraumes im Material hergeleitet [Kre03]. Als Resultat erhdlt man das lokale E-Feld (bei
geringen dufSeren Feldern) zu:

- Gl. 4-14: Das lokale elektrische Feld setzt
- F P sich zusammen aus dem &ufe-
=L+ g ren Feld plus einem Anteil der
0 Materie in Form der Polarisation

E

loc

Dieses eingesetzt in Gl. 4-13 und kombiniert mit Gl. 4-9 liefert die Clausius-Mosotti-
N,p
M

Gleichung (N wurde ersetzt durch ) [Hak03]:

, Gl. 4-15: Die Clausius-Mosotti-Gleichung
e-1 M _ l N, a bringt die Verkniipfung

, - makroskopischer MessgroRen
£42 p 3 €o mit der molekularen Groke ¢

Liegen bereits permanente Dipole vor (im Gegensatz zu den induzierten in obiger Betrach-
tung), so wird die Gesamtpolarisation aus der Summe der Einzeldipole gebildet. Die Aus-
richtung der Dipole durch das elektrische Feld steht aber in Konkurrenz zur thermischen

Energie. Die Orientierungsenergie W, = —ﬁE erstrebt eine vollige Ausrichtung der Dipole in
Feldrichtung, wahrend die thermische Energie W, =k,T eine Gleichverteilung der Rich-

tungen anstrebt. Der von jedem Dipol geleistete Beitrag zur Gesamtpolarisation ist im zeitli-
chen Mittel geringer als die Summe der Einzeldipole.

Jeder Einzeldipol tragt, unter Einbeziehung der Boltzmann-Verteilung, zur Gesamtpolarisa-
tion mit einem durchschnittlichen Dipolmoment p’bei.

Als Integrationsergebnis iiber alle Einzeldipole erhalt man:

2 Die Polarisierbarkeit @ wird hier vereinfacht als Skalar dargestellt. In Wirklichkeit ist sie aber ein
Tensor, da sie von der Raumrichtung des Molekiils abhangt. Korrekt muss man auch « als eine

Summe der Polarisierbarkeiten Z a, betrachten. : steht hier fiir die Polarisierungsarten wie z. B. die
Orientierungs- oder Elektronenpolarisationen.
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@ = (cotha — l) = A(a)
P a

|pl2]

k,T

mit a =

Diese unter dem Namen Langevin
A(a) be-
schreibt, in welchem Maf3 die Ori-
entierungspolarisation gegeniiber
der thermischen Gleichverteilung
dominiert.

bekannte Funktion

Bei hohen Feldern und niedrigen
Temperaturen wird a>1 und die
Langevin-Funktion strebt zum
Wert 1, d.h. alle Einzeldipole
werden durch das angelegte e-
lektrische Feld ausgerichtet und
die Polarisation erreicht
Man spricht
dann von Sattigungspolarisation.

ihren
maximalen Wert.

Gl. 4-16:

Die Langevin-Funktion A(a)

beschreibt die Orientierungsver-
teilung der Einzeldipole, die
gegen die thermische Gleichver-
teilung im elektrischen Feld
ausgerichtet werden.

a

Abbildung 11: Die Langevinfunktion beschreibt die Verteilung der Einzeldipole, die
gegen die thermische Gleichverteilung im elektrischen Feld ausgerichtet werden.

Eingezeichnet ist die Vereinfachung A(a) = A , wodurch Festkdrper als lineare

Dielektrika behandelt werden. [Ker03]

Bei kleinen und mittleren Feldern sowie Raumtemperatur ist a<1 und die Langevin-
Funktion kann durch A(a)=a/3 (*) angendhert werden (siehe hierzu auch Abbildung 11).

Fiir die spater diskutierten elektrorheologischen Fluide bedeutet dies, dass sich die dielektri-
schen Spektren im linearen Bereich der Langevin-Funktion befinden und damit nach der hier
vorgestellten Physik auswerten lassen. Fiir die Messungen im Shearmode bzw. Flowmode

miissen jedoch Sattigungseffekte mit in Betracht gezogen werden.

Werden nun die Betrachtungen der induzierten und der permanenten Dipole vereinigt, so

erhdlt man die Debye-Gleichung.

2
e-1M 1IN, P
e+2 p 3¢,

Gl. 4-17:

Die Debye-Gleichung vereint die
induzierten Dipole iber die
Polarisierbarkeit & mit den
permanenten Dipolen tber ihre
mittlere Ausrichtung im Feld.

3 Die Anndherung geschieht durch eine Taylorreihe, die nach dem ersten Glied abgebrochen wird

1 1
Kre03]. A(a)=—a——a’
[Kre03]. A(a) 394715

2

5

+—a ...
945
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422 Empirische Modellfunktionen zur Beschreibung von dielektrischen Spektren

Dielektrische Relaxationen werden gewdohnlich durch Modellfunktionen beschrieben. Durch
die theoretische Beschreibung der physikalischen Prozesse konnte im vorherigen Kapitel die
Debye-Gleichung gefunden werden. Weitere Modelle beschreiben die experimentell ermit-
telten Spektren sowohl im Frequenz- als auch im Zeitbereich. Die nachfolgenden Betrach-
tungen beschranken sich ausschlieslich auf den Frequenzbereich, da dieser den Sachverhalt
deutlicher aufzeigt.

In der frequenzabhéngigen Darstellung ergibt sich die obige Debye-Funktion zu

Ag' Gl. 4-18: Die Debye-Funktion

*
g (@)=¢&, +—
l+ior,

Die graphische Darstellung dieser Funktion ist in Abbildung 12 dargestellt mit o, = 2% .
D

7, gibt hierbei die Lage des Maximums des dielektrischen Verlustes ¢'" an. Die Permittivitat
fiir f — o wird mit ¢, bezeichnet, wohingegen A¢ ein Maf ist fiir die Flache unterhalb der
Kurve von ¢'" und als die ,relative Starke” der Relaxation definiert ist. ¢, beschreibt den
Wert der Permittivitat bei f —0.

In den meisten Féllen ist der gemessene Peak in ¢~ asymmetrischer und breiter als in der
oben aufgezeigten Debye-Relaxation.

o =21V
P P

log &"

0
log (m/ c;p)

Abbildung 12: Frequenzabhéngigkeit der Debye-Funktion dargestelltin & und &

Fiir diese Falle wurden einige empirische Modellfunktionen entwickelt, die auf der Debye-
Funktion aufbauen. So wurde die Cole-Cole-Funktion [Col41] fiir Relaxationen geschaffen,
bei denen &’ zu niederen Frequenzen verbreitert ist. Cole und Davidson [Dav50] [Dav51]
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hingegen formulierten eine Formel, welche die Verbreiterung zu hohen Frequenzen be-
schreibt. Letztendlich gelang es Havriliak und Negami [Hav66] [Hav67], eine allgemeingiil-
tige Modellfunktion zu verfassen, in der die anderen Funktionen involviert sind (S =1 —
Cole/Davidson, y =1 — Cole/Cole, fund y =1 — Debye).

Ag! Gl. 4-19:  Zur allgemeingiiltigen Beschrei-

& (w)= _a& +e, bung eines Relaxa- -

1+(; BY tionsprozesses dient die Havrili-
+(iwr,y )

ak-Negami-Funktion

Die asymmetrische Verbreiterung der dielektrischen Verlustkurve &"* wird durch die Koef-
fizienten £ und y ausgedriickt. Wie sich diese auf den Kurvenverlauf auswirken, wird in
Abbildung 13 deutlich.

—
2.0 frezsmrmmm (a) ‘ 2.0 — —: (b) ‘
1681 e 16F X

B=1.0 4 i | — =10 1
w - B=0.8 I. ) w L v=0.8
124 p=0.6 . . . 121 1=0.6
p=0.4 o ) v=0.4 |
o2 — oy )
4 2 0 2 4 4 2 0 2 4
0 0 —_—
W -2} W ool :
(=]

g ks]

N e~ o . - _4L . . -
-4 -2 0 2 4 -4 -2 0 2 4
log (1, ) log (wr,,)

Abbildung 13: Einfluss der Koeffizienten /3 und 7 aus der Havriliak-Negami-Funktion auf den Kurvenverlaufvon & und &”’

Wihrend bei der Debye-Relaxation 7, das Maximum des dielektrischen Verlustes &"" wie-
dergibt, so ist bei Havriliak-Negami 7,, gegeniiber dem wahren Maximum zu hoheren Fre-
quenzen hin verschoben [Dia00] [Boe98]. Eine Korrekturrechnung, um von 7,, zu 7, zu

gelangen, ist unter Einbeziehung der beiden Koeffizienten f und y moglich. Sie ergibt sich
zZu:

y _/ Gl. 4-20: Berechnung der wahren Lage
I |. T sl z |/ des Maximums von £ aus
Sin 'B s ﬁ]/

N

w, = i y .
24 27 24+ 27, der Havriliak-Negami-Funktion

p

Th
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@, gibt dann ebenso wie 7, das wahre Maximum des dielektrischen Verlustes wieder. Die
Messung an einer Probe geschieht zumeist {iber einen grofieren Temperaturbereich. Mit der
oben beschriebenen Havriliak-Negami-Funktion ldsst sich bei jedem Temperaturschritt die
Relaxation anfitten. Der Verlauf von &' setzt sich hierbei aus zwei Komponenten zusam-
men:

Zum einen aus der Polarisati- 10 —rrmr

r——q 10
on selbst. Diese bildet bei der ]

R

Betrachtung von &’ ein loka-
les Maximum aus. Zum ande-
ren steigt bei niederen Fre-
quenzen &'’
Leitfahigkeit

aufgrund der

an -
O pc
£,
Abbildung 14).

&=

+&p, (siehe

0,1

E\E\ Leitfahigkeit
f\[\/
\ /f
N/
E\:\D{(D

Polarisation

Y

R

T
10'

T T T
10° 103 10*

T T
10° 10°

0,1

Frequenz /| Hz

Abbildung 14: Mit der Havriliak-Negami-Funktion angefitteter Relaxationsprozess. Die
Messkurve stellt eine Addition der beiden einzelnen Effekte — Polarisation und Leitfahig-
keit — dar.

Die Lage des Relaxationsmaximums ist temperaturabhangig (7 = Lage des & -Maximums
in 1/Hz). Aufgrund der hoheren Beweglichkeit der Dipole verschiebt sich die Lage des Ma-
ximums bei hoheren Temperaturen zu hoheren Frequenzen (siehe dazu Abbildung 15).

o ML LA | LA ] M ML |
— T=23K ©® T=298K -
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T=323K <« T=333K
10 4 T=343K © T=353K-
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T
- e, AN
RS S YRR L e
N7 v v < ® _x"4 o U
* 5 e v i < o *
14 %\; « N e LY “ 0 N3
~N_ 9 S\K‘ R o M
| =T 2 <
Saavigq
0)1 T L L A | T MEELELEARE | v LB B AR | ¥ AR |
10° 10° 10* 10° 10°

Frequenz / Hz

Abbildung 15: Die Lage des Maximums von &”” wandert mit steigender Temperatur zu hdheren Frequenzen. Ebenfalls steigt der Wert des
Maximums von ¢&””. Fir die Messung wurde eine ERF mit 0.07 wt% LiCl als Dotiersalz in PUR-Partikeln verwendet.

Beschreiben ldsst sich dieser Vorgang mit der Formel von Vogel [Vog21], Fulcher [Ful23]
und Tammann [Tam26]. Im Gegensatz zur Arrhenius-Gleichung, bei der ein beliebiger kon-
tinuierlicher Prozess vorausgesetzt wird, der bei jeder Temperatur von statten geht, wird bei
der Gleichung von Vogel-Fulcher-Tammann eine Grenztemperatur Tv eingefiihrt. Unterhalb
dieser Temperatur Tv kann ein Prozess nicht mehr stattfinden. Entwickelt wurde diese Glei-
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chung, um materialspezifische Prozesse, die ein einseitig begrenztes Temperaturverhalten
aufweisen, zu beschreiben. Bevorzugt wird sie daher bei Kunststoffen mit ihrem Glaspunkt
T; (auch Glastemperatur genannt) eingesetzt, weshalb man bei Tv auch von dem idealisierten
Glaspunkt spricht.

Gl. 4-21: Aus der Vogel-Fulcher-
a Tammann-Gleichung lasst sich
7(T) =7, exp (TT)/{ die Aktivierungsenergie und die
A dynamische Glastemperatur Ty
ableiten

Eine Glastemperatur T; ldsst sich — neben der Bestimmung mittels dielektrischen Spektro-
skopie — auch mit der DSC*-Analyse messen. Hierbei wird der kalorimetrische Glaspunkt
bestimmt. Dieser unterscheidet sich zwischen 30 und 70 Kelvin von der dynamisch gemes-
senen Tv. Es ist jedoch mdglich, aus der dynamischen (dielektrischen Messung) den kalori-
metrischen Tg zu bestimmen (siehe Abbildung 17 und Abbildung 18).(%)

Eine durch die Gleichung Gl. 4-21

1E-35 . . : .
angefittete Kurve sieht man in der ] ' ' ' '
nebenstehenden Abblldung 16 ‘ —m— VFT-Fit Probe: PUR+0.07wt% LiCl
Als Ergebnis des Anfittens erhalt ]
man die Aktivierungsenergie E_, 1E4. ]
die Vogel-Fulcher- oder dynami- __ ]

[72]
sche Glastemperatur 7, und die
sog. Versuchsfrequenz z,,. 8

1E-5 4
Die Temperaturabhangigkeit nach : :
Vogel-Fulcher setzt jedoch voraus,
dass das System bis hin zu 7, un-
gestOrt ist. Bei dem untersuchten 1E-6 . . . . . . . . .
300 320 340 360 380 400

elektrorheologischen Fluid han-
delt es sich um Polymerpartikel,
die mit Salz dotiert wurden. Diese

Temperatur / K

Abbildung 16: Eine PUR-ERF dotiert mit 0.07 wt% LiCl. Mittels der Gleichung von
Vogel-Fulcher-Tammann angefittete dielektrische Messung
Salzdotierung sorgt durch die

induzierte Polarisation im elektrischen Feld fiir den ER-Effekt. Bei der Betrachtung des Tem-
peraturverhaltens der durch die Orientierung der Salzionen im Partikel verursachten Relaxa-
tion ist auch der durch eine DSC-Analyse ermittelte T essenziell. Unterhalb des T findet
eine stark gehemmte Bewegung der Kettensegmente innerhalb des Polymergeriistes statt.
Daraus resultiert, dass sich auch die Salzionen kaum noch bewegen konnen. Betrachtet man
dazu die Leitfahigkeit der Partikel {iber die Temperatur, so ist unterhalb des Tg nur noch die
elektrische Leitfahigkeit des Polyurethan und nicht mehr die Ionenleitfahigkeit des Salzes im
Polyurethan auszumachen (siehe Abbildung 19). Daraus folgt, dass der kalorimetrische Tg
dominierend gegeniiber dem 7, ist. Das hat Konsequenzen fiir die Bedeutung der Parame-

ter der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung.

4 DSC-Analyse: Differential-Scanning-Calorimetry
5 siehe [Kre03]
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Abbildung 17: Der sprunghafte Anstieg von & ist auf den Ty des
PUR zurlckzufiihren. Der Wert des Tq von PUR nach der Bestim-

mung mit diesem Prinzip liegt bei ca. 253K.

1041  _—PUR-Bulk

Tg\

Leistung/ mW

T T - T T T T T T T T T
25 250 275 300 325 350
Temperatur /| K

Abbildung 18: Bestimmung des Tq von PUR mittels einer DSC-
Analyse. Der hieraus bestimmte Glaspunkt liegt bei 253K.

In Abbildung 20 ist der schematische Verlauf der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung als

durchgezogene Linie dargestellt.
Der Verlauf iiber die Temperatur
erfolgt von 7, bei T'— oo bis hin

zu T, bei logr — oo. Durch An-

fitten der Messpunkte im Aus-
wertebereich A mit der Vogel-
Fulcher-Tammann-Gleichung als
Grundlage, erhélt man als Ergeb-
nis die Parameter 7, E. und 7,,.

Zeigt die Probe nun einen Tg, der
oberhalb dem Tv liegt, so biegt die
Kurve frither ab und strebt fiir
logz > o gegen Tg (als gestri-
chelte Kurve im Diagramm dar-
gestellt). Der zur Verfiigung ste-
hende Auswertebereich A (siehe
Diagramm) liegt jedoch oberhalb
der Temperatur, bei der die Kur-

1E5 4

1E6 4
167 4
1£:8 §
1E9;
1540i
1E-11

o'/ Scm

1E-12
1E-13 3

E
1E-14 4

1E-15—!

1E-16 ]

—@PUR0.07ZnCl,

——T
220 240 260

T T T
280 300

Temperatur / K

T T T
320 340

—
360

T 1
380 400

Abbildung 19: Leitfahigkeit einer mit ZnCI2 dotierten Bulk-Probe (iber die Tempera-
tur. Unterhalb des Tg (Tg = -20°C) ist ein Abknicken der Kurve zu beobachten (der
theoretische Kurvenverlauf ist durch die durchgehende Line angedeutet). Dies kann

auf die Lokalisierung der Salzionen im Polymerger(ist zurlickgefiihrt werden. Die

elektrische Leitfahigkeit ist in diesem Bereich ausschlieRlich durch das PUR gege-

ben.

ve abzuknicken beginnt, d. h. die Parameter der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung beriick-

sichtigen nicht den T;. Fiir die Bedeutung der Parameter hat das folgende Auswirkungen:

Die Aktivierungsenergie bleibt fiir den Prozess gleich. Ob das Relaxationsverhalten zum 7,

oder zum T; strebt, hat keinen Einfluss darauf, wie viel Energie fiir den Prozess benétigt
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A= Auswertebereich

- — T B - - - -

logt

1t W,
Abbildung 20: Einfluss des kalorimetrischen Tq auf den Kurvenverlauf der
Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung. Durch den Tq kann sich der Prozess (hier:

die Salzrelaxation) nicht ungestért entfalten und den dynamischen Glaspunkt Ty
erreichen. Dadurch erhalt Ty den Charakter einer Temperaturabhangigkeit.

wird. Die Vogel-Fulcher Temperatur,
kurz T,, verliert ihren Charakter als

Temperatur. Sie wird zum Mafs fiir
die Temperaturabhidngigkeit des
Prozesses. Bei einer kleinen 7, wird

die Steigung der Kurve flacher, d. h.
sie iiberstreicht in einem Tempera-
turfenster ein kleines Alogz. Bei
einer hohen 7, hingegen wird die
Kurve steiler und iiberstreicht einen
wesentlich groBeren Alogz -Bereich.
Tv gibt also an, wie stark die Salzre-
laxation von der Temperatur abhan-
gig ist. Fiir die sog. Versuchsfre-
quenz 7, konnte im Zuge der Unter-
suchungen fiir die polymerbasierten
ERF keine sinnvolle physikalische

Bedeutung gefunden werden. Daher wird sie im Weiteren nicht ndher betrachtet.
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423 Grenzflachenpolarisation nach Maxwell-Wagner-Sillars

Inhomogene Materialien (z. B. Emulsionen, Suspensionen, pordse Medien) stellen in der die-
lektrischen Spektroskopie ein weites Forschungsfeld da. Wahrend bei homogenen Medien
die vorkommenden Relaxationsprozesse ausschliefSlich auf materialinternen Effekten beru-
hen, wird aufgrund der Grenzflachen bei inhomogenen Medien ein zusatzlicher Relaxati-
onprozess hervorgerufen. Der Prozess wird daher auch Grenzflachenpolarisation genannt.
Die Grenzflachenpolarisation ist umso stérker, je grofier der Leitfahigkeitsunterschied zwi-
schen den beiden Medien ist. Bei einer ERF basierend auf dotierten Polymerpartikeln in ei-
nem Tragermedium konnen zwei Arten von Grenzflachenpolarisationen auftreten. Zum ei-
nen die Polarisation an der Grenze von den Partikeln zu dem sie umgebenden Tragermedi-
um. Zum anderen konnen wahrend der Herstellung der Partikel Wasser oder Gase in Form
von Blasen / Poren eingebracht werden. Diese stellen gegeniiber dem Polymer ebenfalls eine
Grenzflache mit groffem Leitfahigkeitsunterschied dar und fithren somit ebenfalls zu einer
Grenzflachenpolarisation.

Das einfachste Beispiel fiir eine Grenzflachenpolarisation stellt eine Schichtstruktur mit fre-
quenzunabhéngiger Permittivitat’ der Medien 1 und 2 dar, bei der nur eine Schicht (in die-
sem Fall Medium 2) eine Leitfdhigkeit besitzen darf (siehe hierzu Abbildung 21).

lektrischen Fel
Medium 2: &, o, Anteil 1. | CK{rischen Feldes

Abbildung 21: Eine Schichtstruktur, bestehend aus einer isolierenden und einer leitenden Schicht mit unterschiedlichen frequenzunabhan-
gigen Permittivitaten’ [KreQ3] flihrt dennoch zu einer frequenzabhangigen Relaxation

Aufgrund der nicht vorhandenen Leitfahigkeit von Medium 1 kommt es zu einem Ladungs-
trageriiberschuss an der Grenzfliche zwischen den Medien. In Abhéngigkeit der Frequenz
des elektrischen Feldes fiihrt dies zu einer Grenzflachenpolarisation. Mit einer als Grund-
modell angenommenen Debye-Relaxation ldsst sich fiir diese Schichtstruktur daraus eine
Dielektrizitatskonstante berechnen.

Um dieses Verhalten allgemeingiiltig zu formulieren, verfeinerten Maxwell, Wagner und
Sillars das Modell. Angefangen von Partikeln in einem Tragermedium [Max92] iiber die Ein-
beziehung der Leitfahigkeit [Wag14] bis hin zur Abstraktion der geometrischen Form beider
Medien [Sil37] wurde die Theorie kontinuierlich erweitert. Die daraus resultierende Theorie
ist bekannt als Maxwell-Wagner-Sillars-Theorie (kurz: MWS-Theorie).

Die MWS-Theorie ist nur fiir Partikel/Poren in einem Medium giiltig. Da aber auch in ande-
ren Situationen, z. B. bei einem Schalenpartikel an den inneren Grenzflachen, dieselben Pola-
risationseffekte auftreten wie oben erkldrt, musste die Theorie dahingegen erweitert werden.
Bruggeman/Hanai [Bru35] [Han61] oder Looyenga [Loo65] — um nur einige wenige zu nen-
nen — haben aufbauend auf der MWS-Theorie fiir diese Problemstellungen Losungen entwi-
ckelt.
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Das MWS-Modell fiir die ERF

Permittivitit &,

Wie unter 4.2.3 erldutert, ist das MWS-Modell fiir Partikel/Poren in einem Tragermedium —
hier PUR-Partikel in Silikonol — entwickelt worden (siehe Abbildung 22). Berechnet wird die

Permittivitdt des Systems (&) aus der Permittivitdt (¢,", ¢, ") und Leitfdhigkeit (o,",0,,")

der Einzelkomponenten.

Abbildung 22: Systemkonfiguration fiir die Maxwell-Wagner-Sillars-Theorie [Kre03]

Als Grundlage wird hierbei ein Relaxationsprozess des Debye-Typs angenommen. Ein ande-
rer Prozess (Cole-Cole, Cole-Davidson oder Havriliak-Negami) kann nicht herangezogen
werden, da alle diese Modelle Koeffizienten beinhalten, fiir deren empirische Ermittlung
eine Messung der Suspension / ERF vonnoten ist.

Die Ermittlung der Systempermittivitat ¢, " erfolgt nach der MWS-Theorie zu:

s Gl. 4-22 Besfimmung von . nach dem

E. =€, +——~ Debye-Modell
¢ 1+ (wr)? Y

mit
Gl. 4-23: Berechnung von &,
[ngf +(1_7’1)5m]+(1_n)[5f _gm](/’f ’

[ne, +(—-n)¢,]1-nle, —¢,]o,

0

_ ”(31‘O-m _gmaf')2¢f(l_¢f)
[(1-n)e, +ne, +n(e, —e ), (1-n)o, +no, +n(o, —o,), 1’

Gl. 4-24: Relaxationsstarke A&
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Gl. 4-25: Relaxationszeit 7
(1-n)e, + ne, + n(e, — & )qof

‘ (I-n)o, +no, +n(c, —o,)p,

Um die Form der Partikel zu beriicksichtigen, wurde ein Formfaktor n eingefiihrt. Dieser
gibt den Formanteil in der entsprechenden Raumrichtung an. Allgemein fiir ellipsoidale Par-
tikel mit den Raumachsen x, y und z ist der Faktor n definiert als:

Gl. 4-26: Der Formfaktor n fiir die x-
Komponente

N £(§+a )

wobei V(&) gleich

Gl. 4-27: Bestimmung von V(&)

V() =§N(«:+x2><§+y2)(«:+z2>

ist (mit £ als Integrationsvariable (°)).
Die Berechnung der anderen Faktoren n, und n, ist dquivalent. Fiir runde Partikel betragt

der Formfaktor n=n_=n, =n_ = % .

Dielektrischer Verlust &”’

Neben der Permittivitdt &, " spielt auch der dielektrische Verlust & eine grofie Rolle. Wie in

Kapitel 4.2 erlautert, sind die Relaxationen (z. B. aufgrund der Urethangruppe oder des Sal-
zes) in der ¢""-Darstellung zumeist besser sichtbar.

Der mathematische Zusammenhang von ¢" und &’ ist durch die Kramers-Kronig-Relation
gegeben. Diese Umrechnung geschieht durch ein Integral {iber alle Frequenzen von f= 0 Hz
bis f = oo Hz (siehe hierzu GI. 4-28).

Gl. 4-28:  Umrechnung der Permittivitat” in
., den dielektrischen Verlust
&) =—"+= jg ((0) sdw mittels der Kramers-Kronig-
&y -, Relation

¢ An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass in den obigen Formeln (Gl. 4-22 bis Gl. 4-25)
aufgrund der Ubersichtlichkeit die Frequenzabhéngigkeiten der Permittivititen nicht dargestellt wur-
den. Die korrekte Schreibweise wire deshalb fiir die Permittivitit ¢, (@), ¢,(®) und &.(®).Bei den

Leitfahigkeiten ist die DC-Leitfahigkeit des jeweiligen Materials gemeint. ¢, entspricht der Volu-

menkonzentration der Partikel in der ERF.
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In der Praxis ist dies nicht realisierbar. Die besten Geradte konnen von 10°Hz bis 10°Hz
durchgehend messen. Um diese Umrechnung an einer realen Messkurve mit einer endlichen
Anzahl von Messpunkten dennoch durchfithren zu kénnen, haben Steeman und van Turn-
hout [Ste97] einen nummerischen Algorithmus (siehe Gl. 4-29) entwickelt.

Gl. 4-29: Nummerische Kramers-Kronig-

)4 .
,r g ’ i Relation zur Berechnung von
£ @)~ Y bile (V) —¢ (@*2)] o 7
i=1

Der Koeffizient p gibt die Anzahl der Ausgleichselemente” an.

Mit diesem Algorithmus ist es nun moglich, die Kramers-Kronig-Transformation in jedem
beliebig gemessen Frequenzbereich zu vollfiihren.

Aufgrund der Umwandlung des Integrals in eine Summe und der nur endlichen Anzahl von
Messpunkten ist das errechnete &’ gegeniiber dem gemessenen kleiner, d. h. die dielektri-
schen Verluste werden zu gering ausgegeben (siehe u.a. Abbildung 35 rechte Graphik). Auch
wird bei diesem Verfahren die DC-Leitfahigkeit nicht beriicksichtigt. So konnen durch die
Leitfahigkeit {iberdeckte Relaxationen in &" erkannt werden. Die Lage der Relaxationsma-
xima ist bei Messung und Transformation identisch.

7 Als Ausgleichselemente werden alle Summanden hoherer Ordnung ( p # 1) bezeichnet.
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424 Verkniipfung zwischen dielektrischen und rheologischen ERF-Kennwerten

Der Hauptteil dieser Arbeit beschiftigt sich damit, wie sich Veranderungen der ERF-
Synthese sowohl in dielektrischen als auch in rheologischen Messungen niederschlagen. Um
Aussagen beider Messarten zu vergleichen, wird an dieser Stelle der mathematische Zu-
sammenhang dargelegt.

Fiir die Schubspannung ergibt sich der Zusammenhang wie folgt:

Aus Gl. 4-5 und Gl. 4-9 ist die Beziehung zwischen der Polarisation P, dem elektrischen Feld
E und der Polarisierbarkeit a gegeben zu:

Gl. 4-30: Beziehung der Polarisation P

mit dem elektrischen Feld £
und der Polarisierbarkeit &

P=a’E=(¢" )¢, E

Die Polarisierbarkeit «* konnte in Gl. 3-1 fiir die ERF zu

" " Gl. 4-31: Beschreibung der Polarisierbar-
(8 p—Efp ) keit o

* —
ar = 5 *
Ep +2&p

beschrieben werden.

Fiir die Schubspannung 7 erhielt man in dem gleichen Zusammenhang (Gl. 3-6) die Formel

Gl. 4-32:  Formel zu Beschreibung der
r=3/2®¢c,a e E°F,, (7) A Schubspannung 7 g

NS

Somit ist die Schubspannung 7 direkt proportional mit der Polarisierbarkeit a * .

Aus GIl. 4-30 lasst sich mit Hilfe von GI. 4-19

Gl. 4-33:  Allgemeingiiltige Beschreibung

!
&' (w)= Ag +é&, eines Relaxationsprozesses
(1 N (ia)r ),8 )7 nach der Havriliak-Negami-
HN Funktion

die Verkettung von Schubspannung 7 und relativer dielektrischer Starke Ag' gewinnen.

Somit kann nun aus einer dielektrischen Messung auf eine rheologische Grofse geschlossen
werden.

Gl.4-34 pig Schubspannung Tg ist
direkt proportional zur relativen
dielektrischen Starke Ag’

’
Ty ®Asg

In der dielektrischen Spektroskopie ist es gangiger, anstatt der relativen Starke As’ den die-
lektrischen Verlust &" zu betrachten. Beide Grofsen beschreiben den gleichen physikalischen
Effekt, die Grofle der dissipierten Energie eines Relaxationsprozesses. As’ beschreibt dabei

die Flache unterhalb der Kurve von &", wohingegen der dielektrische Verlust ¢” den Wert
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des Maximums der &"-Kurve angibt. Die Informationen, die aus beiden Kennwerten ge-
wonnen werden konnen, sind die Gleichen (vorausgesetzt fund y aus Gl 4-19 sind 1), e-
benso wie der Verlauf iiber Temperatur oder andere Variablen (z.B. Konzentrationen der
Partikel). Als Beispiel dafiir ist der Verlauf der beiden Kenngrofien iiber der Partikelkonzent-
ration in einer ERF in den beiden nachstehenden Graphiken dargestellt.

R

7 T
I N

0,01+ o -

0,01 —— 7777 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
PU/ wt% PU/ wt%

Abbildung 23: Auftragung der relativen dielektrischen Starke A&’ Abbildung 24: Im Vergleich mit der relativen dielektrischen Starke
gegeniiber der Partikelkonzentrationen PU wt % Ag' st der Kurvenverlauf bei dem dielektrischen Verlust £”
Uber die Partikelkonzentration gleich.

Daraus folgt nun schlussendlich, dass die Schubspannung 7y sowohl mit der relativen die-

lektrischen Starke Ae’ als auch mit dem dielektrischen Verlust ¢” direkt verkniipft ist.

" Gl.4-35 Die Schubspannung g ist
direkt proportional zur relativen
dielektrischen Starke &”

Fiir die Stromdichte ergibt sich analog:

Zuerst muss dafiir die Beschreibung der Relaxationszeit z fiir einen Polarisationsprozess
betrachtet werden:

Gl. 4-36: Bestimmung der Relaxationszeit
&oé  aus den materialspezifischen

o Kennwerten o und & [Kre03]

Die Relaxationszeit 7 ist also umgekehrt proportional zur Leitfdhigkeit der Probe. Fiir das
weitere Verstandnis ist es wichtig, die Verkniipfung zwischen dem elektrischen Feld und 7
nachzuweisen.

. Gl. 4-37: Die Leitfahigkeit, bestimmt aus
J dem ohmschen Gesetz

Damit ist 7(¢&"):
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, Gl. 4-38: Der Zusammenhang zwischen
= & E z , dem elektrischen Feld E und
Jj der Stromdichte j

Und die Stromdichte ;

, Gl. 4-39: Die Stromdichte j ist direkt
£oeE proportional mit dem elektrischen
T Feld E und der Permittivitat. Die
Relaxationszeit geht umgekehrt
proportional in die Stromdichte
ein.

Da in dem Wert fiir die Permittivtat &’ sowohl die Polarisationsleitfahigkeit als auch die DC-
Leitfahigkeit enthalten sind (siehe Kapitel 3), kann durch die Bestimmung der Relaxations-
zeit 7 auf die Hohe der Stromdichte geschlossen werden (vergleiche hierzu Kapitel 4.3)
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425 Messaufbau und Messverfahren

Messgerat

Zur Messung der dielektrischen Spektren wurde ein Impedanzanalyser des Typs ,ALPHA
Dielectric Analyzer” der Firma Novocontrol (%) verwendet. Der Messbereich dieses Analy-
sers liegt bei Impedanzen im Bereich von 0.01 Q bis 200 TCQ), welche in einem Frequenzbe-
reich von 3 uHz bis 10 MHz gemessen werden konnen. Die Auflosung des Verlustwinkels
tand betragt 0.01 mrad. Die Temperierung der Probe erfolgt mittels einer Gasheizung. Fliis-
siger Stickstoff wird verdampft und mit der Heizung auf die gewiinschte Temperatur ge-
bracht. Damit herrscht um die Probe immer eine wasserfreie und inerte Atmosphare. Mit der
vorhandenen Gasheizung lassen sich Probentemperaturen von —-160 °C bis +450 °C realisie-
ren.

Messverfahren

Bei der Impedanzmessung wird Spannung mit einer fixen Frequenz zwischen den parallelen
Elektroden einer Messzelle, in der sich die Probe befindet, angelegt. Die Spannung erzeugt
einen Strom mit der gleichen Frequenz. Jedoch besteht zwischen Spannung und Strom eine
Phasenverschiebung ¢. Aus diesen Messdaten lassen sich alle dielektrische Groflen berech-
nen oder ableiten.

Die Impedanz bestimmt sich zu Z =U %* (®) und der Anteil von ohmschem Widerstand

und Kapazitdt ist aus der Phasenverschiebung zu gewinnen. Der ohmsche Widerstand hat
eine Phase von 0°, wahrend die Phase der Kapazitit bei —90° liegt. Um die Permittivitat zu
berechnen, muss die Leerkapazitit der Messzelle bestimmt und der Messwert anschliefsend
um diesen Wert berichtigt werden. Bei den verwendeten Messzellen ergibt sich die Leerka-
pazitat nach:

Gl. 4-40: Berechnung der Leerkapazitat

2
D der Messzelle
T\ - ASpacer

Hierbei ist D der Elektrodendurchmesser, h der Abstand zwischen den beiden Elektroden

und 4, die Flache des Abstandhalters zwischen den zwei Elektroden.

Die Permittivitit bestimmt sich nun aus dem Quotienten von gemessener Zellenkapazitat
zur Leerkapazitat:
Gl. 4-41: Bestimmung der Permittivitat

*
s .. Cp

*
& =&-is C & aus der gemessenen Kapa-
0

zitat Cp

Weitere Kenngrofien, z. B. die spezifische Leitfahigkeit (o™ =o'~ic"'=iwe (¢ 1)), der Ver-

zZ .
-) oder der Modulus (M = %* ) lassen sich nun aus der Per-

lustwinkel (tano = g— ==
g Z

8 www.novocontrol.com

?* bedeutet, dass es sich hier um komplexe Groflen handelt.
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mittivitdt ableiten. Fiir die ERF ist die Stromdichte j eine wichtige Grofle. Sie lasst sich aus

der Leitfahigkeit und dem elektrischen Feld berechnen.

Die verwendeten Messzellen sind in Abbildung 25 und Abbildung 26 dargestellt. Die linke
Messzelle wurde fiir die Standardmessung der ERF in einem Temperaturbereich von —40 °C
bis +120 °C und einem Frequenzbereich von 102Hz bis 10”Hz verwendet. Sie besteht aus
zwei Messingelektroden und einem Teflonring als Abstandshalter (Spacer). Die Messspan-
nung betrdgt Ums=1V, was bei einem Elektrodenabstand von 1mm einem E-Feld von
Ems=1V/mm entspricht. Ein zusatzlicher Hochspannungsverstarker ermdglicht es, eine
Spannung von Ums=1 — 350V zu erreichen. Das jeweilige E-Feld ist entsprechend. Um auch
das sehr niederviskose Silikonol vermessen zu konnen, musste eine Messzelle benutzt wer-
den, die ein Auslaufen des Ols wihrend der Messung verhindert. Zu diesem Zwecke wurde
eine Zelle bestehend aus zwei Messingelektroden und zwei Glasfasern als Spacer verwandt.
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Abbildung 25: Standardmesszelle Abbildung 26: Messzelle fiir Feldstérken bis 10 kV/mm.

Der Faserdurchmesser von 50um und die dadurch auftretenden Kapillarkrafte verhindern,
dass das Ol entweichen kann. Der Einsatzbereich dieser Zelle liegt in einem Temperaturbe-
reich von —160° bis +450 °C und bei einem Frequenzbereich von 10 bis 10*Hz (beides sind
Grenzen, die durch das Gerit vorgegeben sind). Das maximal mogliche E-Feld bei dieser
Glasfaserzelle liegt bei Ep=10kV/mm, was einem effektiven Feld von Ems=7kV/mm ent-
spricht.

Aufgrund der horizontalen Messanordnung der Elektroden bei beiden Messzellen hat eine
Sedimentierung der Probe wiahrend der Messung keinen Einfluss auf das Messergebnis, was
mit zeitabhangigen Messungen iiber mehrere Tage tiberpriift wurde.
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4 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

4.2.6 Interpretation des dielektischen Spektrums

Eine Standardmessung zur Charakterisierung einer ERF wurde im Frequenzbereich von
102 Hz bis 107 Hz und in einem Temperaturintervall von —40 °C bis +120 °C mit einem AT
von 5K durchgefiihrt. Die Messspannung lag bei U=1Vms, was einem E-Feld von
Emms = 1V/mm entspricht. Die Standardmesszelle aus Abbildung 25 wurde verwendet.

Fiir die qualitative Bewertung der Spektren wird aufgrund der besseren Ubersicht eine drei-
dimensionale Ansicht gewahlt. Ist eine quantitative Bewertung notwendig, so wird diese in
einer zweidimensionalen Grafik dargestellt und ausgewertet.

Ein aus einer solchen Messung resultierendes Spektrum ist in Abbildung 27 zu sehen. Hier
wurde eine ERF ausgewahlt, die mit LiCl dotierte Polyurethanteilchen enthielt. Eine Variati-
on der Salzart oder -menge verandert das Spektrum nicht grundlegend. Gleiches gilt fiir die
Konzentration der Partikel und die Modifikation der Polyurethanmatrix. Einzelne Relaxatio-
nen werden starker oder schwacher ausgepragt, jedoch kommen keine neuen hinzu. Daher
wird an diesem Beispiel exemplarisch eine fiir alle Spektren giiltige Identifikation der Rela-
xationsprozesse aufgezeigt.

ERF - Messung von &

Abbildung 27: Dielektrisches Spekirum (&) einer Polyurethan-ERF mit 0.07 wt% LiCl als Dotiersalz.

Die Hauptbetrachtung und Identifizierung der einzelnen Polarisationsmechanismen findet
im Spektrum des dielektrischen Verlustes & (siehe Abbildung 28) statt. Dieses bietet den
Vorteil, dass eine Stufe in ¢ als ein Maximum dargestellt wird. Dadurch wird die Identifi-
zierung eindeutiger.
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Messartefal:t

Abbildung 28: Dielektrischer Verlust (£”") des in Abbildung 27 gezeigten Spektrums. Ab einer Frequenz von 4*10° Hz ist der Anstieg auf
das Unterschreiten des optimalen Messbereiches des Impedanzanalysers zurlickzufiihren

Bevor die einzelnen materialspezifischen Prozesse dargestellt werden, muss auf den Anstieg
von & bei hoheren Frequenzen als 4*10° Hz eingegangen werden. Dieser Anstieg ist kein
reales Messsignal, sondern auf ein Messartefakt des Systems - Impedanzanaly-
ser + Messzelle — zuriickzufiihren. Der optimale Messbereich des Impedanzanalysers liegt in
einem Bereich von 20 pF bis 100 pF. Die Messzelle mit Probe hat in diesem Beispiel eine Ka-
pazitit von 17 pF. Dies fiihrt oberhalb der Frequenz von 4*10° Hz zum angesprochenen
Messartefakt (siehe Abbildung 28). Da dieser Anstieg bei Frequenzen auftritt, die fiir die
Untersuchungen nicht relevant sind, kann er vernachlassigt werden.
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Abbildung 29: Identifikation der einzelnen Maximaim & Spektrum
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4 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

Die in Abbildung 29 identifizierten Maxima des dielektrischen Verlustes werden im folgen-
den einzeln auf ihren physikalischen Ursprung hin bestimmt.

I) Elektrodenpolarisation

Steigt sowohl der dielektrische Verlust ¢~ wie auch die Permittivitat & bei niedrigen Fre-
quenzen zu nicht sinnvollen physikalischen Werten an — Anstieg der Permittivitdt & auf
250 (wie in Abbildung 27 zu sehen) ist fiir salzdotiertes Polyurethan physikalisch nicht mog-
lich —, so ist dieses Phanomen auf die sog. Elektrodenpolarisation zuriickzufiihren. Bei die-
sem Phanomen wandern frei bewegliche Ionen im elektrischen Feld an die Messelektroden.
Dort bilden sie eine Raumladungszone zwischen dem Probenmaterial und den Elektroden
aus, wodurch die Ionen weder reduziert noch oxidiert werden. Als Resultat dieser Raumla-
dungszone wird einerseits das effektive E-Feld, das auf die Probe wirkt, abgeschwacht. An-
dererseits werden die positiven Ionen durch zusétzliche Elektronen auf den Messelektroden
kompensiert. Dies entspricht einer Kapazitatserhohung und damit einem Anstieg von &’
und auch von ¢&’". Damit es zu diesem Phanomen kommt, muss die Frequenz des elektri-
schen Feldes so niedrig sein, dass die Ionen, bevor das E-Feld seine Polaritdt wieder um-
kehrt, die Distanz zwischen ihrem Aufenthaltsort und der Messelektrode zuriicklegen kon-
nen. Daher kommt es nur bei niedrigen Frequenzen zu diesem Phanomen. In der oben ge-
zeigten Abbildung 29 verursacht die Elektrodenpolarisation den Anstieg von &’ unterhalb
einer Frequenz von 110! Hz.

II) Kettenbewegung und Wasser im Polyurethan

Fiir die exakte Bestimmung des lokalen Maximums II und III musste eine Polyurethan-
bulkprobe synthetisiert werden. Hierfiir wurde ausschliefslich der Polyether mit dem Ver-
netzer (TDI) gemischt und in einem Rollrandglas ausgehartet. Als Messkorper wurde daraus
eine (1+0.05) mm starke Scheibe geschnitten. Die Messung erfolgte von —130 °C bis + 120 °C
in 5K Schritten. Die Spannung lag bei Ums=1V, entsprechend einem E-Feld von

ms = 1V/mm. Der Frequenzbereich umfasst 1*10- Hz bis 1*10’Hz. Eine Darstellung der Mes-
sung findet sich in Abbildung 30 wieder.

Zur Charakterisierung der materialspezifischen Relaxationsprozesse wurde das Buch von
Hedvig , Dielectric Spectroscopy of Polymers” [Hed77] herangezogen.

Der schwiéchste im Polyurethan vorkommende Polarisationsprozess ist die Bewegung der
CH>-CH2-O Kettensegmente. Sie tritt nur bei tiefen Temperaturen (-130 °C bis -110 °C) mess-
bar auf und vereint sich mit steigender Temperatur mit dem zweiten Polarisationsprozess,
dem Wasser im Polyurethangertist.

Fiir die Synthese des Polyurethans wird Polyether verwendet. Dieser neigt dazu Wasser auf-
zunehmen. Bei der Synthese wird durch die Anpassung des TDI-Gehaltes das Wasser in COz
umgewandelt (Naheres siehe unter V). Erfolgt diese Anpassung nicht hundertprozentig wird
Wasser in das PUR-Geriist eingebaut. Die Relaxation des Wassers ist gegeniiber der Ketten-
segmentbewegung stiarker. Beide Prozesse iiberlagern sich ab einer Temperatur von ca. -
45 °C und ergeben das Maximum II.
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III) Bewegung der Urethangruppe

Neben der unter II beschriebenen Bewegung der Kettensegmente und dem Polarisationspro-
zess des Wassers, existiert noch die Relaxation der Urethangruppe. Diese wird auch als der
o-Prozess des Polyurethans bezeichnet, da er fiir den Glaspunkt Tg verantwortlich ist.

Die Verbreiterung des a-Prozesses hin zu hoheren Temperaturen ist nicht auf ein Phanomen
der Urethangruppe zuriickzufiihren, sondern die unter II beschriebenen Prozesse vereinen
sich mit dem a-Prozess. Dies ist sowohl in Abbildung 29 als auch in Abbildung 30 eindeutig
zu erkennen.

Elektroden- _. =

polarisation -~
w J

L
1E-2 - B :
Kettenbewegung 1E6
CH,-CH,-0 Frequenz / Hz
Abbildung 30: Vermessung einer PUR-Bulkprobe von —130 °C bis + 120 °C. Neben der Relaxation der Urethangruppe ist eindeutig die Relaxa-

tion aufgrund von Wasser und der Kettenbewegung zu erkennen. Der starke Anstieg bei héheren Temperaturen und niederen Frequenzen ist
wiederum auf die Elektrodenpolarisation zuriickzufiihren.

IV) MWS-Polarisation aufgrund der salzdotierten Partikel im Silikon6l

Wichtig fiir den ER-Effekt ist die Polarisierung der Salzionen innerhalb des Partikels. Die
sich dadurch aufbauenden Dipole ziehen sich an und die Fliissigkeit versteift.

Der Nachweis, dass sich das Maximum IV in dem dielektrischen Verlustspektrum auf die
Salzionen zuriickfiihren ldsst, wird im Folgenden anhand einer Messreihe und einer Simula-
tion der Grenzflachenpolarisation Partikel — Silikondl erbracht.

Wie in Abbildung 31 erkennbar ist, verschiebt sich mit steigendem Salzgehalt die Stufe in &'
zu hoheren Frequenzen, wihrend die Starke von &' abnimmt. Daraus lassen sich mehrere
Riickschliisse ziehen.

Zum einen bedeutet dies, dass diese Relaxation direkt mit dem Salzgehalt in Verbindung
steht. In welcher Art und Weise, kann damit aber noch nicht geklart werden.

Zum anderen hat es den Anschein, dass sich die Salzionen gegenseitig im Polymergeriist
behindern und dadurch den Abfall der Permittivitat’ verursachen.

Um Einfliisse durch den Dispergator auszuschliefien, wurde dieser ebenfalls dielektrisch
vermessen. Die Messung bei verschiedenen Temperaturen zeigt keinerlei Relaxationen in
43



4 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

dem hier untersuchten Frequenzbereich. Damit kann ausgeschlossen werden, dass die Stufe
in ¢ durch den Dispergator verursacht wird. Eine Wechselwirkung mit den Salzionen ist
dennoch moglich. Die Messkurve ist unter Abbildung 32 dargestellt.
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Abbildung 31: Verschiebung der Stufe in &' zu héheren Frequenzen mit ansteigendem Salzgehalt von ZnCl; bei T = 120°C
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Abbildung 32: Die Messung des Dispergators zeigt keine Ausbildung einer Relaxation. Der Anstieg zu niedrigen Frequenzen ist auf die
Elektrodenpolarisation zurickzufiihren. Der Anstieg bei hohen Frequenzen (f > 6*105 Hz ) ist ein Messartefakt bedingt durch die zu geringe
Kapazitat der Messzelle mit Probe.

Fiir die Ursache des Abfalls der Permittivitdat mit steigendem Salzgehalt muss zuerst auf die
mathematische Beschreibung des Gesamtdipols zuriickgegriffen werden. Dieser ist nach
Gleichung 4-11 definiert zu:

1N

P= ;IEI pi
D. h. die Gesamtpolarisation setzt sich additiv zusammen aus der Summe der Einzeldipole.
Der Einzeldipol wiederum kann auf zwei Art und Weisen erzeugt werden: entweder durch
die Verschiebung des komplex gebundenen Metallions gegeniiber dem Polymergeriist und
dem Chlorion oder durch die Dissoziation der im Polymer komplexierten Salzionen. Beide
Szenarien laufen nur unter dem Einfluss des dufSeren elektrischen Feldes ab.
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Bei der Dissoziation der im Polymer komplexierten Salzionen unter dem Einfluss des dufse-
ren elektrischen Feldes geschieht die Bewegung der Ionen im Polyurethangeriist tiber den
Hoppingmechanismus. Dabei , hiipfen” die Ionen von einer Komplexierungsstelle zur
ndchsten. Eine grofsere Anzahl von Ionen, die an die Partikelenden wandern, erzeugen eine

grofiere Gesamtpolarisation. Als Resultat muss dabei die Permittivitat’ mit steigendem Salz-
gehalt ansteigen. Da dies der Messung widerspricht, kann diese Art der Polarisierung des
Salzes ausgeschlossen werden (). Ebenso kann damit nicht erklart werden, warum die Re-
laxation mit steigendem Salzgehalt zu hoheren Frequenzen wandert.

Wird eine Verschiebung des komplex gebundenen Metallions angenommen, so kann damit
die Messung erklart werden.

Die Gesamtpolarisation setzt sich aus der Summe der Einzeldipole zusammen. Bei der An-
nahme, dass die Gesamtpolarisation gleich bleibt, hat die Erhchung der Dotierung zur Folge,
dass jeder einzelne Dipol einen geringeren Anteil an der Gesamtpolarisation tibernimmt ().
Damit ist eine geringere Auslenkung der einzelnen Metallionen notwendig. Betrachtet man
den Einzeldipol als Pendel, so wird durch die Gesetze der Mechanik beschrieben, dass diese
geringere Auslenkung durch eine hohere Anregungsfrequenz des E-Feldes erreicht werden
kann. Somit wandert die Salzrelaxation mit steigendem Salzgehalt zu hoheren Frequenzen.
Dieses Ergebnis behdlt auch seine Giiltigkeit, wenn die Gesamtpolarisation und somit auch
die Permittivitat’ nicht konstant ist, sondern abnimmt. Fiir diese Abnahme ist die coulomb-
sche Abstoflungskraft, die die Metallionen mit steigender Dotierung erfahren, eine Erkla-
rung. Mit steigendem Salzgehalt verringert sich die Anzahl der moglichen Komplexie-
rungsstellen (siehe Anhang) im Polymergeriist stetig. Die Distanz zwischen den Ionen wird
geringer und damit wachst die Starke der Coulombkraft. In der Betrachtung des Einzeldi-
pols als Pendel wirkt die Coulombkraft wie ein Dampfer. Die Auslenkung fallt geringer aus
und die Permittivitat’ sinkt. Welcher der beiden Effekte — Verschiebung des Metallions ge-
geniiber dem Chlorion oder dem Polymergeriist — dominiert, konnte nicht ermittelt werden.

Vom dielektrischen Standpunkt aus betrachtet steht weiter die Frage offen, wie es zu dieser
Relaxation kommt. In dem Spektrum einer salzdotierten Bulkprobe ist diese Relaxation nicht
auszumachen — in Abbildung 46 ist keine Stufe in dem entsprechenden Frequenzbereich er-
kennbar.

Der salzdotierte Partikel sollte mit dem Silikonol nach der oben beschriebenen Maxwell-
Wagner-Sillars-Theorie (im Kapitel 4.2.3) eine Grenzfldchenpolarisation ausbilden. Dies wird
nun im Folgenden simuliert und anschlieffend das berechnete Spektrum mit dem gemesse-
nen verglichen.

Zur Berechnung und graphischen Darstellung der Permittivitat ¢" {iber die Frequenz und
die Temperatur wurde das Programm MatLab Version 6.1 der Firma MathWorks verwendet.
Die Grunddaten fiir die Simulation sind die gemessenen Spektren des Silikonols sowie der
Partikel als Bulkmaterial. Der Partikel wurde als Kugel angenommen. Daraus ergibt sich ein
Formfaktor von n=1/3. Als Silikondl wurde das Silikon6l Baysilone M5 verwendet. Dessen

10 Bei niedrigeren Frequenzen tritt die Ionenwanderung dennoch auf, da ansonsten keine Elektroden-
polarisation entstehen wiirde. Da aber nicht genau gekldrt werden konnte, ob das Chlor- oder das
Metallion oder beide Ionen wandern, werden die Salzrelaxation und die Elektrodenpolarisation als
getrennte Phanomene behandelt.

11 Die Gesamtpolarisation P ist mit der Permittivitat’ (&") tber die Gleichungen 4-7 und 4-8 direkt
miteinander verkniipft.
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Permittivitat’” betragt bei T=25°C &’ =2.67 (siehe Abbildung 33). Das Ol weist eine DC-
Leitfahigkeit bei T =25° C von o, =10"“S/cm auf. Als Bulkmaterial wurde zunachst eine

scheibenférmige Probe aus PUR mit 0,14 wt% ZnCl: synthetisiert (sieche Abbildung 34).

Messung Silikondél
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Abbildung 33: Dielektrisches Spektrum von Baysilone-M5-Silikondl; Anstieg von & “ durch die Elektrodenpolarisation zu niedrigen Fre-
quenzen hin

Sowohl Simulation als auch Messung erstrecken sich iiber den Frequenzbereich von 102 Hz
bis 107 Hz. Das Temperaturintervall betrdgt -40 °C bis +120 °C in AT =5 K Schritten.

Messung Bulk-Polyurethan

1E7 g 253 amt[i(»

Abbildung 34: Dielektrisches Spektrum der PUR-Bulkprobe mit 0.14 wt% ZnCl; als Dotierung; starker Anstieg von & " durch die Elektro-
denpolarisation
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Das Ergebnis der Simulation ist im Folgenden bei zwei Temperaturen — T =65°C und
T=120°C —im Vergleich mit der realen Messung graphisch dargestellt.
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Abbildung 35: Berechnetes Spektrum der Permittivitat” nach der Maxwell-Wagner-Sillars-Theorie. Als Grunddaten wurden die Permittivi-
tatsspekiren des Silikondls sowie das der Partikel als Bulkmaterial verwendet. Als Dotierung wurde 0.14 wt% ZnCl2 gewéhlt. Aus dem
Spektrum der simulierten Permittivitat” wurde mittels der numerischen Kramers-Kronig-Relation der dielektrischer Verlust £”” berechnet.
Die betrachteten Kurven sind fiir eine Temperatur von T = 65 °C gemessen bzw. simuliert.

3

10"

10
[+ Simulati#ﬁ:
| | % M.
L= SVEOSRST
) I ! !
i | | | !
Y ! ! !
+ | | | !
10 Foo ! ‘ : i
. l 1 !
T ! ! !
L | | b
kol skeke & l
y .
€ = FEEL . . &
+ | * ! ! !
o 7 ¥ 1 ! !
Lo * | | !
10' Fopd Lt 1 i
Fy §
i SE ‘jﬁ%&***‘f*«hm*%\ :
g
B I T
ety
| ! ) !
] | ! !
| | ! !
10° | i i L
2 0 2 o ° *
10 10 10 10 10 10

Frequenz / Hz Frequenz / Hz

Abbildung 36: Die betrachteten Kurven sind fiir eine Temperatur von T = 120 °C gemessen bzw. simuliert. Die Bedingungen sind identisch
wie bei den Graphen aus Abbildung 35.

Das Ergebnis dieser Simulation ist, dass die in diesem Abschnitt betrachtete Salzrelaxation
sich mittels einer Berechnung nach der Grenzflichentheorie von Maxwell-Wagner-Sillars
modellieren lasst.

Jedoch lassen sich zwei signifikante Abweichungen in den Graphen erkennen. Einerseits
weicht bei beiden Temperaturen die Simulation von der Messung unterhalb einer Frequenz
von f=10% Hz deutlich ab. Was die Ursache dafiir ist wird in dem nachsten Abschnitt V er-
lautert. Andererseits wird die Relaxation bei T =65°C sehr gut abgebildet, wiahrend bei
T =120 °C die Simulation zu niedrigeren Frequenzen hin verschoben ist.

Es gibt fiir diesen Unterschied eine Reihe von Griinden, die sich in drei Kategorien untertei-
len lassen:

1) Probenherstellung
2) Theoriegrundlage
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3) Messung
a) Messung der ERF
b) Messung des Bulkmaterials

1) Probenherstellung

Die Partikel aus der ERF konnen nicht direkt vermessen werden. Bei einer Pulverschiittung
oder auch einem Pulverpressling sind die Ubergangswiderstinde von einem Partikel zum
nachsten so grof3, dass sie das gesamte Verhalten des Systems dominieren. Daher muss das
Partikelmaterial als Block (Bulk) synthetisiert werden. Gegeniiber der Partikelherstellung
muss hierbei auf Emulgator und Katalysator verzichtet werden. Der Emulgator tragt jedoch
zur Polarisation des Salzes bei.

2) Theoriegrundlage

Als Modellfunktion fiir die Simulation wurde das Debye-Modell zu Grunde gelegt. In der
Realitat beschreibt jedoch das Cole-Cole-Modell die Salzrelaxation. Bei diesem Modell wird
die Stufe in & zu hoheren Frequenzen hin verzerrt (*?). Ein zusatzlicher Koeffizient be-
schreibt diese Verzerrung. Zur Bestimmung muss dieser durch eine Messung ermittelt wer-
den, eine Berechnung ist nicht mdglich. Somit kann das Cole-Cole-Modell nicht fiir die Simu-
lation verwendet werden.

Das verwendete Debye-Modell vernachlassigt die Wechselwirkungen der Partikel unterein-
ander. Die starkere Verschiebung zu hoheren Frequenzen der realen Messung gegeniiber der
Simulation bedingt, dass die Wechselwirkungen einen nicht zu vernachldssigenden Anteil
an der Polarisationsfahigkeit der Partikel einnehmen. Bestitigt wird dies durch die in Kapitel
4.2.7 aufgezeigten Schubspannungen, die mit zunehmendem Partikelgehalt ansteigen. Eben-
so steigt die Basisviskositat tiber der Partikelkonzentration an.

3) Messung

3a) ERF-Messung

Der Messfehler bei der ERF-Messung iiberwiegt ab f >2*10¢ Hz. Somit sind diese Messpunkte
nicht mehr aussagekriftig. Bei den Bulkmessungen sind die Messfehler ab dieser Frequenz

signifikant geringer. Daher werden sie bei der Simulation nicht sichtbar.

3b) Bulk-Messung

Der grofite messtechnische Unterschied zwischen dem Bulkmaterial und der ERF liegt darin,
dass im Bulkmaterial die Salzionen der Dotierung an die Elektroden wandern und dort die

sogenannte Elektrodenpolarisation verursachen. Dadurch steigt & sehr stark an. Dieses
nicht reale Signal fliefst in die Berechnung mit ein.

Zusammengefasst konnte im Abschnitt IV die Salzrelaxation mittels der Maxwell-Wagner-
Sillars-Theorie beschrieben werden. Ebenso wurde ein Nachweis fiir die Abhangigkeit der

12 Fiir Details siehe Kapitel 4.2
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Lage der Relaxation vom Salzgehalt erbracht. Durch die genaue Betrachtung der Permittivi-
tat” ergab sich eine Moglichkeit, die Art der Polarisierung naher zu beschreiben.

V) MWS-Polarisation aufgrund Gasblasen im Polyurethan

Das letzte Maximum im Spektrum der ERF begriindet seine Entstehung wiederum in der
Grenzflachenpolarisation nach Maxwell-Wagner-Sillars. Diesmal erfolgt keine Betrachtung
zwischen den Partikeln und dem O, sondern was innerhalb des Partikels von statten geht.

Die Partikel werden, wie im Kapitel 4.1 beschrieben, aus Polyether und Toluol-2,4-
diisocyanat (TDI) synthetisiert. Der Polyether ist hygroskopisch. Damit steigt durch eine lan-
gere Lagerung der Wassergehalt im Polyether an. Da Wasser bei der Zugabe von TDI zu CO2
umgewandelt wird, wird bei der Synthese eine grofsere Menge des TDIs zugegeben, um das
Wasser aus dem Polyether zu neutralisieren (*°). Dieser Prozess ist in Abbildung 37 darge-
stellt.
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Abbildung 37: Bei der Reaktion von Toluol-2,4-diisocyanat (TDI) mit Wasser entsteht CO2
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Die Vernetzung der Partikel geschieht von aufien nach innen. D. h. wenn das TDI im Parti-
kelinneren angelangt ist, kann das CO: nicht mehr entweichen. Es bilden sich Blasen. Auf-
grund dieser Modellvorstellung wurde eine zweite Simulation nach Maxwell-Wagner-Sillars

durchgefiihrt. Diesmal wurde eine Grenzflachenpolarisation von einer Gasblasen in einem
Partikel betrachtet.

Im Gegensatz zur vorherigen Simulation, in der die Materialkennwerte durch das Partikel-
material fest vorgegeben waren, wurden bei dieser Berechnung nur die Grenzwerte festge-
legt, innerhalb derer sich die Leitfahigkeit, die Permittivitdat’ und der Formfaktor bewegen

13 Schadlich ist das Wasser in der ERF aufgrund seiner hohen Leitfahigkeit. Dadurch wird die Durch-
schlagsfestigkeit herabgesetzt — hohe Feldstdrken von bis zu 5 kV/mm konnen nicht mehr erreicht
werden —und die Stromdichte steigt an.
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miissen. Die Grenzwerte wurden definiert aufgrund der Leitfahigkeit des CO2 und des Was-
sers sowie deren Permittivitaten. Die Werte sind in der unten stehenden Tabelle aufgelistet.
Der Formfaktor kann Werte von 0<n<l annehmen. Der Volumenanteil, den die Blasen im
Partikel einnehmen, wird durch das Anfitten der Simulation mit der Messung berechnet.

Material Leitfdhigkeit Permittivitat’
CO: 1*¥104 S/em 1.6
Wasser (rein) 1*10° S/cm 81

Das Ergebnis der Simulation ist nachstehend graphisch dargestellt.

ERF-Simulation nach der MWS-Theorie von &', T=120°C
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Abbildung 38: Simulation der ERF-Permittivitat' nach der Maxwell-Wagner-Sillars-Theorie fiir die Salzrelaxation und die CO2-Blasen bei
T=120 °C.

Der Formfaktor wurde mit n=1 bestimmt. Fiir die Form der Blasen bedeutet dies, dass sie
eine lange, schmale Form aufweisen. Sie sind stabchenférmig. Die Ursache dafiir kann in der
Behandlung der Tropfchen wahrend der Vernetzung mit dem TDI durch den UltraTuraxx
gefunden werden. Um die gewiinschte Partikelgrofie zu erhalten, werden die Polyether-
tropfchen mit einem UltraTuraxx geschert. Die Dauer der Scherung entscheidet iiber die
Grofle und die Grofienverteilung der Partikel. Da die Vernetzung bereits wahrend der Be-
handlung mit dem UltraTuraxx einsetzt, werden die Teilchen und damit auch die in ihnen
enthaltenen Blasen geschert. Die vormals runden Blasen werden stabchenformig.
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Abbildung 39: Der dielektrische Verlust & - berechnet mit der numerischen Kramers-Kronig-Relation aus der Permittivitat' aus Abbildung
38. Die Salzrelaxation bei Frequenzen um 104Hz sind identisch, mit denen aus der Simulation im Abschnitt IV. Hinzugefiigt wurde die
Grenzflachenpolarisation an den Blasen in den PUR-Partikeln. Die Temperatur von T = 120 °C wurde aus Griinden der besseren Veran-
schaulichung gewahlt

Der Volumenanteil der Blasen lasst sich in diesem, hier berechneten Fall auf ¢ = 4vol%

bestimmen.

Als weiteres Ergebnis der Simulation erhdlt man, dass die Blasen eine Permittivitit’ von
& =13 und eine Leitfdhigkeit von o ,. =1*10" S/cm aufweisen. Im Vergleich mit den in

obiger Tabelle angegebenen Werten fiir reines CO: ist es nicht moglich, dass die Blasen nur
aus diesem Gas bestehen. Unter der Voraussetzung, dass sich zusitzlich noch Wasser in den
Blasen befindet, lasst sich eine Verteilung von ¢, =85,6% und ¢, , =14,4% bestimmen.

Es stellt sich dennoch die Frage, woher das Wasser in den Blasen kommen kann. Der Poly-
ether kann als Ursache ausgeschlossen werden. Dieser Wasseranteil wird durch das TDI
umgesetzt und ist fiir das CO2 verantwortlich. Die Synthese findet in einer trockenen Stick-
stoffatmosphare statt. Damit kann die Luftfeuchtigkeit ebenfalls ausgeschlossen werden. Die
einzige Moglichkeit dennoch Wasser in die Partikel einzubringen ist {iber die Salzdotierung
gegeben. Salze sind hygroskopisch und binden damit Wasser an sich. Dieses Wasser wird
bei dem Auflosen des Salzes im Polyether an diesen abgegeben. Kommt es tatsachlich zu
einem Wassereintrag auf diese Art und Weise, so muss mit zunehmendem Salzgehalt der
Anteil am Wasser in den Blasen zunehmen. Als Nachweis dazu dient das dielektrische
Spektrum. Ein hohere Wasseranteil lasst die Stufe in ¢” grofler werden und zu niederen Fre-
quenzen wandern. Bei CO: verhilt sich dies anderes herum, bedingt durch die Formeln der
Gl. 4-24 und GI. 4-25 (siehe ebenso Abbildung 40) .
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Abbildung 40: Auswirkung von Wasser und CO2 auf die Lage der Grenzflachenpolarisation der Blasen im PUR-Partikel. Wasser I&sst die
Stufe zu niedrigeren Frequenzen wandern und &” ansteigen, wahrend das CO2 genau das Gegenteilige verursacht.

In Abbildung 41 ist sowohl ein Anstieg von der Stufe der Permittivtat’ also auch eine
Verschiebung der Stufe zu niedrigeren Frequenzen hin festzustellen. Somit ist bestatigt, dass
durch die Salzdotierung den Partikeln Wasser zugefiihrt und dieses nicht durch den Vernet-
zer, dem TDJI, vollstandig zu CO: umgewandelt wird. Da das CO: aus dem Wasser entsteht,
kommen beide gleichzeitig in einer Blase vor. Exakt wie durch die Simulation vorhergesagt.

S ——
—m— 0.035 wt% LiC
1000 3 — @ 0.07 wt%LiCl ]
] 0.14 wt% LiCl
—v— 0.50 wt% LiCl
2.00 wt% LiCl
4 225 wt% LiCl
2.50 wt% LiCl

10 4

¥31%9e0000000my..

PR DD P

Frequenz/ Hz

Abbildung 41: Aufgrund des hoheren Wassereintrags bedingt durch die hohere Salzsalzmenge wird die Stufe in &” hoher und verschiebt
sich zu niedrigeren Frequenzen (siehe Kreis und Pfeil). Damit ist bewiesen, dass mittels des Salzes Wasser in die PUR-Partikel einge-
bracht wird. Die Verwendung von LiCl anstatt von ZnCl2 in dieser Auftragung liegt darin, dass nicht alle Messreihen von ZnCl; bis

102 Hz gemessen wurden. Der fiir diesen Zweck erforderliche Frequenzbereich fehlt. Bei der hier vorgenommen Untersuchung ist nicht
das Salz an sich wichtig, sondern sein hygroskopisches Wesen. Dies zeigen beide Salze auf, wodurch sie fiir diese Auftragung aus-
tauschbar sind.

Auch durch das Hinzufiigen der zweiten Grenzflachenpolarisation stimmt das berechnete
dielektrische Verlustspektrum &’ gerade bei niedrigen Frequenzen noch nicht exakt mit der
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realen Messung iiberein. Die Ursache dafiir liegt in der vernachlassigten Leitfahigkeit der
ERF. Diese spielt im dielektrischen Verlustspektrum eine grofie Rolle.

Im Kapitel 4.2.3 (Unterkapitel — Dielektrischer Verlust&”") wurde angefiihrt, dass durch die
numerische Kramers-Kronig-Transformation die DC-Leitfdhigkeit des Materials herausge-

rechnet wird. Diese beeinflusst jedoch die Starke von &"” {iber den Zusammenhang;:
. o . Gl. 4-42: Der dielektrische Verlust setzt
g =2DC 4o sich aus der DC-Leitfahigkeit des
ges Pol . S
&y Materials und den Polarisations-
verlusten zusammen.

Der erste Term verdeutlicht, dass gerade bei niedrigen Frequenzen — die Abweichung der
Simulation von der Messung ist hier am grofiten — die DC-Leitfahigkeit ihren grofiten Ein-
fluss hat. Die Berechnung der Systemleitfahigkeit aus den Anteilen der Partikel- und Olleit-
fahigkeit sowie die Wechselwirkungen an der Grenzschicht zwischen den beiden Fraktionen
sind mit den bestehenden Theorien nicht moglich. Damit kann die Systemleitfahigkeit im
Vorfeld nicht bestimmt und in die Simulation integriert werden. Der Anstieg von & ist so-
mit zu gering.

Eine Gegeniiberstellung der Simulation mit der Messung weist dem ersten Anschein nach
eine deutliche Abweichung auf (siehe Abbildung 42 und Abbildung 43), besonders bei nied-
rigen Frequenzen und Temperaturen. Dieser Unterschied ist aber nicht auf ein physikali-
sches Phanomen zuriickzufiihren, sondern auf ein mathematisches. Das Programm MatLab,
mit dem diese Berechnungen durchgefiihrt wurden, bietet verschiedene Toolboxen zum An-
fitten/Abgleichen von Messkurven mit theoretischen Kurvenverlaufen. Jedoch muss bei die-
sen Algorithmen eine Funktion den Kurvenverlauf wiedergeben — in diesem Falle die Kurve
bei einer Temperatur {iber die Frequenzen. Dieses ist aber nicht mdglich, da jeder Daten-
punkt aus einer Funktion besteht (vergleiche Unterkapitel ,Das MWS-Modell fiir die ERF”).
Im Zuge weiterer Forschungen ist es somit erforderlich, einen eigenen Algorithmus zu ent-
wickeln, der diese Problematik mit aufnimmt.
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Abbildung 42: 3-dimensionaler Vergleich der Messung (links) mit dem simulierten Spektrum (rechts) von &”.
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Abbildung 43: 3-dimensionaler Vergleich der Messung (links) mit dem simulierten Spektrum (rechts) des dielektrischen Verlustes ¢””. Das
deutliche Hervortreten der Relaxationen gegentiber der Messung liegt daran, dass bei der Auftragung des berechneten Spektrums die
Leitfahigkeit nicht mit einbezogen wurde (Die Leitfahigkeit kann nicht aus den Eigenschaften der Einzelkomponenten errechnet werden. Da
es ein zu 100% errechnetes Spektrum ist, wurden alle Aspekte weggelassen, die eine Messung der ERF voraussetzen. Dies sind im einzel-
nen die Leitfahigkeit und der Cole-Cole-Koeffizient)

In diesem Kapitel wurden alle identifizierten Relaxationen und Phanomene einer dielektri-
schen Messung an einer polymerbasierenden ERF physikalisch erlautert und diskutiert. Die
nachstehende Graphik beschreibt diese zusammenfassend. Die Beschriftung erfolgt nach der
Ursache ihrer Herkuntft.
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Abbildung 44: Das gemessene Spektrum des dielektrischen Verlustes &”" mit den identifizierten Relaxationen und den dazugehdrigen
physikalischen Prozessen.
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4.2.7 Reproduzierbarkeitsprifung

Im Kapitel 4.2.2 wurde die Auswertung nach Vogel-Fulcher-Tammann beschrieben. Zur
Uberpriifung der Genauigkeit des Fitprogramms WinFit (14) wurde eine PUR-ERF mit
0.07wt% LiCl dreimal vermessen und die Messergebnisse angefittet, die Parameter Aktivie-
rungsenergie und Vogel-Fulcher-Temperatur wurden verglichen. Es ergab sich fiir die Akti-
vierungsenergie ein Wert von E.=(0,1051+0,0014)eV und fiir die Vogel-Fulcher-
Temperatur Tv = (200,5 £ 1,015) K. Die Werte haben einen Wiederholungsfehler von ca. 1%.

Die Reproduzierbarkeit der Probe ist dagegen wesentlich schlechter. Nach der dreimaligen
Synthetisierung der gleichen Probe (ebenfalls eine PUR-ERF mit 0.07 wt% LiCl) nach dem
identischen Syntheseverfahren, weist die Aktivierungsenergie einen Fehler von +10,8 % und
die Vogel-Fulcher-Temperatur von £8,2 % auf. Als Erklarung fiir diese Abweichungen ist das
nicht klimatisierte Labor in Betracht zu ziehen. Sowohl die Temperatur als auch die Luft-
feuchtigkeit sind nicht geregelt und unterliegen je nach Wetterlage und Jahreszeit starken
Schwankungen. Beide Faktoren — Temperatur und Luftfeuchtigkeit — haben jedoch auf einen
chemischen Prozess einen groflen Einfluss und sind somit als mogliche Ursache der hohen
Fehler zu betrachten.

Die Fehlerbalken wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit in den nachstehenden Dia-
grammen nicht eingetragen. Bei der Interpretation der Messkurven wurden sie aber beriick-
sichtigt.

4.2.8 Einfluss der Partikelkonzentration

Die Partikelkonzentration in der ERF ist eine storanfillige Grofie. Die hier untersuchte ERF
ist nicht sedimentationsstabil, d. h. nach ca. drei Stunden ist auf dem Boden ein Sediment
auszumachen. Dieses muss wieder vollstindig redispergiert werden, damit eine gleichblei-
bende Partikelkonzentration gewaihrleistet werden kann. Durch eine ungeniigende Re-
dispergierung der Suspension nach der Synthese oder Lagerung konnte mittels Pyknometrie
(**) eine Verringerung der Partikelkonzentration um bis zu 5% festgestellt werden. Wie kri-
tisch diese Abweichung im Bezug auf den ER-Effekt ist und welchen Einfluss sie auf die Ak-
tivierungsenergie bzw. Vogel-Fulcher-Temperatur hat, wird in diesem Abschnitt behandelt.

Fiir die Herstellung der Verdiinnungsreihe wurde bis zu einer Partikelkonzentration von
einschliefslich 60 wt% die Menge an Polyether in der Synthese angepasst. Fiir die 70 wt%-
ERF wurde eine 50 wt%-ERF hergestellt. Durch Abzentrifugieren einer zweiten 50 wt%-ERF
wurden Partikel gewonnen, um anschlieffend die erste ERF bis auf 70 wt% anzureichern.

Die Konzentrationsreihe wurde von 5 wt% bis 50 wt% in 5 wt%-Schritten realisiert. Oberhalb
von 50 wt% ist die Schrittweite auf 10 wt% erhoht worden bis zu einer maximalen Konzent-
ration von 70 wt%.

14 Naheres unter www.novocontrol.com

15 Pyknometrie: Bestimmung der Dichte eines Mediums aufgrund dessen Gewicht in einem
definierten Volumen. Die Partikelkonzentration ldsst sich aus der Dichte der ERF, mit den bekannten
Dichten von dem Silikon6l und dem PUR der Partikel, berechnen.
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Aufgrund von Wechselwirkungskréften zwischen Partikeln steigt die Viskositét einer Sus-
pension mit wachsendem Partikelgehalt an [Mac94]. In Abbildung 45 ist dies fiir die oben
angefiihrte Reihe aufgezeigt. Zur Berechnung der Viskositiat (rote Kurve und Punkte in
Abbildung 45) wurde die Gleichung nach Krieger und Dougherty verwendet [Mac94]. Es
existiert eine grofse Anzahl von Gleichungen, die die Viskositét einer Suspension in Abhén-
gigkeit des Partikelgehaltes betrachtet. Die Gleichung von Krieger und Dougherty beschreibt
das Verhalten der ERF-Suspension jedoch am besten.

=714, Gl. 4-43:  Gleichung nach Krieger und
_ 1— i Dougherty zur Beschreibung der
=10 ¢ Viskositat einer Suspension
m [Mac94].

Mit 7 fir die Viskositdt der Suspension, 77, fiir die Viskositat des Tragerols, ¢ fiir die Par-
tikelkonzentration, ¢, fiir die maximale Partikelkonzentration und [7] als intrinsische
Viskositdt mit einem Wert von [77] = 2,5 fiir kugelférmige Partikel.

Der pragnanteste Punkt in dieser Gleichung ist der maximale Feststoffgehalt ¢, . Einen ho-

heren Feststoffgehalt kann demnach die Suspension nie enthalten. Fiir die in Abbildung 45
berechnete ERF (rote Kurve) belduft sich der maximale Feststoffgehalt auf 80%.
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Abbildung 45: Mit ansteigendem Partikelgehalt steigt die Basisviskositat der ERF-Suspension aufgrund der zunehmenden Wechselwirkun-
gen zwischen den Partikeln stark an. Diese Wechselwirkungen sind auch fiir den Anstieg der relativen dielektrischen Stérke A&’ verant-
wortlich (siehe Abbildung 46). Die Berechnung der Viskositat (rote Kurve) der ERF-Suspension erfolgt nach der Gleichung von Krieger-
Dougherty [Mac94].

Die Wechselwirkungskrafte, verantwortlich fiir den Anstieg der Viskositit, sind vom Typ
her elektrostatische Kréfte. Diese elektrostatischen Krafte rithren von Ladungen auf den Par-
tikeloberflachen her. Jede dieser Ladung umgibt ein elektrisches Feld. Dieses Feld sorgt im
Innern des Partikel fiir eine geringe Polarisation der Salzionen. Steigt nun die Partikelkon-
zentration an, so wird aufgrund der hoheren Partikeldichte auch die E-Felddichte grofer,
was wiederum zu einer starkeren Polarisation der Salzionen fithrt. Dieser Effekt fithrt dazuy,
dass nicht nur die Viskositat sondern auch die relative Starke Ag” mit zunehmendem Parti-
kelgehalt ansteigt. Den Kurvenverlauf von Ag” fiir die Konzentrationsreihe ist in Abbildung
46 dargestellt.
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Abbildung 46: Anstieg der relativen Starke A&’ mit steigendem Partikelgehalt.

Nach der in Kapitel 4.2.4 beschriebenen Theorie hat die relative Stirke A¢” einen direkten
Einfluss auf die Schubspannung der ERF. Je grofier Ag” wird umso grofier wird auch die
Schubspannung der ERF. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 47 in Form von Rheome-
termessungen grafisch dargestellt. Um den Effekt der Partikelkonzentration noch zu ver-
deutlichen sind in den Graphiken die Schubspannungen bei verschiedenen E-Feldstarken
aufgezeigt.
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Abbildung 47: Im Verlauf der Schubspannung Uber die Partikelkonzentration bzw. dem E-Feld ist ebenfalls, wie bei der Basisviskositat und
bei der relativen dielektrischen Stérke der signifikante Anstieg des Ordinatenwertes (hier der Schubspannung) mit dem Partikelgehalt

auszumachen, 7 =1000s~" [EFA].

Neben der Viskositdt und der relativen Starke Ag” ist somit auch die Schubspannung von
der Partikelkonzentration abhangig.

Als letztes fehlen noch Informationen iiber das Temperaturverhalten der Proben der Kon-

zentrationsreihe. Hierfiir wird auf die Auswertung der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung
aus dem Kapitel 4.2.2 zuriickgegriffen.
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Konzentrationsreihe
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Abbildung 48: Auftragung der Aktivierungsenergie und der Vogel-Fulcher Tempera-
tur fir die Konzentrationsreihe einer mit 0.07 wt% LiCl dotieren ERF.

Aufgrund der Auswertung und Anpassung der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung aus
Kapitel 4.2.2 auf die spezielle ERF-Problematik beschreibt die Aktivierungsenergie Ea, ab
welcher Temperatur (relativ) die ERF ihre maximale Schubspannung aufbaut, wéahrend die
Vogel-Fulcher-Temperatur Tv das Temperaturverhalten der Schubspannung angibt. Eine
hohe Tv bedeutet in diesem Fall ein geringes Temperaturfenster, in dem die maximale
Schubspannung erreicht wird, wahrend eine geringe Tv fiir ein grofies Temperaturfenster
steht. Konkrete Werte fiir hohe Tv oder geringe Tv konnen nicht angegeben werden, da diese
immer von dem Materialsystem der ERF abhdngig sind. Gleiches gilt fiir die Aktivierungs-
energie.

Die in Abbildung 48 aufgezeigten Verlaufe der Vogel-Fulcher-Temperaturen fiir die Kon-
zentrationsreihe sind in diesem Kontext als hohe Tv aufzufassen. Die Aktivierungsenergie
hingegen ist als niedrig zu werten. Zu diesen Ergebnissen gelangt man durch den Vergleich
der Tv bzw. Ea von ERF mit anderen Dotiersalzen wie sie im nachfolgendem Kapitel be-
schrieben werden.

Werden die Reproduzierbarkeitsfehler mit in die Betrachtung der Tv-Kurve einbezogen, so
andert sich deren Wert iiber die Konzentrationsreihe nicht. Lediglich der Wert bei einer
Konzentration von 70wt% weicht nach oben ab. Das gleiche Bild ergibt sich fiir die Aktivie-
rungsenergie Ea.

Verwunderlich ist dieses nicht. Beide Grofien beschreiben das Verhalten des Salzes innerhalb
des Partikels. Dieses ist nur von der Temperatur, aber nicht von der Anzahl der Partikel
abhéngig. Ware dies nicht so, dann wiirden die Gleichungen von Arrhenius, Vogel-Fulcher-
Tammann etc. nicht einsetzbar sein. Bei sehr hohen Partikelkonzentrationen, hier bei 70 wt%,
werden die Wechselwirkungskréfte zwischen den Partikeln sehr grofs. Das System Partikel-
Salz ist nicht mehr ungestort und die Partikelkonzentration spielt eine nicht mehr zu ver-
nachldssigende Rolle. Davon riihrt der Anstieg bei Tv und die Erniedrigung von Ea.

Als Bedeutung fiir das Verhalten der ERF ergibt sich daraus, dass die ERF bei niedrigen
Temperaturen das Schubspannungsmaximum ausbildet (siehe Abbildung 49) — begriindet
durch die niedrige Aktivierungsenergie Ea. In diesem konkreten Fall heifst das bei ca. 313K.
Das Temperaturfenster, in dem die hohe Schubspannung anliegt, ist aufgrund der hohen Tv
klein. Da die Grofien nur relativ betrachtet werden konnen, ist ein festhalten an konkreten
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Werten sehr schwierig. Deutlicher wird dieser Umstand indem man die Salzvariationen, im
nachsten Kapitel ausfiihrlich beschrieben, betrachtet.

Lithiumchlorid
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Abbildung 49: Temperaturverhalten der Schubspannung einer PUR-ERF
mit 0,07 wt% LiCl als Dotiersalz; Partikelgehalt: 50wt% [EFA].

Zusammengefasst bedeutet eine hohe Partikelkonzentration eine hohe Schubspannung. Das
Temperaturverhalten der ERF dndert sich iiber die Konzentration weitestgehend nicht. Da
aber neben der Schubspannung auch die Viskositdat der ERF sehr stark ansteigt, muss abge-
wogen werden, ob eine hohe Schubspannung oder eine geringe Viskositdt konstruktionsbe-
dingt den Vorrang hat.

429 Modifikation der Salzart

Im vorherigen Abschnitt wurde der Einfluss der Partikelkonzentration auf die Schubspan-
nung, die Aktivierungsenergie, die Vogel-Fulcher-Temperatur und die Viskositdt genauer
betrachtet. In diesem Abschnitt ist die Salzart das zentrale Thema. Unterschiedlich grofie
und ,harte” Ionen sollten Auswirkungen auf die Temperaturabhangigkeit, die Aktivie-
rungsenergie und vor allem auf die relative Starke A¢” haben.

Bei dem Einsatz von LiCl als Dotiersalz hat sich gezeigt, dass es eine hohe Schubspannung
bei einem kleinem Temperaturfenster erzeugt. Die untersuchten Salze sollten somit die glei-
che Schubspannung wie die des LiCls erbringen, aber gleichzeitig ein mdoglichst grofieres
Temperaturfenster aufweisen.

Fiir die Modifikation des Dotiersalzes wurden Salze ausgewahlt, die in etwa den gleichen
Ionenradius besitzen wie das Kation des LiCl’s und in Polyether 16slich sind. Dabei ist die
Wahl auf ZnClL;, CrCls*6H20, MgClz, FeCls und CuCl: gefallen. Die einzelnen Ionenradien
und verwendeten Konzentrationen sind in der Tabelle 1 dargestellt.
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Tabelle 1: Auflistung der verwendeten Salzarten mit ihren jeweiligen Kationenradien, der Gewichts- wie Molkonzentration und dem
Molekulargewicht der lonen.

Typ Ionenradius des | Salzkonzentration | Molkonzentration| Molmasse des
Kations / pm | wt% / mol% Kations / g/mol
LiCl 59 0.07 1.65E-3 6.94
ZnClz 60 0.07 5.14E-4 65.39
CrCls 61 0.07 4.42E-4 52.00
MgClz 57 0.07 7.35E-4 2431
FeCls 65 0.07 4.32E-4 55.85
CuClL 57 0.07 5.21E-4 63.55

Riickblickend auf die obigen Kapitel bedeutet eine geringe Aktivierungsenergie Ea bei der
Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung eine niedrige Einsetztemperatur des ER-Effekts (hier:
80mel =20°C). Parallel dazu bedeutet eine hohe Vogel-Fulcher-Temperatur Tv ein kleines

Temperaturfenster in dem eine hohe Schubspannung auftritt.

Vergleicht man nun die verschiedenen Dotiersalze auf diese Kenngrofien (siehe Abbildung
50 und Abbildung 51), so zeigen die Dotiersalze mit hohem Molekulargewicht (ZnClz, FeCls,
CuCl) eine niedrige Tv kombiniert mit einer hohen E. auf. Dotiersalze mit geringerem Mole-
kulargewicht (LiCl, MgClz) weisen das gegensatzliche Verhalten — niedrige Ea bzw. hohe Tv —
auf. Da die Ionenradien keinen Einfluss auf diese Kenngrofien zu haben scheinen (die Ionen-
radien des Kations sind bei allen untersuchten Ionen annahernd gleich) muss ein weiterer
Ansatz verfolgt werden. Dieser Ansatz betrachtet die Ionenbeweglichkeit aufgrund ihrer
thermodynamischen Energie. Bei gleicher thermische Energie, aber unterschiedlicher Io-
nenmasse, ist die resultierende Beweglichkeit bei gleicher Umgebung ('°) bei Ionen mit hohe-
rer Mol-Masse niedriger als bei Ionen mit niedrigerer Masse. Dies hat zur Folge, dass die
Aktivierungsenergie bei Ionen mit grofler Molmasse hoch ist und die Vogel-Fulcher-
Temperatur niedrig. Dieses spiegelt sich in den gemessenen Werten fiir die Aktivierungs-
energie und der Volgel-Fulcher Temperatur wieder. Ebenfalls muss als Ansatz die komplexe
Bindung des Kations und die damit verbundenen Auswirkungen auf das ER-Verhalten be-
trachtet werden. Das Kation der Dotiersalze geht mit den Sauerstoffatomen des Polyu-
rethangeriistes eine sog. komplexe Bindung ein. Hierbei sind die Sauerstoffatome die Ligan-
den, wihrend das Kation (z. B. Li*) das Zentralatom bildet. Uber freie Elektronenpaare bil-
den der Ligand und das Zentralatom — in diesem Fall ein Zentralion — eine Bindung aus. Die
Starke der Bindung ist in dem gegebenen System abhéngig von der Starke der Ionen — man
spricht von ,harten” bzw. , weichen” Ionen. Li* ist ein Vertreter der harten Ionen. Hart be-
deutet, dass die Ladung pro Ionenvolumen hoch ist. Bei grofieren Ionen wie z. B. dem Zn?*
oder seiner haufig vorkommenden Zwischenstufe ZnCl* ist die Ladung auf ein viel grofieres
Volumen verteilt warum diese Ionen auch , weicher” sind (V7). D. h. je geringer die Ladung
pro Volumen desto schwicher die komplexe Bindung. Bei den untersuchten Ionen ist das
Li*-Ion das hérteste Ion und damit das Ion mit der starksten Bindung. Bei den mehrwertigen
Ionen wie zum Beispiel dem Zink (Zn?") oder dem Magnesium (Mg?) ist die Bindung auf-

16 Unter gleicher Umgebung wird hier verstanden, dass das PUR-Gertist identisch ist und somit die
Wechselwirkungskréfte der Ionen mit ihrer Umwelt gleich sind.

17 Nichts desto trotz zdhlen diese Ionen in der Chemie weiterhin zu den harten Ionen.
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grund der haufiger auftretenden Zwischenstufen ZnCl* oder MgCl* schwacher. Wiirde die
dominierende Grundlage fiir die Aktivierungsenergie in der komplexen Bindungen liegen,
so miisste demnach bei den mehrwertigen Ionen die Ea gering sein und bei dem Lithium sehr
hoch. Dies ist jedoch nach den Messergebnissen (siehe Abbildung 51) nicht der Fall.

Somit ist nach den Ergebnissen in den hier untersuchten PUR-ERF das Molgewicht der Ionen
fiir das Temperaturverhalten verantwortlich. Dieser Zusammenhang — aufgelistet in Tabelle
2 — wird durch die Rheometermessungen bestatigt.

Das Verhalten des Chromchlorids konnte nicht geklart werden. In der Aktivierungsenergie
sowie der Vogel-Fulcher-Temperatur verhalt sich das Chromchlorid wie die beiden , leich-
ten” Ionen Lithium- und Magnesiumchlorid. Das Schubspannungsmaximum liegt jedoch
zwischen dem Bereich der ,schweren” bzw. ,leichten” Ionen. Die relative Starke A&’ liegt in
der Region von Eisenchlorid und Kupferchlorid, was auch bei der Schubspannung mit der
Starke von maximal 1600 Pa bestatigt wird (fiir die Schubspannungsverldufe siehe die Gra-
phiken auf der nachsten Seite). Um dieses Phdnomen zu kldren, sind noch weitere Untersu-
chungen, insbesondere in dem Ausbilden der Ionenarten von Chromchlorid unter dem Ein-
fluss eines elektrischen Feldes, notwendig.
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Abbildung 50: Ty der Dotiersalzvariationen, aufgetragen iber den  Abbildung 51: Die Aktivierungsenergien der eingesetzten Salze.
lonenradius. Die lonen mit einem hohen Molekulargewicht weisen  Die lonen mit hohem Atomgewicht weisen eine hohe Ea auf,
dabei niedrige Tv auf, wohingegen lonen mit einem geringen wahrend die leichteren eine geringere Ea zeigen.
Molekulargewicht hohe Ty aufzeigen. Das Chrom scheint dabei

eine Sonderrolle zu spielen.

Nach Kapitel 4.2.4 ist die Schubspannung direkt proportional mit der relativen Stirke Ag’.
Um einen Nachweis fiir diese Beziehung auch fiir die verschiedenen Salze vornehmen zu
konnen sind in der nachstehenden Graphik (Abbildung 52) zuerst die relative dielektrische
Stérke fiir die Salze dargestellt. Die Rheometermessungen fiir die ERF mit den Salzvariatio-
nen sind in Abbildung 53 bis Abbildung 58 aufgezeigt. Das Maximum in der Schubspan-
nung wurde mit einer Ellipse optisch hervorgehoben.
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Abbildung 52: Die relative Starke A" der Salze, ist ein MalR fiir die zu erwartende
Schubspannung der synthetisierten ERF. Lithium- und Zinkchlorid zeigen hier die
grolten Effekte, wahrend Kupfer, Chrom und Eisen abgeschlagen sind

Nach den in Abbildung 52 gezeigten Werten fiir Ag” miissten sowohl Zink-, Lithium und
Magnesiumchlorid die hochsten Schubspannungen aufweisen. Eisen-, Kupfer- und Chrom-
chlorid sind dagegen abgeschlagen. Exakt dieses Bild ergibt sich auch aus der Auswertung
der Schubspannungsverlaufe.

Tabelle 2: Auflistung der Schubspannungsmaxima von den einzelnen Salzarten ( E = 4k %m )

ZnClz LiCl FeCls CuCls CrCls MgCL
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Abbildung 53: Rheometermessung von einer ERF mit 0.07 wt%
ZnCl; als Dotiersalz. Der Temperaturbereich ist von 297K bis 373K

bei einem E-Felde von 1 bis 4 kV/mm in 1kV/mm Schritten. Das
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Abbildung 54: Rheometermessung von einer ERF mit 0.07 wt%
LiCl als Dotiersalz. Der Temperaturbereich ist von 297K bis 373K
bei einem E-Felde von 1 bis 4 kV/mm in 1kV/mm Schritten. Das
Maximum der Schubspannung Uber die Feldstarke liegt bei ca.

313 K [EFA].
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Abbildung 55: Rheometermessung von einer ERF mit 0.07 wt%
FeCls als Dotiersalz. Der Temperaturbereich ist von 297K bis 373K
bei einem E-Felde von 1 bis 4 kV/mm in 1kV/mm Schritten. Das
Maximum der Schubspannung Uber die Feldstarke liegt bei ca.
333 K[EFA].
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Abbildung 57: Rheometermessung von einer ERF mit 0.07 wt%
CrCls als Dotiersalz. Der Temperaturbereich ist von 297K bis 373K
bei einem E-Felde von 1 bis 4 kV/mm in 1kV/mm Schritten. Das
Maximum der Schubspannung tber die Feldstarke liegt bei ca.
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Abbildung 56: Rheometermessung von einer ERF mit 0.07 wt%
CuCl, als Dotiersalz. Der Temperaturbereich ist von 297K bis
373K bei einem E-Felde von 1 bis 4 kV/mm in 1kV/mm Schritten.
Das Maximum der Schubspannung iiber die Feldstarke liegt bei
ca. 333 K [EFA].
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Abbildung 58: Rheometermessung von einer ERF mit 0.07 wt%
MgClz als Dotiersalz. Der Temperaturbereich ist von 297K bis
373K bei einem E-Felde von 1 bis 4 kV/mm in 1kV/mm Schritten.
Das Maximum der Schubspannung tiber die Feldstarke liegt bei

333 K[EFA]. ca. 313 K [EFA].

Somit stellen Zink- und Magnesiumchlorid alternativen zum Lithiumchlorid da. Wahrend
Kupfer-, Eisen- und Chromchlorid aufgrund ihrer deutlich geringeren Schubspannung nicht
als Substitutionsdotierstoff in Frage kommen.

Dass Zinkchlorid trotz seiner hohen relativen dielektrischen Starke dennoch nicht an die
Schubspannung von Lithiumchlorid heran reicht, liegt an der unterschiedlichen molaren
Konzentration. Alle ERF-Proben haben die gleiche Massenkonzentration an Dotiersalz. Diese
betragt 0.07 wt%. Aufgrund des unterschiedlichen Mol-Gewichtes der Salzmolekiile (siehe
Tabelle 1) variieren die molaren Konzentrationen erheblich. In Abbildung 59 ist der Unter-
schied in der Dotierstarke aufgetragen. Die ERF mit Lithiumchlorid als Dotiermittel erhalt
damit bis zu 4mal mehr Ionen als die anderen ERF (molares Verhéltnis LiCl/FeCls=4,
LiCl/ZnCl>=3). Fiir die Beurteilung der Schubspannungen bedeutet dies, dass sowohl das
ZnCl: als auch das MgCl: bei gleicher Mol-Konzentration das Potential aufweisen, um an die
Starke von Lithiumchlorid heranzureichen.
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Bei dem Temperaturverhalten des auszuwahlenden Dotiersalzes liegt das Magnesiumchlo-
rid mit seinem Schubspannungsmaximum gleich auf mit dem Lithiumchlorid. Auch sind die
Aktivierungsenergie und die Vogel-Fulcher-Temperatur auf dem gleichen Niveau. Somit
stellt das Magnesiumchlorid eine Alternative fiir Lithiumchlorid bei einer Temperatur von
ca. 40°C dar. Fiir hohere Einsatztemperaturen ist das Zinkchlorid mit seiner hoheren Vogel-
Fulcher-Temperatur und Aktivierungsenergie eine Wahlmoglichkeit. Das Schubspannungs-
maximum bei ca. 80°C ist optimal fiir Anwendungen, die das Lithiumchlorid nicht mehr
abdecken kann.
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Abbildung 59: Aufgrund der gleichen Massendotierung von 0.07wt% fiir jedes Salz ergibt sich ein stark unterschiedliche molare Dotierung.

Der Unterschied liegt z. B. bei LiCl und FeCls mit einem molaren Dotierungverhaltnis von D LiC/ ~ 4 . Somit befinden sich vier
FeCly

mal mehr Lithiumionen in den Partikeln die zur Erzeugung der Schubspannung beitragen als Eisenionen.

4.2.10  Modifikation der Dotiermenge

Der ER-Effekt beruht auf der induzierten Polarisation von Salzionen. Wie in Kapitel 4.2.1
beschrieben, ist die Starke der Polarisation durch die Anzahl der induzierten Dipole definiert
(Naheres siehe in Gl. 4-11). Um die Polarisation zu erhohen, kann entweder der Dipolmo-
ment erhoht werden — dies wurde im vorherigen Kapitel durch die Variierung der Dotiersal-
ze betrachtet — oder die Anzahl der Dipole gesteigert werden.

Im nun folgenden Abschnitt wird der Einfluss der Anzahl der Einzeldipole (d. h. der Salz-
menge) auf die relative Starke, die Aktivierungsenergie und die Vogel-Fulcher-Temperatur
dargestellt.

Als Dotiersalz wurde Lithiumchlorid verwendet, dessen Vorteil darin liegt, einwertig zu
sein. Als Kation bildet sich Li* und als Anion Cl-. Beides liegt atomar vor, nicht als Molekiil.
Dadurch wird die Interpretation eindeutiger.

Die Dotiermenge wurde von 0.035 wt% bis auf 2.5 wt% gesteigert. Fiir die Auswertung der
Konzentrationsreihe sind die Betrachtung der Anzahl der Komplexierungsstellen ('¥) und die
der Lithiumionen wichtig.

18 Im Kapitel 4.1 wurde die Komplexierung der Salzionen in der PUR-Matrix behandelt.
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In einem durchschnittlichen Partikel mit einem Durchmesser von D = 3um befinden sich ca.
n=1.74* 10" Komplexierungsstellen (Berechnung sieche Anhang). Die Anzahl der Lithium-
ionen ist von der Konzentration abhangig und variiert von 1.7 *10% bei 0.035 wt% bis
1.2 %10 bei 2.5 wt%.

Bei der Betrachtung des relativen dielektrischen Verlustes Ag” (siehe Abbildung 60) sind
zwei lokale Maxima deutlich zu erkennen. Das erste Maximum befindet sich bei 0.07 wt%
LiCl mit einem Wert von Ag'= ca. 4.8 und das Zweite bei 1.75 wt% mit einem Wert von
A&’ =ca. 5.5. Um der Ursache fiir diese zwei Maxima ndher zu kommen, muss betrachtet
werden, wie sich der Polarisationsmechanismus innerhalb des Partikels ausbilden kann. Da-
fiir sind zwei Moglichkeiten denkbar.

Zum einen werden die Lithiumionen mit dem Sauerstoff des Polyurethans komplex gebun-
den. Die Chlorionen befinden sich aufgrund von Coulombwechselwirkungen im ndheren
Umfeld um das Lithiumion und sorgen somit fiir einen Ladungsausgleich. Wird ein elektri-
sches Feld angelegt, so wandern mittels des Hopping-Mechanismuses (*°) die Kationen und
Anionen an den Partikelrand. Wird das elektrische Feld abgeschaltet so verteilen sich die
Ionen wieder gleichmafdig tiber den Partikel. Grund dafiir sind partikelinterne Prozesse wie
die Diffusion aufgrund des Konzentrationsgefalles iiber den Partikel und die Coulombschen
Anziehungskrafte der Ionen. Der Partikel ist wieder elektrisch neutral. Dieses Verhalten
wird diaelektrisch genannt.

Im zweiten Fall bleiben die Lithiumionen in ihrer komplexen Bindung bestehen und werden
durch das elektrische Feld ausschliefilich ausgelenkt. Die Chlorionen, die mit den Lithium-
ionen Dipole bilden, richten sich mit dem elektrischen Feld aus und polarisieren somit den
Partikel. Man spricht in diesem Fall von paraelektrischem Verhalten. Nach dem Abschalten
des E-Feldes sorgt die Temperatur (Langevin-Funktion) wieder fiir eine ,Depolarisierung”
des Gesamtpartikels.

Fiir die Deutung des Verlaufs von A¢” werden beide Moglichkeiten der Polarisation heran-

gezogen.
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Abbildung 60: Die relative Starke der Konzentrationsreihe zeigt ein Maximum bei
0,07 wt% und 1,75 wt%

19 Beim Hopping , hiipfen” die Ionen von einer Komplexierungsstelle zur nachsten und bewegen sich
so innerhalb einer Polymermatrix vorwarts.
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Im unteren Konzentrationsbereich — ¢ <1 wt% — wird das diaelektrische Verhalten tiberwie-
gen. Die Beweglichkeit der Ionen — das ,,Hiipfen” — ist dabei stark Temperaturabhangig. Mit
steigendem LiCl-Gehalt nimmt der Anteil der thermischen Energie, der fiir das Hopping
benotigt wird, ab. Dem gegentiber gewinnt der Anteil der elektrischen Energie (Coulomb-
wechselwirkungen, dufseres E-Feld) fiir den Hoppingmechanismus an Bedeutung. Dies
driickt sich in einer anfangs hohen Aktivierungsenergie Ea aus, die mit steigender Konzent-
ration zundchst abfallt und sich dann ab einer Konzentration von ca 0.28 wt% mit Ea = ca.
100 meV einpendelt (siehe Abbildung 61).

Im mittleren Konzentrationsbereich — 1 wt% < ¢ <1.75 wt% — ist die Anzahl der Komplexie-
rungsstellen zu ca. 50% besetzt (?°). Das hat zur Folge, dass die Dotierionen nicht mehr unab-
hangig von einander im Polyurethangeriist komplex gebunden sind, sondern untereinander
wechselwirken. Es konnen sich — in Analogie zum Magnetismus — eine Art , Weisssche Be-
zirke” ausbilden. D. h. aufgrund der Wechselwirkung zwischen den Ionen-Dipolen, polari-
sieren sich Bezirke innerhalb des Partikels. Mit einem &dufieren elektrischen Feld, vergroiern
sich diese Bezirke und richten sich in der E-Feldachse aus, so dass der gesamte Partikel pola-
risiert ist. Der Partikel verhalt sich iiberwiegend paraelektrisch. Fiir die Polarisation bedeute-
te dies eine verringerte Aktivierungsenergie. Auch die Temperaturabhangigkeit ist hoher als
beim diaelektrischen Verhalten — die Vogel-Fulcher-Temperatur steigt an.

Bei einer weiteren Steigerung der Konzentration c>1.75wt% werden die Komplexie-
rungsstellen allmahlich vollstandig besetzt. Die Lithiumionen kénnen nicht mehr nach dem
,Hopping” Mechanismus wandern, da keine freien Pldtze mehr vorhanden sind, wohin sie
springen konnten. Daraus folgt, sie bleiben in ihrer lokalen komplexen Bindung bestehen. Da
die Chlorionen nicht auf die Komplexierungsstellen angewiesen sind, konnen diese iiber das
PUR-Gitter wandern. Fiir den Polarisierungsmechanismus bedeutet dies, dass vorwiegend
ein diaelektrisches Verhalten vorliegt mit paraelektrischen Anteilen. Dies macht sich in ei-
nem starken Anstieg der Aktivierungsenergie fiir ¢ =1.75 wt%, kombiniert mit einem leich-
ten Abfallen fiir weiter ansteigenden Konzentrationen, bemerkbar. In der Vogel-Fulcher
Temperatur ist die geringere Temperaturabhdngigkeit des diaelektrischen Verhaltens durch
einen Abfall bei ¢ = 1.75 wt% erkennbar. Danach steigt Tv an.
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Abbildung 61: Aktivierungsenergie und Vogel-Fulcher-Temperatur fiir die Lithium-
chlorid-Konzentrationsreihe

2 Berechnung siehe Anhang
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Zum Beweis fiir die Argumentation, dass die Polarisation der Partikel sowohl auf diaelektri-
schem als auch auf paraelektrischem Verhalten beruht, dient die Basisviskositat(*') der ERF.
Weisen die Partikel ausschliefilich diaelektrisches Verhalten auf, so muss die Basisviskositat
der ERF unabhéngig von der Dotierkonzentration sein. Wie jedoch in Abbildung 62 eindeu-
tig zu erkennen ist, verdandert sich die Basisviskositit im gleichen Mafse wie die relative die-
lektrische Starke Ag’. Somit miissen permanente Salzdipole (= paraelektrisches Verhalten)
in den Partikeln vorhanden sein.
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Abbildung 62: Die Basisviskositat der ERF mit unterschiedlichem LiCl-Gehalt zeigt den gleichen systematischen Verlauf wie die relative
dielektrische Starke A¢’. Eine Anderung der Basisviskositat kommt nur dann zustande, wenn permanente Dipole in den Partikeln vor-
handen sind. Somit &ndert sich das Verhalten der Partikel von Diaelektrisch (iber Paraelektrisch zurtick zu Diaelektrisch mit steigendem
Salzgehalt.

Die Schubspannung iiber dem Konzentrationsverlauf, gibt die gleichen Merkmale wieder
wie der Verlauf von Ag’. Ein erstes Maximum bei 0.07 wt% bzw. 0.14 wt% und ein zweites
bei 1.75 wt%.
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Abbildung 63: Der Schubspannungsverlauf bestétigt wiederum die Aquivalenz zur relativen dielektrischen Stérke A&’ . Die zwei Maxima
bei 0.07 wt% und 1.75 wt% sind deutlich auszumachen. Fiir einen Einsatz ist ein Gehalt von 0.07 wt% aufgrund des hohe diaelektrischen

Anteils zu wahlen. Bei 1.75 wt% (iberwiegt der paraelektrische Anteil, welcher eine hohe Stromdichte mit sich bringt [EFA]; 7 = 1000s™".

21 Dije Basisviskositit einer ERF ist die Viskositat ohne elektrisches Feld.
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Eine ERF mit einer Dotierung aus Lithiumchlorid sollte — aus den obigen Ergebnissen resul-
tierend — eine Konzentration von 0,07wt% enthalten. Ein LiCl-Gehalt von 1.75 wt% ist nicht
zu empfehlen. Er erreicht zwar einerseits die gleiche Schubspannung wie der Gehalt von
0.07 wt% aber andererseits wird durch den hoheren Anteil an paraelektrischem Verhalten
eine wesentlich hohere Stromdichte verursacht (siehe Abbildung 64). Daher kommt eine
Konzentration von 1.75 wt% nicht in Frage.
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Abbildung 64: In der Stromdichte ist der hohe paraelektrische Anteil durch eine hohe Stromdichte erkennbar. Da eine Stromdichte von
j> 150 pA/lcm? in der Anwendung nicht mehr sinnvoll realisiert werden kann, ist eine Konzentration von ¢ = 0.07 wt% gegeniiber der
Konzentration mir der gleichen Schubspannung von ¢ = 1.75 wt% vorzuziehen. [EFA]

In der Betrachtung der Dotiersalzmenge hat sich herausgestellt, dass die Polarisation inner-
halb eines Partikels von einem vorwiegend diaelektrischen Verhalten (induzierte Polarisati-
on) zu einem vorwiegend paraelektrischem Verhalten (permanente Dipole) wechseln kann.
Die Grundlage dafiir, welches Verhalten dominiert, ist die Anzahl der besetzten Komplexie-
rungsstellen in den Partikeln. Je geringer der Anteil an freien Komplexierungsstellen, desto
grofier der Anteil an paraelektrischem Verhalten. In Verbindung mit dem Schubspannungs-
verlauf und der Stromdichte, ist ein diaelektrisches Verhalten zu bevorzugen. Dieses weist
bei der gleichen Schubspannung wesentlich geringere Stromdichten auf.

4211 Modifikation der Polyurethanmatrix

Die letzte Modifikation des ERF-Systems wurde an der Polyurethanmatrix vorgenommen.
Hierbei kam es auf zwei grundsatzliche Verdanderungen der Matrix an:

1) Hat die Ionenleitfahigkeit der PUR-Matrix einen direkten Einfluss auf den ER-Effekt?
Um dieses ndher zu untersuchen wurde 1,5-Pentandiol in die PUR-Matrix mit einge-
baut.

2) Wie wirkt sich eine Erhéhung des Vernetzungsgrades auf die ER-Eigenschaften aus?
Die Erhohung des Vernetzungsgrades wurde mit Glycerin erzielt.
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1) Variation der Ionenleitfahigkeit mittels 1,5-Pentandiol

Mit dem 1,5-Pentandiol (*?) soll die Ionenbeweglichkeit in der Polyurethanmatrix kontrolliert
bzw. herabgesetzt werden. Das Pentandiol enthilt in der Kette keine Sauerstoffatome. Somit
wird die Anzahl der Komplexierungsstellen fiir das Dotiersalz mit steigendem Pentandiol-
gehalt verringert. Aufgrund der geringeren Ionenbeweglichkeit (Unterdriickung der Ionen-
wanderung durch das Polymergeriist) soll die Stromdichte der ERF verringert werden kon-
nen, bei gleichzeitigem Erhalt der Schubspannung. Synthetisiert wurde eine Konzentrations-
reihe von 0.5 wt% bis 12 wt% Pentandiol. Ab einer Konzentration von 6 wt% Pentandiol
konnte keine Auswertung des dielektrischen Spektrums mehr stattfinden, da die MWS-
Relaxation IV (Grenzflichenpolarisation des Salzes; siehe Kapitel 4.2.6) zu klein fiir eine
Auswertung wurde und schlussendlich vollstandig zum Erliegen kam.

Somit liegen fiir die relative dielektrische Starke Aeg’, die Aktivierungsenergie Ea und der
Vogel-Fulcher-Temperatur Tv nur Werte bis 6 wt% Pentandiol vor. Da jedoch exakt die
Grenzflachenpolarisation des Salzes fiir den ER-Effekt zustandig ist, verringert sich mit stei-
gendem Pentandiolgehalt sowohl die relative dielektrische Starke Ag’ (siehe Abbildung 65)
als auch die Schubspannung (Abbildung 66). Einen gewiinschten Effekt zeigt der steigende
Pentandiolgehalt; die Verringerung der Stromdichte (siehe Abbildung 67).
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Abbildung 65: Die relative Stéarke bildet bei der PUR-Modifikation mit dem 1,5-
Pentandiol ein Maximum bei ca. 2 wt% aus. Grundséatzlich nimmt A" mit steigen-
dem Pentandiolgehalt ab.

Der Verlauf von Ag' lasst sich zu Beginn auf der Grundlage der Erkenntnisse durch die Mo-
difikation der Dotiermenge (Kapitel 4.2.10) erlautern. Aufgrund der Erhohung des Anteils
des Pentandiols, werden die Salzionen gezwungen auf eine geringere Anzahl von Komple-
xierungsstellen zuriickzugreifen. Diese Situation ist vom Grundsatz her genauso wie eine
Erhohung der Dotiersalzmenge. Durch die starker lokalisierten Ionen verandert sich die Po-
larisierungsart des Partikels vom diaelektrischen Verhalten zum paraelektrischem. In dem

22 Im weiteren kurz Pentandiol genannt
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Abbildung 66: Mittels des 1,5-Pentandiolgehalts wurde die lonenleitfahigkeit einer ERF mit 0.07 wt% LiCl variiert, die resultierende Schub-

spannung gemessen und hier dargestellt. Aufgrund der zusammenbrechenden Grenzflachenpolarisation des Dotiersalzes durch die her-
abgesetzte lonenleitfahigkeit des Partikelmaterials, verringert sich mit steigendem Pentandiolgehalt die Schubspannung [EFA].
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Abbildung 67:Aufgrund der verringerten lonenleitfahigkeit der Partikel bricht mit steigendem Pentandiolgehalt die Polarisation zwischen
den Partikeln zusammen. Somit kommt es auch zu einer geringeren Feldlberhhung zwischen den Partikeln, was die Stromdichte sinken
lasst [EFA].

Verlauf der Basisviskositit ist diese Anderung in einem Anstieg bis 2.29 wt% auszumachen
(siehe Abbildung 68). Danach sinkt sowohl die Basisviskositit als auch A¢’. Das lésst ver-
muten, dass bei einer weiteren Reduzierung der Anzahl der Komplexierungsstellen die Sal-
zionen in dem Polyurethangeriist unkoordiniert eingebaut werden. D. h. die Salzionen bin-
den sich im Polyurethangeriist an Stellen wo sie nicht mehr polarisiert werden konnen.
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Abbildung 68: In dem Kurvenverlauf der Basisviskositat fiir die 1,5-Pentandiolreihe, ist der Anstieg bis 2,29 wt% deutlich erkennbar. Im
Vergleich zum vorherigen Kapitel mit der Modifikation der Dotiermenge, wird eine Anderung von dia- hin zu paraelektrischem Verhalten
der Partikel stattfinden. Anschlieend fallt die Viskositatskurve wieder ab. Als Grund fiir den Abfall Iasst sich vermuten, dass die Salzionen
aufgrund der immer geringer werdenden Anzahl von Komplexierungsstellen unkoordiniert in das PUR-Gerist eingebaut werden. Die
Gesamtpolarisation nimmt ab und damit auch die Partikelwechselwirkung die zur Basisviskositat fuhrt.

Der Einbruch von A¢’ bei einem Pentandiolgehalt von ca. 1.5 wt% ist ein einmaliges Mess-
ergebnis und nicht zu werten. In einer zweiten Probe ist dieser Einbruch im Schubspan-
nungsverlauf nicht mehr auszumachen. Jedoch wurde aufgrund eines Fehlers in der Pro-
benpréaparation diese Probe nicht ein zweites mal dielektrisch vermessen. Durch den direk-
ten Zusammenhang zwischen Ag¢’ und der Schubspannung kann jedoch sicher darauf ge-
schlossen werden, dass der Einbruch ein einmaliger ,, Ausrutscher” war.

Der Kurvenverlauf von £, und 7, unterstiitzt die These der Anderung des Polarisationsver-

haltens von {iberwiegend diaelektrischem zu iiberwiegend paraelektrischem Verhalten (sie-
he Abbildung 69).
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Abbildung 69: Aktivierungsenergie und Vogel-Fulcher-Temperatur fiir die 1,5-
Pentandiol-Modifikation der PUR-Matrix

Fiir eine ERF-Synthese haben diese Ergebnisse zur Folge, dass es keinen Vorteil bringt einen
Teil des Polyethers durch 1,5-Pentandiol zu ersetzen. Einerseits wird die Stromdichte wie
gewiinscht erniedrigt, jedoch wird andererseits auch die Schubspannung verringert. Somit
bleibt als Gesamtresultat kein Vorteil {ibrig.
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2) Erhdhung des Vernetzungsgrades mittels Glycerin

Das Glycerin wurde eingesetzt, um den Vernetzungsgrad im Polyurethan zu erhéhen. Auf-
grund der gewonnenen Kenntnissen aus der Modifikation des PUR mit 1,5-Pentandiol wird
hierdurch nicht nur die Vernetzungsdichte erhoht, sondern auch durch den fehlenden Sau-
erstoff im Glycerin die Ionenbeweglichkeit stark vermindert. Das festere und starrere Netz-
werk unterstiitzt die Herabsetzung der Ionenbeweglichkeit.

Die Reihe besteht aus Loslichkeitsgriinden nur aus drei Punkten (0.4 wt%, 0.97wt% und
1.75 wt%). Es war nicht moglich, mehr Glycerin im Polyether zu 16sen.

Mit einer DSC-Analyse lasst sich der Glaspunkt T, eines Materials bestimmen. Wie in Kapitel
4.2.2 beschrieben, bestimmt der kalorimetrische Ts die untere Grenze der Beweglichkeit der
Salzionen innerhalb einer Polymermatrix. Somit stellt der Tg auch die untere Einsatztempera-
tur einer salzdotierten Polymer-ERF dar. Im Falle einer reinen PUR-Matrix belduft sich der
Glaspunkt auf Tgrur =-20 °C. Bei der Zugabe von 0.97 wt% Glycerin erhoht sich der Tg auf
Tgaly = +50 °C. Das heifst fiir die Anwendung der glycerinmodifizierten ERF, dass bei einer
Temperatur von T = 25°C keinerlei Schubspannung zu erwarten ist. Dies entspricht auch der
Messung (siehe Abbildung 70). Erst oberhalb von T =50°C wird diese ERF eine Schubspan-
nung aufweisen.

Die Ursache fiir die Erhchung des Glaspunktes liegt gerade in der Erhohung des Vernet-
zungsgrades und der Versteifung der PUR-Matrix durch das Glycerin. Durch seine chemi-
sche Struktur erhoht das Glycerin die Anzahl der Kontaktpunkte innerhalb der PUR-Matrix,
was eine Versteifung der Matrix darstellt. Die Ionenbeweglichkeit wird zusatzlich durch die
fehlenden Sauerstoffatome im Glycerin noch weiter verringert.
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Abbildung 70: Verlauf der Schubspannung einer ERF mit 0.07 wt% LiCl, bei der der Vernetzungsgrad mittels Glycerin erhdht wurde [EFA].
Die Schubspannung bricht bereits bei geringen Zugaben von Glycerin sehr stark ein. Die Erh6hung der Vernetzung zusammen mit dem

steiferen Netzwerk wirken sich sehr drastisch auf die Schubspannung aus. 7 =1000s™"; 9 = 25°C
Wird der Glaspunkt iiberschritten, so kann eine Schubspannung von ca. rg =5000Pa aus

dem Vergleich mit den vorhergegangenen Analysen von Asg'erwartet werden (siehe
Abbildung 71).
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Der Verlauf von E, und 7, legt nahe, dass sich ein paraelektrisches Verhalten ausbilden

wird (siehe Abbildung 70). Das korreliert auch mit dem Punkt, dass durch den verstarkten
Einbau von Glycerin Komplexierungsstellen verloren gehen und die Salzionen gezwungen

werden sich auf den verbleibenden Komplexierungsstellen zu ordnen.
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Abbildung 72: Die Kurven fiir Tv und Ea sind bei der Glycerinreihe nur bedingt aus-
wertbar. Eine Relativbetrachtung zu den anderen Modifikationen lasst dennoch

Schllisse zu

Aus den Ergebnissen der PUR-Modifikation mit Glycerin kann geschlossen werden, dass bei
einer Veranderung des Vernetzungsgrades der Glaspunkt fiir die Einsatztemperatur der ERF
von entscheidender Bedeutung ist und damit wahrend der Entwicklung einer neuen ERF
standig kontrolliert werden muss.
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4.3 Schematische Darstellung von Schubspannung und Stromdichte
als Funktion von 7., und &~

Die dielektrische Spektroskopie bietet die Moglichkeit, materialinterne Prozesse zu untersu-
chen. Im Falle der hier vermessenen ERF bekommt man einen Einblick in die Grenzflachen-
phdnomene (Maxwell-Wagner-Sillars-Polarisation, Elektrodenpolarisation), die polyu-
rethanspezifischen Prozesse (Relaxation der Urethangruppe, Kettenbewegung sowie das Was-
ser im PUR) und die Salzrelaxation (Dissoziation und Orientierung der Salzionen). Wie das
Verhalten, die relative Starke und die Lage der Salzrelaxation im Frequenzband eine Aussage
tiber Schubspannung und Stromdichte ermoglicht, wird im kommenden Kapitel naher behan-
delt.

Zunachst wird der Zusammenhang zwischen Frequenz- und Zeitbereich erlautert. Damit soll
die These bestétigt werden, dass Aussagen, die aufgrund von Messungen im Frequenzbereich
getdtigt wurden, ohne Informationsverlust in den Zeitbereich {iiberfiihrt werden konnen. Be-
deutungsvoll wird dies bei der Betrachtung der Zusammenhiange zwischen dem in diesem
Kapitel gefundenen Funktionsschema und der im néachsten Kapitel behandelten Stromungsbe-
lastung der ERF im Elektrodenspalt.

Ein Standardmessung zur Bestimmung des dielektrischen Verhaltens einer ERF wurde im
Frequenzbereich von 10 bis 10’ Hz vorgenommen. Die Lage des Maximums der Salzrelaxati-
on lasst sich neben der Angabe in Hertz (Hz) auch in einer Zeitangabe ausdriicken. Der Grund
dafiir ist, das Frequenzbereich und Zeitbereich mittels der Fouriertransformation miteinander
verkniipft sind (siehe Abbildung 73 und Abbildung 74.)
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Abbildung 73: Frequenzabhéngige Bestimmung einer Relaxation. Das Abbildung 74: Bestimmung der Relaxation im Zeitbereich. Das Maximum
Maximum befindet sich in der ™" - Darstellung bei wp , wahrend im aus der Frequenzmessung ( @ p ) wird durch den Anstieg der Kurve auf

Kurvenverlauf von &” bei der selben Frequenz eine Stufe zu erkennen ist.  den Wert 1-1/e wiedergegeben [Kre03). Die Kurve entspricht der trans-
Der Anstieg zu kleineren Frequenzen ist durch die Leitfahigkeit und die formierten Kurve aus Abbildung 73.

Elektrodenpolarisation gegeben (siehe Kapitel 4.2.2). (Die hier abgebilde-

te Kurve stellt eine Messung von einer PUR - ERF mit 0.07 wt% LiCl dar)
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Die Gleichstellung von Zeit- und Frequenzbereich ermdglicht es, dass alle Aussagen, die in
einem Bereich getroffen worden sind, uneingeschrankt auf den anderen {tibertragen werden
konnen.

Neben der Messung ist es auch moglich, die Lage des Maximums — im Zeitbereich — rechne-
risch zu ermitteln. Dazu sind Kenntnisse von der Leitfahigkeit der Probe und deren Permittivi-
tat notwendig. In einer Formel zusammengefasst ergibt sich das zu:

, Gl. 4-44: Bestimmung der Relaxationszeit
& ¢ aus den materialspezifischen
o Kennwerten o und &’ [Kre03]

Die Relaxationszeit 7 ist also umgekehrt proportional zur Leitfahigkeit der Probe. Fiir das
weitere Verstdndnis ist es wichtig, die Verkniipfung zwischen dem elektrischen Feld und 7
nachzuweisen.

Abgeleitet aus dem Ohmschen Gesetz lasst sich die Leitfahigkeit wie folgt beschreiben:

. Gl. 4-45: Die Leitfahigkeit, bestimmt aus
J dem Ohmschen Gesetz

Damit ist 7(¢&’):

, Gl. 4-46: Der Zusammenhang zwischen
r= £y E 7, dem elektrischen Feld E und
Jj der Stromdichte j

Unter Verwendung der Kramers-Kronig-Relation ldsst sich & durch &' ersetzen und man
erhilt somit einen direkten Zusammenhang zwischen dem dielektrischen Verlust &"" und der
Stromdichte j.

) Gl. 4-47: Durch die Zuhilfenahme der
. & ke (a)o) Kramers-Kronig-Relation kann

J= . aus Gl. 4-46 die Stromdichte j

aus den GroRen & (dielektri-

scher Verlust), E ( elektrischen
Feld) und der Relaxationszeit
7 berechnet werden.

Nach GI. 4-46 ist 7 mit der elektrischen Feldstarke E und der Stromdichte j verkniipft. Fiir die
Stromdichte hat dies folgende Bedeutung: Wenn 7z kleiner wird — d. h. die Frequenz der Lage
des Relaxationsmaximums grofier wird — erhoht sich die Stromdichte und umgekehrt. Mes-
sungen belegen diese Abhangigkeit [Ika98].

Fiir den ER-Effekt bedeutet dies, dass die Lage des Maximums der Salzrelaxation die Hohe der
Stromdichte angibt. Je geringer die Relaxationszeit, desto h6her die Stromdichte.

75



4 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

Ebenso ist der Relaxationszeitbereich, innerhalb dessen sich 7 befindet, fiir die Schubspan-
nung der ERF wichtig. Block und Kelly [Blo90] untersuchten die Schubspannung einer Poly-
merpartikel-ERF in Abhdngigkeit der Partikelleitfahigkeit o . Dabei stellten sie fest, dass es ein
Maximum in der Schubspannung bei o =10°S/cm gibt. Mithilfe der Permittivitat” des Parti-
kelmaterials ldsst sich daraus die Relaxationszeit und schliefdlich ein Relaxationszeitbereich
errechnen. Durch Qiu et. al. [Qiu99] konnten diese Ergebnisse bestdtigt werden. Dieser be-
rechnete aufgrund der Maxwell-Wagner-Sillars-Polarisation und den Erkenntnissen aus der
Veroffentlichung von Block et. al. (maximale Schubspannung bei o =10° S/cm) den Relaxati-
onszeitbereich von 10%s bis 107 s.

Neben der Lage des Relaxationsmaximums im Frequenzbereich hat auch die Starke der Polari-
sation (=relative Starke Ag” oder der dielektrische Verlust ¢"") einen grofsen Einfluss auf den
ER-Effekt. Sie gibt an, wie stark die Polarisationsmechanismen innerhalb der Partikel sind und
ist damit ein Maf3 fiir die Starke/Schubspannung der ERF.

Fiir den Aufbau der ER-Strukturen, die zur Schubspannungsmessung beitragen, gibt es zwei
Grenzen:

Die untere Grenze, d.h. der Bereich in dem sich gerade noch keine ER-Strukturen bilden kon-
nen, wird bestimmt durch die Diffusion der Ionen aufgrund des Konzentrationsunterschiedes
innerhalb des Partikels, der Coulomb'schen Anziehungskrafte der Ionen (Kationen und Anio-
nen), der Dipol-/Ionengleichverteilung aufgrund der Temperatur und der Dotiersalzstarke
Ag' bzw. ¢ Eine Ubersicht iiber diese Prozesse ist in Abbildung 75 dargestellt.
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Abbildung 75: Kréaftedarstellung innerhalb eines Partikels auf mikroskopischer Ebene. Das elektrische Feld E verursachte eine Differenzie-
rung der Kationen und der Anionen. Sowohl die Diffusion als auch die Coulomb’schen Anziehungskréfte wirken dieser Ladungstrennung
(Differenzierung der Kationen und Anionen) entgegen. Die eingebrachte kinetische Energie durch die Temperatur bewirkt eine Gleichvertei-
lung der lonen (Bolzmann-Verteilung). Vernachldssigt werden die chemischen Bindungen, da diese in der Diffusionskonstanten und der
resultierenden Coulombkraft enthalten sind.

Durch die Dissoziation der Salzionen entsteht innerhalb der Partikel ein Konzentrationsgefalle.
Die Diffusion mochte dieses wieder ausgleichen und wirkt somit der Polarisation entgegen.
Der Einfluss der Diffusion wird umso grofier, je geringer die Polarisationsfahigkeit des Dotier-
stoffes und damit verbunden je geringer das angelegte duflere elektrische Feld ist.

Eine Beschreibung der Diffusion lasst das 1. Ficksche Gesetz zu:

o Gl. 4-48: Das 1. Ficksche Gesetz gibt die
n(x,t) Diffusion aufgrund des Konzent-
———==DVn(x,?) . ;

ot rationsunterschiedes an.
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Das Gleiche gilt fiir die Coulombwechselwirkung. Hierbei ist aber nicht das Konzentrationsge-
falle von Bedeutung, sondern die Ladungstrennung. Bei der Trennung der Kationen und Ani-
onen ist der Partikel nicht mehr elektrisch neutral. Die innere Potenzialdifferenz bewirkt einen
Ionenstrom, der einem Ladungsausgleich anstrebt, jedoch durch das dufsere E-Feld gehemmt
wird.

Die Temperatur bewirkt {iber die Boltzmannverteilung eine Gleichverteilung der Ionen. Damit
wirkt sie dem Polarisierungsprozess ebenfalls entgegen.

Die Dotierstarke wirkt zwar der Polarisation nicht entgegen, aber sie bestimmt mafgeblich
durch die Anzahl der eingebrachten polarisierbaren Ionen in die Partikel die dielektrische
Starke ¢”".

Diese Einflussfaktoren lassen sich wie folgt zu einer Formel fiir die Polarisation zusammentfii-
gen:

- - Gl. 4-49: Beschreibung der Polarisation
Plo)=¢,E oyl+ jor - tanh(é' I+ ]a)r) P(w)mit den Einfliissen der
=g, N
jotrs n+ jor + tanh(é' 1+ ja)r) Diffusion und Coulombwechsel-

wirkung [Qiu 99].

woraus die Permittivtat ¢’ zu

P( ) Gl. 4-50: Bestimmung der Permittivitat &’
' w L
E=&)+—— aus der Polarisation P()

E

berechnet wird.

Als Abkiirzungen wurde dabei o= % und A=+Dr verwendet. Dabei ist
7 = Relaxationszeit, D = Diffusionskonstante und R = Partikelradius.

Daraus resultiert fiir die untere Grenze der dielektrischen Verlust & = 0.1 [Ha099]

Im Gegensatz zur unteren Grenze wird die obere Grenze nur durch ein physikalisches Pha-
nomen — den Maxwellschen Verschiebungsstrom — bestimmt.

Um eine ERF einsetzen zu konnen, muss sie einem elektrischen Feld ausgesetzt werden. Dies
geschieht dadurch, dass die ERF zwischen zwei Elektroden gegeben(*) und daran eine Span-
nung angelegt wird. Die Elektroden mit der ERF bilden dabei einen Kondensator mit der ERF
als Dielektrikum. Wird ein Kondensator aufgeladen, so fliefist zu Beginn ein hoher Strom, der
nach einer e-Funktion abfillt, wohingegen die Spannung am Kondensator e-funktionsférmig
ansteigt. Die Zeitkonstante, bei der die Spannung auf den Wert 1-1/e gestiegen ist, wird dabei
durch die Kapazitdat des Kondensators, gegeben durch das Dielektrikum, und dessen Wider-
stand definiert. Sie kann im Wertebereich von einigen ms bis hin zu min liegen. Im Gegensatz
dazu wird bei der Messung einer ERF ein Spannungssprung auf den Kondensator aus Elekt-
roden und ERF gegeben. Die Stufenform der Spannung bewirkt dabei, dass der Strom die
Form eines Pulses hat. Dieser Ladestrompuls setzt sich aus einem Ohmschen Anteil und einem
Polarisationsanteil zusammen. Der Ohmsche Anteil hat seine Ursache in der Leitfahigkeit der

2 Die Form der Elektroden spielt keine Rolle.
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Partikel wie der des Oles. Dieser Anteil ist konstant. Dagegen kommt der Polarisationsanteil
nur zum Tragen, wenn die Partikel polarisiert werden. Dies geschieht wenn ein dufieres elekt-
risches Feld angelegt wird, die Partikel aus einem Reservoir in das E-Feld gelangen (siehe
Flowmode néchstes Kapitel) und/oder die Partikel rotieren (siehe Kapitel 4.4.4). Beschrieben
wird diese , Polarisationsstromdichte” durch den Maxwellschen Verschiebungsstrom. Formal
lautet dieser:

Gl. 4-51: Der Maxwellsche Verschie-
P o a_E bungsstrom [Jac06]
J=¢€&, or

und tragt zuNGesamtstromdichte iiber

OF on Gl.4-52: Die Gesamtstromdichte jzrr
jERF = jP + g'go -4 qDO _— setzt sich aus drei Anteilen
ot ox zusammen. Diese sind die

Strukturstromdichte j,, die

Verschiebungsstromdichte und
die Diffusionsstromdichte (siehe
Kapitel 3).

bei.

Da in den Verschiebungsstrom die Permittivitat einfliefst, ist der Strompuls direkt mit dem
dielektrischen Verlust &* verbunden. Steigt der dielektrische Verlust &"" zu grofieren Werten,
so steigt der Ladestromimpuls bis es zum Durchschlag kommt. Aufgrund des Ladestromim-
pulses ist damit der dielektrische Verlust ¢ fiir die Anwendung begrenzt.

In den Messungen hat sich heraus kristallisiert, dass sich ein gemeinsamer oberer Grenzwert
fiir alle ERF nicht bestimmen ldsst. Viel mehr ist dieser Grenzwert von dem jeweiligen Dotier-
stoff und Partikelmaterial abhéngig. Fiir eine ERF mit 0.07 wt% LiCl wurde der maximale die-
lektrische Verlust von & = 1.6 festgestellt.

Bei einer ERF mit 0.07 wt% LiCl+CaCl als Dotiersalzmischung wurde ein maximaler dielektri-
scher Verlust von ¢"" = 1.4 ermittelt.

Die Werte ergeben sich aus dem Vergleich von Rheometermessungen, bei denen es zu einem
elektrischen Durchschlag gekommen ist, mit den Messungen des dielektrischen Verlustes, bei-
des bei der selben Temperatur.

Aus den Grenzwerten fiir den dielektrischen Verlust &” und den Grenzen fiir die Relaxations-
zeit 7 lasst sich ein Funktionsschema fiir einen positiven ER-Effekt erstellen. Dieses ist in den
nachfolgenden Graphiken dargestellt.
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Abbildung 76: Das ERF-Schema mit Grenzbedingungen. Innerhalb des blauen Quadrates ist eine ER-Aktivitét zu verzeichnen. Die Grenzen
sind nicht als hart zu betrachten. Der Ubergang ist eher flieRend.

In den beiden Schemata (siehe Abbildung 76 und Abbildung 77) sind die oben diskutierten
Grenzbedingungen fiir die Relaxationszeit 7 und den dielektrischen Verlust ¢ eingetragen.
Der blau umrahmte Bereich in der Mitte der Grafik ist das Gebiet, in dem ER-Aktivitat vor-
herrscht. Die Ubergénge vom Gebiet mit ER-Aktivitit zu dem ohne Aktivitit sind nicht so hart
zu verstehen wie gezeichnet, sondern fliefSend. Das liegt vor allem daran, dass die meisten
aufgezeigten Gegenprozesse temperaturabhangig sind. Die Temperaturabhédngigkeit der Ge-
genprozesse ist in der Berechnung jedoch nicht berticksichtigt worden.

In Abbildung 77 sind die Verldufe der Schubspannung sowie der Stromdichte schematisch
dargestellt. Der Zusammenhang zwischen der Stromdichte und der Relaxationszeit verlauft
nach Gl. 4-46 hyperbolisch. Allerdings gibt es fiir die Schubspannung keine solche Formel.
Daher wurde der Verlauf aus der Veroffentlichung von Block et. al. [Blo90] entnommen. Die-
ser untersuchte den Zusammenhang zwischen Schubspannung und Relaxationszeit, nicht aber
den damit verbundenen dielektrischen Verlust. Deshalb darf der Schubspannungsverlauf nur
rein schematisch interpretiert werden.
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Abbildung 77: In diesem ERF-Schema sind die grundsétzlichen Verlaufe der Schubspannung sowie der Stromdichte eingetragen

Zu Beginn dieses Kapitels wurde der Zusammenhang zwischen der Frequenz- und der Zeit-
messung mittels der Fouriertransformation naher erldutert. Aufgrund der Tatsache, dass es
moglich ist, zwischen diesen beiden Bereichen ohne Informationsverlust hin und her zu wech-
seln, kann die oben gezeigte Grafik sowohl fiir AC- wie auch fiir DC-Anwendungen verwen-
det werden.

Als Beispiel fiir die Anwendung des ERF-Schemas wurden zwei PUR-ERF verwendet. Fiir die
erste Anwendung wurde eine ERF mit 0.07 wt% LiCl als Dotierstoff verwendet und fiir die
Zweite eine ERF mit 0.07 wt% LiCl+CaCl. Das Trédgerdl ist ein Silikonol mit 5 ¢St kinematischer
Viskositat. Die Werte fiir die Schubspannung und Stromdichte wurden mit dem Rheometer
bestimmt.

Fiir die ERF mit 0.07 wt% LiCl ergibt sich folgendes Ergebnis aus der Gegeniiberstellung von
dem ERF-Schema mit den Rheometermessungen:

In Abbildung 79 ist der Verlauf der Schubspannung dargestellt. Das Maximum iiber der Tem-
peratur liegt bei 313 K — unter Einbeziehung des Schubspannungspeaks bei 4 kV/mm — bzw.
333 K - ohne den Schubspannungspeak bei 4 kV/mm. Danach ist ein Abfallen der Schubspan-
nung zu beobachten. Tragt man denselben Sachverhalt in Form des Relaxationsmaximums
und mit dem entsprechendem dielektrischen Verlust in das ERF-Funktionsschema ein
(Abbildung 78) so erhilt man, dass bei 313 K die max. Schubspannung noch nicht erreicht ist.
Der Peak bei 4kV/mm ist somit ein AusreifSer. Bei 333 K erreicht der dielektrische Verlust sei-
nen Maximalwert, bevor er die Grenze des erlaubten Bereiches (horizontale blaue Begren-
zungslinie) bei 353 K erreicht. Bei 353 K wird sowohl die obere Grenze von &' erreicht als
auch die Relaxationszeit 7 mit der hochsten Schubspannung von 7 =105s iiberschritten. Eine
weitere Verschiebung des Relaxationsmaximums oder des dielektrischen Verlustes hat einen
starken Riickgang der Schubspannung zur Folge. Dieses ist in den Rheometermessungen zu
beobachten.
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Das Verhalten der gemessenen Stromdichte (siehe Abbildung 80) entspricht exakt den Vorher-
sagen aus dem Funktionsschema aus Abbildung 78. Demnach steigt die Stromdichte bis zur
Temperatur von 353K stark an. Danach bildet sich eine Horizontalbewegung aus, bei der sich
der Wert der Stromdichte nicht wesentlich d@ndert.

5 33K 4o i
=
R = 333K
313K
]

1E9 1E-8 1E-7 1E-6 1E5 1E-4 1E-3 0,01 0,1
tls

Abbildung 78: Verlauf des dielektrischen Verlustes (iber = mit den eingetragenen Werten aus der dielektrischen Messung fiir die PUR-ERF
mit LiCl.
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Abbildung 79: Gemessener Schubspannungsverlauf iiber Temperatur und E-Feld. Die ERF besteht aus PUR-Partikeln mit 0.07 wt% LiCl.
Wird der Schubspannungspeak bei den 4kV/mm und 313K mit in betracht gezogen, so befindet sich das Schubspannungsmaximum bei
313K. Sieht man diesen Peak als Ausreiler an, befindet sich das Maximum bei 333K [EFA].
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Abbildung 80: Der Verlauf der Stromdichte zu dem in Abbildung 79 dargestelltem Schubspannungsverlauf einer LiCI-ERF. Die Ubereinstim-
mung zwischen der Messung und dem in Abbildung 78 fiir diese ERF dargestellten Funktionsschema ist sehr gut. Abgebildet wird sowohl der
Anstieg bis 353K als auch die Plateaubildung bis 373K [EFA].

Bei der Betrachtung der ERF mit 0.07 wt% LiCl und CaCl als Dotiersalzgemisch stellt sich eine
ebenso gute Ubereinstimmung zwischen dem ERF-Schema und den Rheometermessungen ein
wie bei der gerade eben dargestellten LiCI-ERF. In diesem Falle wurde jedoch keine Betrach-
tung der ERF bei verschiedenen Temperaturen vorgenommen, sondern bei einer konstanten
Temperatur von T =25 °C wurden die Unterschiede von vier synthetisierten Proben mit unter-
schiedlichen Messergebnissen gegeniibergestellt.

In Abbildung 81 ist das Funktionsschema mit den einzelnen Werten fiir den dielektrischen
Verlust ¢ und den entsprechenden Relaxationsmaxima aufgetragen. Die ERF ED55 und
ED56 liegen hierbei ndher beim Schubspannungsmaximum von 7=10"s und gleichzeitig bei
Werten des dielektrischen Verlustes ¢”°, die sich oberhalb des Grenzgebietes von & =1.4
befinden. Daraus folgt, dass ED55 und ED56 sehr hohe Stromdichten aufweisen zusammen
mit hohen Schubspannungen. Die dennoch geringe Schubspannung der Probe ED56 liegt dar-
an, dass es wahrend der Messung zu einem elektrischen Durchschlag kam. Dadurch kommt es
zu einem Zusammenbruch der ER-Strukturen, wodurch die Schubspannung sinkt (ndheres
dazu in Kapitel 4.4). ED53 und ED54 weisen dazu im Vergleich geringere Stromdichten auf.
Die Schubspannung von ED53 ist aufgrund der ndheren Position zum Schubspannungsmaxi-
mum von 7=10"s hoher als bei ED54. Graphisch dargestellt sind die Messungen in
Abbildung 82 und Abbildung 83.

Nach dem ERF-Funktionsschema miisste die Probe ED55 wesentlich héhere Schubspannung
aufweisen, als die Probe ED53. Das Rheometer mit dem verwendeten Messsystem besitzt eine
messtechnische Obergrenze von 7 =7200 Pa. Daher konnte keine differenziertere Untersu-

chung oberhalb dieses Wertes durchgefiihrt werden.
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Abbildung 81: Auftragung der Starke des Maximums des dielektrischen Verlustes &” (iber der Lage seines Maximums im Zeitbereich fiir

T = 25°C. Hierbei liegen die ERF ED55 und ED56 naher beim Maximum von 7z =107>s und gleichzeitig bei Werten des dielektrischen
Verlustes ¢, die sich oberhalb des Grenzgebietes (blaue Begrenzungslinie) befinden. Daraus folgt, bei der Giiltigkeit des Funktionssche-
mas, dass ED55 und ED56 sehr hohe Stromdichten aufweisen werden gepaart mit hohen Schubspannungen. Die Schubspannung kann
jedoch aufgrund von zu hohen Strémen — Zusammenbrechen der MWS-Polarisation - einbrechen. ED53 und ED54 weisen im Vergleich
dazu geringere Stromdichten auf. Die Schubspannung liegt bei ED 53 hoher als bei ED 54. Die Rheometermessungen bestatigen genau
dieses Verhalten wie in Abbildung 82 und Abbildung 83 dargestellt ist.
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Abbildung 82: Bei den ERF ED53 bis ED56 wurden LiCl und CaCl als Dotiersalz eingesetzt. Die Gesamtdotiermenge belduft sich dabei auf
0.07wt%. Die gemessene Schubspannung passt mit den Aussagen aus dem Funktionsschema sehr gut zusammen. Die Messung von ED55
und ED 56 musste aufgrund der hohen Stréme bzw. von Durchschlégen abgebrochen werden. Gemessen wurde bei T = 25°C [EFA].
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Abbildung 83: Zu den in Abbildung 82 dargestellten Schubspannungen sind die gemessenen Stromdichten ebenso in guter Ubereinstimmung
mit den Vorhersagen aus dem Funktionsschema. Die Messungen von ED 55 und ED56 wurden aufgrund der hohen Stréme (Durchschlage)

abgebrochen.[EFA]
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4.4  Messmethoden und ihre Einflisse auf das ER-Verhalten (qualitative Analyse)

Die zwei signifikantesten Kenngrofsen einer ERF sind die Schubspannung und die Stromdich-
te. Die Schubspannung ist dabei ein Maf3 fiir die Starke der Struktur zwischen den beiden E-
lektroden, wahrend die Stromdichte den eingespeisten Strom je Elektrodenflache reprasentiert
und damit ein Mag fiir die umgesetzte elektrische Leistung ist.

Die Bestimmung der Stromdichte geschieht auf recht simple Art und Weise: Der gemessene
Strom wird durch die effektive Elektrodenflache dividiert. Bei zwei ebenen parallelen Elektro-
den entspricht dies exakt der Elektrodenflache. Bei zwei axial ausgerichteten Zylindern mit
einem Abstand r entspricht die effektive Elektrodenfliche der Zylinderoberflache bei halben
Abstand 1/2. Damit wird geniige geleistet, dass noch nicht genauer untersucht wurde ob die
Elektrode, die Elektronen injiziert oder die Elektrode, die die Elektronen absaugt einen grofle-
ren Einfluss auf die Stromdichte hat. Welchen Einfluss das Elektrodenmaterial und die Scher-
belastung hat, ist ebenso noch zu untersuchen.

Bei der Ermittlung der Schubspannung ist eine solch einfache Rechnung nicht méglich. Es
muss unterschieden werden, in welchem Messmodus die Messung stattgefunden hat: im
Shearmode, d. h. das Fluid wird durch eine stehende und eine bewegende Oberflache geschert
(typischerweise im Rheometer), oder im Flowmode. Die Scherung wird hierbei durch einen
Druckunterschied iiber den Elektrodenkanal erzeugt.

Diese Unterschiede in der Belastung, fiihrt bei den Messungen desselben Fluids zu deutlich
unterschiedlichen Messkurven, wie die zwei folgenden Abbildungen zeigen:
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Abbildung 84: Messung im Shearmode. Die Schubspannung beginnt  Abbildung 85: Messung im Flowmode. Die Schubspannung steigt
ab einem E-Feld von 4 kV/mm einzubrechen. Der maximale Wert stetig an. Es ist kein Abfall zu erkennen. Der maximale Wert bei
betréagt bei 4 kV/mm ca. 1800 Pa. Die Scherrate betragt 4 kV/mm ist ca. 2000 Pa. Die berechnete Scherrate (parabolischer
y= 1000s ! Stromungsverlauf)betragt 7 = 800s !

Welche Unterschiede zwischen den beiden Belastungsmodi im Bezug auf die Schubspannung
und Scherrate auftreten und was diese fiir Konsequenzen (z. B. das Einbrechen der Schub-
spannung ab 4 kV/mm in der Messung zur Abbildung 84) beim ER-Verhalten hervorrufen,
wird im nachfolgenden Kapitel behandelt. Bei den Betrachtungen werden zuerst die Einfliisse
auf die ER-Suspension ohne elektrisches Feld analysiert. Falls Effekte fiir eine ER-Suspension
zutreffend sind, so werden diese mit Einwirkung des elektrischen Felds nochmals betrachtet.
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AnschliefSen wird das elektrische Feld selbst in Bezug auf die Messmodi betrachtet.

441 Messaufbau

Fiir die Shearmode-Messungen wurde ein Rheometer des Typs MC100 der Firma Anton Paar
verwendet. Als Messsystem kam ein zylindrischer Messkorper mit einem Radius von 0.7 cm
und ein Messbecher mit Radius r=0.759 cm zum Einsatz, so dass sich ein Spalt von s =0.059
mm ergibt. Das Ende des Zylinders ist als ein Kegel mit einem Winkel von 120° (siehe hierzu
auch Abbildung 86) geformt. Der Abstand zwischen der Messzylinderspitze und dem Messbe-
cher betragt 1,3 cm. Die Drehmomentmessung zur Schubspannungsbestimmung wird iiber die
Stromaufnahme des Motors (er treibt den Messkorper an) realisiert.

Die Hochspannung wird im Bedarfsfall an den Messbecher angelegt und der Messkorper liegt
auf Massepotential.

Die Flowmode-Messungen wurden am RheFlow 100 der Firma Fludicon durchgefiihrt. Hier-
bei wird das Fluid mittels zwei gekoppelter Kolben durch ein Flachspaltventil, das durch die
Elektroden geformt wird, gepresst. Die Spaltmafle sind mit 1 mm Hdohe, 25 mm Breite und 75
mm Lange gegeben. Fiir die Bestimmung der Schubspannung wird hier der Druckunterschied
zu Beginn und Ende des Spaltes gemessen.

4472 Der Shearmode

Die gangigste Methode zur Bestimmung der Viskositédt eines Fluids besteht in der Messung
mit einem Rheometer. Hierbei wird beispielsweise die Probe zwischen zwei Zylindern ge-
schert. Bewegt sich der Messbecher gegeniiber dem Messzylinder, so spricht man von einem
Couette-System im umgekehrten Falle von einem Searle-System [Mac94].

o

Abbildung 86: Aufbau eines Searle-Systems Abbildung 87: Das Stromungsprofil bei einem Searle-System

Das Stromungsprofil im Searle-System ist in Abbildung 87 dargestellt. Es zeigt eine nahezu
lineare Abnahme vom bewegenden Zylinder hin zum stehenden. So entsteht ein Schergradient
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senkrecht zur Rotationsachse. Die Scherrate berechnet sich nun aus der Drehzahl des Zylin-
ders und den Spaltgeometrien zu:

Gl. 4-53: Berechnung der Scherrate im
. QR +R) Shearmode

T 2R,~R)

Um die Schubspannung zu erhalten, wird das Drehmoment, das benétigt wird, um den Mess-
zylinder im Fluid mit konstanter Scherrate zu drehen, gemessen. Die entsprechende Formel
hierzu lautet:

Gl. 4-54: Bestimmung der Schubspannung
M D im Shearmode

Als Voraussetzung fiir diese Berechnungen ist eine laminare, isothermische Stromung noétig,
die sich ausschliefdlich senkrecht zur Rotationsachse ausbildet.

Das Messverfahren beinhaltet einige potenzielle Fehlerquellen, die das Ergebnis verfédlschen
konnen. Ohne den Einfluss eines elektrischen Feldes sind diese die Endeffekte des Messsys-
tems, Wandgleiten des Fluids am Messzylinder, Sekundarstrémungen in axialer Richtung des
Messsystems und die Massentragheit der Partikel. Fiir die ersten drei moglichen Fehlerquellen
(Endeffekte, Wandgleiten und Sekundarstromung) konnten bei den Messungen keinerlei Indi-
zien, wie z.B. Einbruch oder Erhohung der gemessenen Viskositdt {iber die log. gesteigerte
Scherrate, gefunden werden. Auch brachte eine rechnerische Abschdtzung [Max94] die Er-
kenntnis, dass im gewahlten Messbereich von y =10s? bis y =1000s" keiner dieser Einfliisse

zum Tragen kommt.

Im Gegensatz dazu fiihrt die Massentragheit der Partikel zu einem Messfehler. Die Partikel
erhalten durch den drehenden Messkorper einen Impuls, der in Richtung Auflenwand / Mess-
becher zeigt. Aufgrund der Tragheit sammeln sich die Partikel dort an. Dies fiihrt bei langen
Messzeiten zu einer Verdiinnung der Probe am Messkorper und damit zu einer geringeren
gemessenen Viskositat (siehe Abbildung 88). Diesem Prozess steht die Temperatur entgegen.
Sie strebt eine Gleichverteilung der Partikel {iber den ganzen Messspalt an. Zur Abschatzung,
ob dieser Effekt zum Tragen kommt, wurde die dimensionslose Kennzahl K [Mac94] einge-
fiihrt. Sie beschreibt das Verhaltnis von Massentragheit zu thermischer Energie. Fiir das ver-
wendete Searle-System betragt der Grenzwert K < 0.1. Berechnet wird die Kennziffer wie folgt:

Gl. 4-55:  Berechnung der Kennziffer K. Sie

K= (£r =P JVi)* R <01 steht fiir den Einfluss der Mas-
25k, T ’ sentragheit der Partikel auf das
Messergebnis im Searle-
Messmode.

Fiir das verwendete System, bestehend aus dem Messsystem mit dem Spalt s und einer ERF
mit einer Partikeldichte p, bzw. —-radius R (R =3um) bei einer Scherrate von y =1000s-1, er-

rechnet sich K zu K= 11.
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Bei einer Messung ohne elektrisches Feld bedeutet dieses Er- 3
gebnis, dass sich iiber eine lingere Messdauer eine Entmi- .
schung der ERF und damit eine Verfilschung des Viskosi- .
tatsergebnisses einstellen kann. Wie in der nebenstehenden
Abbildung 88 zu erkennen, steigt die relative Partikelkon-
zentration ¢ (im Bezug auf die homogene Partikelkonzentra-
tion der ERF ¢ ) mit zunehmendem K-Wert an der Wand des

Messbechers an. Am Messsystem fehlen damit die Partikel
und die gemessene Viskositat fillt geringer aus, als sie tat-
sdchlich ist. Nicht zu vernachlassigen ist bei diesem Prozess,
dass die Partikel nicht monodispers sind sondern einer Gro-
Benverteilung unterliegen. Ein hier angegebener Partikel-

durchmesser von d =3um stellt den Mittelwert einer Volu-
menverteilung da. So existieren Partikel im Gesamtspektrum

von d =0.9um bis d = 20um. Die kleinen Partikel unterliegen 0 S 1

I T I

aufgrund ihrer geringeren Masse viel weniger den Fliehkraf-
ten — Ursache der Entmischung — als die Grofen. Die Entmi- APPldung 88: Verdinnung der Probe am

. ) o . ) Messzylinder (linke Achse) aufgrund der
schung bezieht sich somit viel mehr auf die Aufteilung der Massentrégheit der Partikel. Der Spalt s ist
Partikel. Die Groflen werden sich eher an der Becherwand auf ! normiert. Die Ordinate gibt die relative

. . . Partikelkonzentration ¢ zur homogenen

aufhalten wo hingegen die Kleineren eher am Messsystem Konzentration an
sich befinden werden. Eine totale Entmischung, d. h. eine
Separierung der Partikel und des Tragerols wird, wenn iiberhaupt, nur direkt am rotierenden
Messsystem auftreten. Denn dort sind die Fliehkrafte am Grofsten. Fiir eine ERF in der An-
wendung muss in diesem Kontext auch auf die Auswirkungen des elektrischen Feldes einge-
gangen werden.

Bevor der Einfluss des elektrischen Feldes auf die Kenngrofie K betrachtet werden kann, muss
dieses genauer im Aufbau zwischen zwei axial ausgerichteten Zylindern betrachtet werden.

Formell lasst sich das elektrische Feld zwischen zwei axial ausgerichteten Zylindern wie folgt
beschreiben:

Gl. 4-56: E-Feldverteilung zwischen zwei
E(r)= v koaxialen Zylindern

rln(%z)

Das E-Feld bildet sich demnach nicht konstant {iber den Spalt aus, sondern fallt {iber den Ab-
stand zum Messsystem hin ab. Dieses wird in der Formel durch den Zusammenhang 1/r aus-
gedriickt. r stellt den Radius da, an dem das E-Feld berechnet wird und lauft von Rz (Innere
Elektrode) zu Ri (AufSere Elektrode). Die Spannung geht direkt proportional zum elektrischen
Feld ein. Obgleich die Spannung auf der dufieren Elektrode oder auf der inneren Elektrode
anliegt, zeigt der E-Feldgradient aufgrund des eben geschilderten Zusammenhangs von Span-
nung, Radius und elektrischem Feld immer von der inneren Elektrode zur Auferen. Gra-
phisch ist das E-Feld in Abbildung 89 dargestellt.
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4 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

Abbildung 89: Zwischen den zwei Elektroden im Shearmode (weiRer Kreis in der Mitte und weille Umrandung) bildet sich ein E-Feldgradient
aus (In der Falschfarbendarstellung bedeutet Rot hohe Feldstarke und Blau niedrige). An der Innenelektrode ist das E-Feld aufgrund des
kleineren Radius wesentlich hoher als bei der AuRRenelektrode. Dieser E-Feldgradient bewirkt, dass sich die ER-Strukturen inhomogen (iber
die Spaltgeometrien aufbauen.

Bei der Verkniipfung der Bedeutung des K-Faktors — d.h. die Entmischung der ERF — mit der
elektrischen Feldverteilung im Messspalt des Rheometers ist es offensichtlich, dass es sich um
kein homogenes System handelt, welches einen linearen Zusammenhang aufweist. Die Entmi-
schung sorgt dafiir, dass sich die grofseren Partikel am Messbecher ansammeln, wéhrend die
kleineren sich in der Ndhe des Messsystem befinden. Das inhomogene elektrische Feld sorgt
gleichzeitig dafiir, dass ER-Strukturen ausgebildet werden. Mit festen Strukturen bei hohen
Feldstarken — also nahe dem Messsystem- und entsprechend lockereren Strukturen bei niede-
ren Feldstarken — nahe dem Messbecher. Was demnach mit einem Rheometer gemessen wird
ist ein mittlerer ER-Effekt. Dieser umfasst die grofieren Partikel mit lockeren Strukturen in
dem Gebiet nahe dem Messbecher und die kleineren Partikel, mit festeren Strukturen am
Messsystem. Bei den Uberlegungen ist die Scherrate nicht zu vernachlassigen. Wie die Aus-
wirkungen der Scherrate auf die Partikel im besonderen und letztendlich auf die ERF-Struktur
sind, wird in den Unterkapiteln 4.4.4 und 4.4.5 genauer betrachtet.

443 Der Flowmode

Im Gegensatz zum Shearmode fliefst die Probe beim Flowmode durch einen Flachspalt. Fiir die
Berechnung der Schubspannung wird hierbei der Druckunterschied tiber dem Spalt gemessen.
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4 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

Abbildung 90: Messaufbau des Flowmodes als Funktionsschema. Der Kolben (links) driickt das Fluid durch den Spalt. Die Druckdifferenz

(Ap = p1-p2) vor und hinter dem Spalt dient zur Berechnung der Schubspannung. Uber den Volumenstrom kann auf die Scherrate geschlos-
sen werden.

Das Stromungsprofil im Flowmode folgt einem parabolischen Verlauf (Abbildung 91). Mit
dem Anbringen eines elektrischen Felds und dem damit verbundenen Versteifen der ERF
wandelt sich das Stromungsprofil zu einer Pfropfenstromung (Abbildung 92) [Abu95].

| feste Elektrode | feste Elektrode

B"L’
viy)

X

| feste Elektrode feste Elektrode

Abbildung 91: Parabolischer Stromungsverlauf der ERF ohne elektrisches  Abbildung 92: Pfropfenstrémung der ERF mit elektrischem Feld [Zau04]
Feld [Zau04]

Die Scherrate ladsst sich nur beim parabolischen Verlauf eindeutig bestimmen. Bei der Pfrop-
fenstromung muss zur Berechnung die Ausweitung des Pfropfen bekannt sein. Ansonsten
wird eine zu geringe Scherrate errechnet. Zur Berechnung der Scherrate ist neben der Spaltge-
ometrie auch die Kenntnis des Volumenstroms notwendig.

6 Gl. 4-57:  Berechnung des Wandscherge-
7} _ Q falles im Flowmode (paraboli-
BH? scher Strdmungsverlauf)

Fiir die Schubspannungsberechnung benétigt man den Druckunterschied vor und nach dem
Spalt.

H Gl. 4-58:  Aus dem Druckunterschied
= —Ap errechnete Schubspannung im
2L Flowmode
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4 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

Ein kontinuierlicher, isothermischer und laminarer Fluss ist Voraussetzung fiir die eben ge-
schilderten Berechnungen. Auch muss das Fluid inkompressibel sein und es darf kein Wand-
gleiten auftreten. Als mogliche Fehlerquellen fiir diesen Messmodus kommen somit das
Wandgleiten, der Gegendruck und die Fluidkompressibilitat in Frage. Ebenso muss die Parti-
keltragheit wie im Shearmode néaher betrachtet werden.

Die Erlauterungen zu den moglichen Fehlerquellen werden, wie oben erldutert, zuerst ohne
elektrisches Feld durchgefiihrt. Falls sich ein Einfluss herausstellen sollte, wird dieser an-
schliefsend unter der Beriicksichtigung des E-Feldeinflusses betrachtet.

Ob Wandgleiten auftritt oder nicht, konnte nicht genauer untersucht werden (*). Aufgrund
von anderen Veroffentlichungen [Sch07], muss dieses in Zukunft fiir den Anwendungsfall
genauer in Augenschein genommen werden.

Der Gegendruck, der sich im zweiten Kolbenraum aufbaut, kann vernachlassigt werden. Die
beide Kolben sind gegengekoppelt, d. h. das verdrangte Volumen des Kolbens auf der Druck-
seite wird ad hoc durch den Kolben auf der Entspannungsseite freigegeben. Damit ist es nicht
moglich, dass sich ein Gegendruck aufbaut.

Die Frage der Fluidkompressiblitat ldsst sich mit Hilfe des Kompressionsmoduls k beantwor-
ten. Mit einem Wert von x =102*10"! m?/N fiir das Silikonél ist die ERF zwar nicht ein hun-
dertprozentig inkompressibeles Medium, jedoch kann sie in guter Naherung als ein solches
betrachtet werden.

2 Der Motor des Messaufbaus kann nur eine Hubgeschwindigkeit und somit nur eine Scherrate realisie-
ren. Fiir die Untersuchung des Wandgleitens ist eine Variation der Scherrate notwendig.
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4 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

In den Grundsétzen geschieht im Flowmode das Glei-
che mit den Partikeln wie im Shearmode. Durch den
parabolischen Stromungsverlauf trennen sich die klei-
neren von den grofleren Partikeln. Die grofSeren verla-
gern sich durch ihre hohere Masse an den Rand, wéh-
rend sich die kleineren in der Stromungsmitte befin-
den. Als Beurteilungsgrundlage dient wiederum die
Kennziffer K. Die Berechnung geschieht auf die gleiche
Weise wie beim Shearmode erklart (Gl. 4-55). Fiir den
Flowmode erhdlt man den Wert K = 14(%). Somit ist
auch in diesem Messmodus mit einer Verdiinnung der
ERF (ohne elektrischem Feld) an den Wandungen des
Messsystems zu rechnen [Friol].

Abbildung 93: Partikelverteilung in einem Spalt mit
parabolischem Strémungsverlauf. Die Konzentration
nimmt zur Mitte hin stark zu.

Wie beim Shearsystem muss auch bei dieser Betrachtung ein zweiter Schritt mit angelegtem
elektrischem Feld erfolgen.

Dafiir muss zu aller erst die Verteilung des elektrischen Feldes in einem planparallelen Spalt
betrachtet werden.

Die Berechnung des elektrischen Feldes erfolg in diesem Falle zu:

elektrische Feld E umgekehrt
proportional zum Abstand d der
zwei Elektroden. Die Spannung
U geht linear ein.

Gl. 4-59: Bei einem Flachspalt ist das
£=Y,

Im Gegensatz zum Zylinderspalt (Shearmode) entsteht im Flachspalt(Flowmode) kein E-
Feldgradient(*). Am Ein- bzw. Auslauf entstehen aufgrund der endlichen Lange der Elektro-
den E-Feldgradienten die schnell auslaufen (siehe Abbildung 94).

% Fiir die Berechnung von vmax wurde das Gesetz von Hagen-Poiseuille verwendet. Als Scherrate wurde
die berechnete Wandscherrate von 5 = 800s ™' eingesetzt. Die tibrigen Daten sind identisch mit denen aus
der Berechnung des K-Wertes im Shearmode.

% Diese Aussage trifft nicht an den Randbereichen, dort wo die Elektroden enden, zu, sondern nur in
der Mitte der Elektroden.
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Elektrode

Elektrode

Abbildung 94 Das elektrische Feld im Flowmode bildet sich homogen zwischen den zwei aquidistanten Plattenelektroden aus. Ein E-
Feldgradient tritt nur am Ubergang von der ER-aktiven Zone (E-Feld >0) zum Fluidreservoir (E-Feld <0) und umgekehrt auf. Somit herrschen
in der ER-aktiven Zone homogene Bedingungen fiir den Ausbau der ER-Strukturen.

Im Gegensatz zum Shearmode ist es bei der Verkniipfung der Bedeutung des K-Faktors — d.h.
die Entmischung der ERF — mit der elektrischen Feldverteilung im Messspalt beim Flowmode
augenscheinlich, dass es sich um ein homogenes System handelt, welches einen linearen Zu-
sammenhang aufweist.

Die Entmischung sorgt dafiir, dass sich die grofseren Partikel an den Elektroden ansammeln,
wiahrend die kleineren sich in der Messspaltmitte befinden. Das homogene elektrische Feld
sorgt gleichzeitig dafiir, dass ER-Strukturen ausgebildet werden. Die Strukturen bilden in der
Mitte des Spaltes mit steigendem E-Feld einen Pfropfen aus [Abu95]. Dieser Pfropfen wird
aufgrund der Kolbenbewegung und dem damit verbundenen Volumenstrom durch den Mess-
spalt geschoben. Die Struktur des Pfropfens wird als Kettenstruktur angenommen, da die Par-
tikel in sich ruhen und nur das Gesamtgebilde (der Pfropfen) bewegt wird. Am Rand des
Pfropfens befinden sich die groieren Partikel. Da im Spalt zwischen den Messelektroden und
dem Pfropfen die nicht versteifte ERF durchstromen muss, stellt sich dort ein sehr hohes
Wandschergefille ein. Welche Auswirkung dieses Schergefalle auf die Partikel und damit auf
die ERF hat, wird in den nachstehenden Kapiteln 4.4.4 und 4.4.5 genauer untersucht bzw.
dargestellt.

93



4 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

444 Rotierende Partikel

Der Hauptunterschied zwischen dem Shear- und Flowmode liegt in dem sich ausbildendem
Stromungsprofil. Wie sich dieses auf die Schubspannung und die Stromdichte auswirkt, wird
im Folgenden genauer betrachtet.

Ein wichtiger Punkt wurde in den obigen Betrachtungen noch nicht bedugt. Auf die Partikel
wirkt ein Kraftgradient. Eine Scherrate bedeutet nichts anderes, als dass sich das Fluid an zwei
Stellen in einem Spalt mit einer unterschiedlichen Geschwindigkeit bewegt. Sie stellt also ei-
nen Geschwindigkeitsgradient dar. Das bedeutet, dass jedes Fluidteilchen (nicht die Partikel)
senkrecht zur Flieffrichtung einen anderen Impuls besitzt. Fiir die Partikel, die sich in diesem
Fluid befinden, hat das zur Konsequenz, dass sie iiber ihre Ausdehnung eine unterschiedliche
Krafteinwirkung erfahren. Daraus folgt: Sie beginnen zu rotieren (Abbildung 95).

Abbildung 95: Aufgrund des Geschwindigkeitsgradienten (= Scherrate) erhalt der Partikel einen Drehimpuls senkrecht zur FlieRrichtung

Diese Rotation hat einen grundlegenden Einfluss auf das Verhalten der Polarisation und letzt-
endlich auch auf die Wechselwirkungskréfte.

Ruht ein Partikel, so folgt die Polarisation der Ausrichtung des angelegten elektrischen Feldes.
Versetzt man ihn in Rotation, so dreht sich die Polarisationsachse gegeniiber der E-Feldachse
(dargestellt in Abbildung 96 und Abbildung 97).

: ().

Abbildung 96: Die Ausrichtung der Polarisation innerhalb eines Abbildung 97: Durch die Rotation wird die Polarisationsachse gegen-
Partikels zeigt in dieselbe Richtung wie das &uflere E-Feld (hier liber dem E-Feld verschoben
vertikal ausgerichtet)

Die Partikelrotationsfrequenz Q betragt dabei €2 = % [Hem91] [Jef22].
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Durch die Verschiebung der Polarisationsachse gegeniiber dem elektrischen Feld entsteht im
Partikelinneren ein elektrisches Drehmoment der Starke [Tur87]:

N L = Gl. 4-60: Das elektrische Drehmoment auf
Te =px E einen Dipol p, hervorgerufen

durch die mechanische Rotation
der Partikel (Verschiebung der
Polarisationsachse)

Befindet sich ein Partikel dotiert mit Salzionen in einem statischen, gradientenfreien elektri-
schem Feld, so werden die Ionen aufgrund der elektrostatischen Anziehungskrafte ausgelenkt.
Die Auslenkung ist dabei proportional und parallel mit dem angelegten Feld (= Polarisation).
Beginnt eine Oszillation des E-Feldes, so folgen die Ionen dem elektrischen Feld bis zu der sog.
Resonanzfrequenz. D.h. die Auslenkung der Ionen im oszillierenden E-Feld ist aufgrund ihrer
Bindung in der Polymermatrix maximal.

Rotieren die Partikel durch die Scherbelastung in einem Fluid, so wird die Polarisationsachse
in Richtung der Rotation (hier im Uhrzeigersinn) verschoben. Nach Gl. 4-60 wirkt demnach ein
zusétzliches Drehmoment auf die Ionen. Da sich Kréfte und Drehmomente tiberlagern, wirken
auf die Jonen nun eine translatorische und eine rotatorische Kraftkomponente. Somit kann bei
dem gleichen oszillierenden elektrischen Feld eine hohere Resonanzfrequenz erreicht werden.
Die Lage der neuen Resonanzfrequenz ist durch den Zusammenhang

. Gl. 4-61: Die dielektrische Resonanzfre-
fr= 7/ quenz aufgrund der Partikelrota-
F 4r tion

gegeben [Neg04] [Blo90]. Daraus folgt: Je hoher die Scherrate ist, desto hoher liegt auch die
Resonanzfrequenz der Salzrelaxation.

Nach Kapitel 4.3 hat die Lage des Relaxationsmaximums einen entscheidenden Einfluss auf
die Stromdichte und die Schubspannung der ERF. Dariiber hinaus verandert sich die Struktur
der ERF (mit Feld) durch die Rotation. Im ruhenden System kann ein Partikel als Dipol grob
angenahert werden. Die Krafte zwischen zwei Dipolen sind bis zu einem Winkel von 54° an-
ziehend (¥). Rotieren nun die Partikel, so vergrofsert sich — durch die Auslenkung der Polarisa-
tionsachse — dieser Winkel bis auf ca. 70° [Cao06], d. h. fiir die ERF, dass sich Strukturen viel
flacher ausbilden konnen, als wenn die Partikel ruhen [Tao04]. Da sich die Partikel nicht be-
rithren, rotieren sie auch in den ausgebildeten Strukturen im elektrischen Feld. Einen Einfluss
auf die Anziehungskréafte konnte auch nachgewiesen werden. Je hoher die Rotationsfrequenz,
desto geringer die Wechselwirkung der Partikel [Tia06] [Tia07] [Cao05].

27 54° von der senkrechten Verbindungsachse der Mittelpunkte
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445 Auswirkung der rotierenden Partikel auf die Messmodi

In den vorherigen Abschnitten wurde aufgezeigt, wie unterschiedlich die Stromungsprofile im
Shear- und Flowmode sind. Ebenso hat die Rotation der Partikel einen grofsen Einfluss auf die
Struktur der ERF und die Lage des Relaxationsmaximums des Dotiersalzes. Die entscheidende
Frage ist: Wie wirkt sich die Rotation der Partikel in den einzelnen Messmodi auf den Verlauf
der Schubspannung bzw. Stromdichte aus?

Stromdichte

Fiir die Betrachtung der Auswirkungen auf die Stromdichte ist einzig die Lage des Relaxati-
onsmaximums entscheidend. Wie im Kapitel 4.3 dargestellt, wird die Stromdichte grofler, je
hoher die Frequenz des Relaxationsmaximums ist. Eine Verschiebung des Maximums durch
die Rotation der Partikel zu hoheren Frequenzen (entsprechend einer kiirzeren Relaxationszeit
7 ) erzeugt demnach auch eine hohere Stromdichte.

Durch den direkten Zusammenhang der Scherrate — mit dem Stromungsprofil und somit — mit
der Partikelrotation im Shearmode, wird die Stromdichte mit zunehmender Scherrate zuneh-
men. Dies wird durch eine Messung?, dargestellt in Abbildung 98, bestatigt.
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Abbildung 98: Darstellung der Probenstromdichte (iber die Scherrate. Mit steigender Scherrate steigt aufgrund der Partikelrotation auch die
Stromdichte an. Um diesen Zusammenhang zu messen, ist aufgrund des linear ansteigenden Anteils der Ohmschen Verluste eine geringe
Feldstarke zu wahlen. In diesem Fall belauft sich diese, fiir Zinkchlorid dotierte PUR-Partikel, auf 2kV/mm. Die blaue Linie dient nur zur
optischen Orientierung.

Im Gegensatz dazu, muss beim Flowmode das Strémungsprofil genauer in die Betrachtung mit
einfliefen. Bei einer niedrigen Schubspannung bildet sich ein parabolisches Stromungsprofil
aus. Die Partikel werden tiber den gesamten Spaltquerschnitt in Rotation versetzt. D. h. mit

% Fiir die Messung muss sichergestellt werden, dass der Anteil der Stromdichte aufgrund der Partikel-
rotation grof§ genug gegeniiber der DC- bzw. dielektrischen Stromdichte ist. Um dies zu gewahrleisten,
wurde das elektrische Feld fiir die Messung bei 2kV/mm gesetzt.
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steigender Scherrate erfolgt — ebenfalls wie im Shearmode — eine Erhéhung der Stromdichte
(siehe Abbildung 98). Steigt mit der Erhohung des elektrischen Feldes die Schubspannung an,
so geht das Stromungsprofil von der parabolischen Stromungsform in eine Pfropfenstromung
tiber. In dieser Stromungsart rotieren die Partikel nur am Randbereich des Pfropfens. Der Rest
des Pfropfens erfihrt keine Scherung [Zau04], sondern wird aufgrund des Druckunterschiedes
zwischen den beiden Reservoirs durch den Spalt ,gedriickt”. Der resultierende Einfluss der
Scherrate auf die Stromdichte ist demnach gering.

Schubspannung

Um den Kurvenverlauf der Schubspannung aus Abbildung 84 und Abbildung 85 zu erkldren,
ist in die Betrachtung der Schubspannung die Rolle der rotierenden Partikel — und als Ursache
davon der Stromungsverlauf / Scherrate — mit einzubinden und die Konsequenzen daraus na-
her in Augenschein zu nehmen.

Die entscheidende Rolle fiir die Starke der Schubspannung spielt das Stromungsprofil. Wenn
im Shearmode aufgrund von Elektrophorese und/oder der Partikelentmischung (siehe Para-
meter K in den obigen Kapiteln 4.4.2 bzw. 4.4.3) Partikel an einer der Elektroden angelagert
werden, verdndert sich der Stromungsverlauf nicht. Nur die Scherrate d@ndert sich, sie wird
erhoht. Im Flowmode hingegen wechselt die Stromung von einer parabolischen zu einer
Pfropfenstromung mit steigender Schubspannung.

Als weitere Komponente zur Beschreibung des Kurvenlaufs muss auf die in Kapitel 4.2.1 dar-
gestellte Langevin-Funktion verwiesen werden (die Langevin-Funktion beschreibt, dass bei
hohen Feldstarken [Materialabhidngig; Bereich hier: einige 100V/mm] eine Sattigung der Pola-
risation auftritt), genauer obwohl das elektrische Feld grofler wird steigt ¢ (und damit der
dielektrische Verlust ¢£"") nicht weiter an — siehe dazu Abbildung 99. Andererseits ist das Pha-
nomen des Wandgleitens genauer im Bezug zum Messmodus zu setzen.

T T A | T AL | T T
T=293K —— 20V/mm
1003 —@— 200V/imm 3
1 < 400Vimm ]
—¥— 600V/mm
800 V/mm
—<— 1000 V/mm

Frequenz / Hz

Abbildung 99: Anstieg des dielektrischen Verlustes iiber den angelegtem E-Feld. Ab einer Feldstérke von ca. 600 V/mm tritt eine Sattigung
ein. Das Signal von & wird oberhalb der Sattigungsfeldstérke durch den Leitfahigkeitsanteil dominiert.

Die oben erwahnten Mechanismen kénnen nun einen Aufschluss iiber den Kurvenverlauf der
Rheometermessung geben. Dafiir wird zuerst die Einflussnahme der Sattigungspolarisation
und danach die des Wandgleitens betrachtet. Die Bewertung der Effekte erfolgt dann im An-
schluss.
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Tritt im Shearmode eine Sattigung der Polarisation der Salzionen ein, so bleibt mit ansteigen-
dem elektrischem Feld der dielektrische Verlust — welcher nach Kapitel 3 in direktem Zusam-
menhang mit der Schubspannung steht — anndhernd gleich (eine Erhéhung erfolgt lediglich
aufgrund der Leitfahigkeit). Bei einem Uberschreiten der Sittigungsfeldstarke (in der Messung
von Abbildung 99 liegt diese bei ca. 0.4 kV/mm) ist davon auszugehen, dass die injizierten
Elektronen (Ohmsches Gesetz) nicht mehr vollstindig iiber die Grenzflichenpolarisation ab-
sorbiert werden und sich statistisch tiber den Partikel verteilen. Aufgrund der Coulombschen
AbstofSungskrifte der Elektronen und der hohen iiberschiissigen Elektronenkonzentration je
Partikel, werden die ER-Strukturen geschwacht und der messbare ER-Effekt, die Schubspan-
nung, bricht ein.

Ebenso moglich ist es, dass fiir das Einbrechen der Schubspannung ab 4 kV/mm das Wand-
gleiten verantwortlich ist. Der Aufbau der Strukturen basiert, verallgemeinert ausgedriickt,
auf ein Zusammenspiel von Kohdsions- (ER-Strukturen) und Adhésionskraften (Wechselwir-
kungskrafte zwischen Partikel und Elektroden). Werden die Adhésionskrifte verringert, so
gleiten die Strukturen von dem Messzylinder ab, die Schubspannung bricht ein. Als Erklarung
fiir die Verringerung der Adhasionskréfte dient die obige Ausfithrung {iber die Auswirkung
der Sattigungspolarisation. Wird die Sattigungspolarisationsfeldstiarke tiberschritten, so ge-
niigt es die Grenzschicht zwischen Elektrode und ER-Fluid zu schwachen, damit die Adhasi-
onskrafte verringert werden und die Strukturen abgleiten. Aufgrund von Erholungsprozessen
— die Strukturen formen sich neu bzw. die Elektronen werden an andere Partikel und letztend-
lich an die Gegenelektrode abgegeben — bricht der ER-Effekt nicht vollig zusammen, sondern
weist einen unregelmafiigen Verlauf auf. Dies entspricht dem Verhalten der Messung darge-
stellt in Abbildung 84.

Die Rotation der Partikel entscheidet dabei — nach dem Funktionsschema der ER-Aktivitat aus
Kapitel 4.3 - aufgrund der Lage des ER-Relaxatiosmaximums (Maximum der MWS-
Polarisation der Salzionen) iiber die Sattigungsfeldstarke und die maximale Schubspannung.

Im Flowmode ist der Sachverhalt etwas komplizierter. Die grundsatzlichen Uberlegungen sind
identisch wie bei der Betrachtung im Shearmode. Jedoch verdndert sich das Stromungsprofil
grundlegend. Ohne Feld ist das Stromungsprofil parabolisch, wie in Abbildung 91 dargestellt.
Mit steigendem E-Feld wandelt es sich immer mehr zu einer Pfropfenstromung (Abbildung
92) [Abu95]. Wahrend in einem parabolischen Stromungsverlauf noch alle Partikel eine Sche-
rung und damit eine Rotation erfahren, so ist bei einer Pfropfenstromung ein Grossteil der
Partikel in Ruhe. Nur die Randbereiche erfahren eine Scherung und Rotation der Partikel. Dies
hat zur Folge, dass die ERF in einem grofseren Feldstarkenbereich stabil ist. Ausschliefdlich im
Randbereich bricht der ER-Effekt ein. Allerdings hat das nur einen geringen Einfluss auf die
Messung, da im Flowmode der Druckunterschied gemessen wird und dieser ausschliefdlich
vom FlieSwiderstand im Spalt abhdngig ist. Der FlieBwiderstand wiederum wird durch die
Spaltgeometrie und dem ,ER-Pfropfen” definiert. Die Spaltgeometrie ist dabei ein fixer
Parameter und der , ER-Pfropfen” in sich stabil. Somit bleibt die Schubspannungskurve
bestandig.
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5  Zusammenfassung

Die elektrorheologischen Fliissigkeiten stellen zusammen mit den magnetorheologischen Fliis-
sigkeiten die Gruppe der ,Smart Fluids” dar. Beide Fliissigkeiten zeichnen sich durch die
Moglichkeit der aktiven Regulierung der Viskositdt aus. Bestehend aus dotierten Polymerpar-
tikeln und einem nichtleitenden Tragerdl gehoren die ERF zu der Gruppe der Suspensionen.
Die Viskositatsanderung geschieht bei den ERF durch ein angelegtes elektrisches Feld und die
daraus resultierenden Wechselwirkungskréfte zwischen den Partikeln.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden die Theorien zur Beschreibung der ERF bzw. des die-
lektrischen Spektrums beschrieben. Eine genaue Betrachtung der Theorien fiir die Beschrei-
bung des dielektrischen Spektrums brachte zum Vorschein, dass diese an die ERF-Problematik
angepasst werden mussten. Z. B. anderte sich die Bedeutung der Vogel-Fulcher-Temperatur 7,
zu einer Temperaturabhdngigkeit des ER-Prozesses. Aufierdem definiert der kalorimetrische
Glaspunkt T, die minimale Temperatur fiir einen ER-Effekt.

Im nachfolgenden Schritt (Kapitel 4.2.5) wurden dann an einem dielektrischen ERF-Spektrum
alle auftretenden Relaxationen auf ihre Ursache hin erforscht und identifiziert. Ein Uberblick
dariiber gibt die nachstehende Abbildung 100.
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Abbildung 100: Das gemessene Spektrum des dielektrischen Verlustes & mit den identifizierten Relaxationen und den dazugehdrigen
physikalischen Prozessen.

So konnte neben dem Messeffekt der Elektrodenpolarisation auch die Relaxationen der Ket-
tenbewegungen im Polyurethangeriist und die Bewegung der Urethangruppe bestimmt wer-
den. Fiir den ER-Effekt entscheidend ist die Grenzflichen- oder Maxwell-Wagner-Sillars-
Polarisation (MWS) des Dotiersalzes. Diese konnte mittels einer Simulation bestimmt, nachge-
bildet und auf ihre physikalischen Ursachen hin genauer betrachtet werden. Mittels der glei-
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chen Simulation konnte erstmals nachgewiesen werden, dass sich aufgrund des Herstellungs-
prozesses in den Partikeln sowohl Wasser- als auch COz-Blasen befinden.

Fir ein besseres Verstindnis der ERF wurden anschliefend die Einfliisse der
Partikelkonzentration, der Salzart, der Dotiermenge und der Polyurethanmatrix genauer
untersucht.

Bei der Variation der Partikelkonzentration konnte der Zusammenhang aufgezeigt werden,
dass eine steigende Partikelkonzentration eine steigende Schubspannung mit sich bringt.
Gleichzeitig steigt auch die Basisviskositat an. Somit muss abgewogen werden, ob in der spa-
teren Anwendung bei einer hohen Schubspannung auch eine hohe Basisviskositat akzeptiert
werden kann. Das Temperaturverhalten der ERF veréndert sich durch die Anderung der Par-
tikelkonzentration nicht.
Das Restimee fiir die Modifikation der Salzart ist, dass als Alternative fiir eine ERF mit Li-
thiumchlorid bei nahezu gleichen Temperatur- und leicht geringeren Schubspannungseigen-
schaften Magnesiumchlorid eingesetzt werden kann. Wird eine hohere Einsatztemperatur als
die 40°C des Lithiumchlorids gewtinscht, so muss auf Zinkchlorid umgestiegen werden. Im
direkten Vergleich zum Lithiumchlorid weist eine solche ERF in den Messungen eine wesent-
lich geringere Schubspannung auf. Jedoch ist der Grund fiir diese Differenz in den unter-
schiedlichen molaren Dotierstarken zu finden. Das Maximum der Schubspannung liegt bei
Zinkchlorid bei 80°C. Kupfer-, Eisen- und Chromchlorid sind aufgrund ihrer schwachen Pola-
risationseigenschaft nicht geeignet.
In der Betrachtung der Dotiersalzmenge hat sich herausgestellt, dass die Polarisation innerhalb
eines Partikels von einem vorwiegend diaelektrischem Verhalten (induzierte Polarisation) zu
einem vorwiegend paraelektrischem Verhalten (permanente Dipole) wechseln kann. Die
Grundlage dafiir, welches Verhalten dominiert, ist die Anzahl der besetzen Komplexie-
rungsstellen in den Partikeln. Je geringer der Anteil an freien Komplexierungsstellen, desto
groier der Anteil an paraelektrischem Verhalten. In Verbindung mit dem Schubspannungs-
verlauf und der Stromdichte, ist ein diaelektrisches Verhalten zu bevorzugen. Dieses weist bei
der gleichen Schubspannung wesentlich geringere Stromdichten auf.
Fiir die Modifikation der Polyurethanmatrix wurde zum einen 1,5-Pentandiol eingesetzt um
die Ionenleitfahigkeit zu kontrollieren. Zum anderen wurde die Vernetzungsdichte mittels
Glycerin erhoht, verbunden mit einer Versteifung des Netzwerkes.
Eine ERF-Synthese mit 1,5-Pentandiol bringt keinen Vorteil gegeniiber der Synthese mit rei-
nem Polyether. Einerseits wird die Stromdichte wie gewiinscht erniedrigt, jedoch wird ande-
rerseits auch die Schubspannung verringert. Somit bleibt als Gesamtresultat kein Vorteil {ibrig.
Aus den Ergebnissen der PUR-Modifikation mit Glycerin kann geschlossen werden,
dass bei einer Veranderung des Vernetzungsgrades der Glaspunkt fiir die Einsatztemperatur
der ERF von entscheidender Bedeutung ist. Wahrend der Entwicklung einer neuen ERF muss
dieser standig kontrolliert werden. Durch einen Anteil von ca. 1% Glycerin steigt der Glas-
punkt von Tgrur = -20 °C auf Tscy = +50 °C. Somit kann ein Aufbau der Schubspannung erst bei
Temperaturen T > Tgaly erfolgen.

Als ein sehr wichtiger Punkt konnte in Kapitel 4.3 ein ER-Funktionsschema entwickelt werden,
mit dem es moglich ist die ER-Eigenschaften Schubspannung und Stromdichte aus einer die-
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lektrischen Messung zu gewinnen. Somit ist es nun erstmals moglich, eine Qualitatskontrolle
der ER-Synthese durchzufiihren, ohne dass dafiir rheologische Messungen noétig sind.

Im letzten Kapitel wurden die beiden Messmodi Shearmode und Flowmode gegeniiber ge-
stellt und auf ihre Eigenarten im Bezug auf die Belastung der ERF hin untersucht. Die signifi-
kantesten Unterschiede sind das Stromungsprofil im Messspalt und die damit eng verbundene
Scherrate. Wahrend im Shearmode die Stromung nahezu linear vom rotierenden Messkorper
abnimmt und damit die Scherrate nahezu konstant ist, kommt es im Flowmode mit wachsen-
der Schubspannung (wiederum direkt abhdngig von der elektrischen Feldstdrke) zu einer
Pfropfenstromung. Dadurch bildet sich in der Mitte des Messspaltes ein ER-Pfropfen ohne
Schereinfluss und am Rand ein Bereich mit sehr hoher Scherrate aus. Weiter konnte aufgezeigt
werden, dass die durch die Scherung hervorgerufene Rotation der Partikel einen wesentlichen
Einfluss auf die gemessenen ER-Eigenschaften hat. Aufgrund des Vergleichs der beiden
Messmodi konnte zu dem Schluss gelangt werden, dass die jeweiligen Messergebnisse (Schub-
spannung und Stromdichte) von dem Messmode abhéngig sind und auch nicht mittels eines
Faktors umgerechnet werden konnen. Um sichere Aussagen iiber die Kennwerte einer ERF
treffen zu konnen, muss diese in dem Messmodus vermessen werden, in dem sie spater auch
eingesetzt wird.

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit wird die Komplexitdat der Einflussfaktoren auf die ER-
Eigenschaften deutlich. Nicht allein die Materialeigenschaften der Partikel und des Tragerdls
bestimmen die gemessenen Werte fiir Schubspannung und Stromdichte, sondern auch die Art
und Weise, wie sie gemessen worden sind. Diese Wechselbeziehungen sind in den nachste-
henden Graphiken sowohl fiir die Schubspannung als auch fiir die Stromdichte im Uberblick
dargestellt.

Partikeleigenschaften
( Ag' MWS-Polarisation)

b Partikelwechselwirkung
= ¢', 0, Partikel

Rotierende Partikel

Abbildung 101: Uberblick {iber die Wechselbeziehungen zwischen den Materialeigenschaften und dem Aufbau von ER-aktiven Strukturen,
die schlussendlich zu einer gemessenen Schubspannung fiihren.
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Stromungsprofil

Partikelwechselwirkung
> g, 0,,Partikel
> £ ,0,0l

Elektrisches Feld

Feldiiberhchung zwischen den Partikeln
(Onsager Theorie)

Partikelbewegung (Elektrophorese, Rotation)

N\

Abbildung 102: Fiir die Stromdichte ist neben den Partikelwechselwirkungen auch die Partikelbewegung von grundlegender Bedeutung.
Diese Ubersicht gibt einen Einblick, wie die Materialeigenschaften der ERF und die Art der Belastung auf die gemessene Stromdichte einwir-
ken.
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Anhang

Berechnung der Komplexierungsdichte

Fiir die Berechnung der Anzahl der Komplexierungsstellen sind folgende materialspezifischen
Angaben notwendig:

Molgewicht Polyether mrol = 1056,2 g/mol
Molgewicht TDI mtor = 174,16 g/mol

D(v,50) = 3um
Prur = 1,2 g/ml

Gesamtmasse des Polyurethan in einer ERF = 50g
2*Polyether + 3*TDI = 1Polyurethan

Das Volumen eines Partikels errechnet sich zu Vyart = 1,414*10°77 m3

Uber die Dichte bestimmt sich dann die Masse eines Partikels zu mpar = 1,67*104 kg

Das Molgewicht des Polyurethans errechnet sich nach dem obigen Zusammenhang aus Poly-
ether und TDI zu mrur = 2634,88 g/mol.

Das entspricht dann einer Molmasse je Partikel von mmoipart = 6,44*10-1> mol/Partikel

Multipliziert man dieses Ergebnis nun mit der Avogadrokonstanten, so erhalt man die Anzahl
der PUR-Einheiten je Partikel zu w = 3,878*10° PUR-Einheiten/Partikel.

Pro PUR-Einheit sind 18 Sauerstoffatome vorhanden, die zur Komplexierung beitragen. Damit
ist die Gesamtzahl der Sauerstoffatome O fiir einen Partikel gleich z =7*10 O/Partikel. Fiir
eine Komplexierung wiederum bedarf es 4 Sauerstoffatome. Damit ergibt sich die Anzahl der
Komplexierungsstellen je Partikel zu:

I=1,74*10"° Komplexzierungsstellen/Partikel

Um der Frage nachzugehen, wie viele Komplexierungsstellen durch Li*-Ionen besetzt sind,
muss noch die Anzahl der LiCl-Molekiile je Partikel berechnet werden.

Zu allererst ist dabei die Anzahl der Partikel in einer ERF wichtig. Sie erhdlt man aus dem
Quotienten von eingesetzem Polyurethan in der ERF und dem Gewicht eines Partikels. Die
Anzahl der Partikel ist dann: npat = 3*10'2 Partikel
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Das Molgewicht von LiCl betragt mrici = 42,468 g/mol
Mit einem Anteil von z.B. 1,75 wt% LiCl ergibt dass
u = 8,5*10°LiCl-Molekiile/Partikel.

Da pro Lithiumchlorid ein Lithiumatom gebunden ist, entspricht die Anzahl an LiCl-
Molekiilen deren der Li*-Ionen.
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Abkirzungs- und Symbolverzeichnis

Abkiirzung / Symbol

ST SRS B TR TR~

) 1)
¥ ©

& ()

Beschreibung

Magnetische Flussdichte (Vektor)
Dielektrische Verschiebung (Vektor)
Elektrisches Feld (Vektor)
Nablaoperator

Ladung

Magnetische Feldstarke (Vektor)
Stromdichte (Vektor)

VakuumPermittivitat
Komplexe Permittivitat
Permittivitat bei f — oo

Relative Stdrke, gibt die Starke der Polarisation an; enthalt
dieselbe Information wie der dielektrische Verlust

Dielektrischer Verlust aufgrund der Polarisation
Realteil Permittivitat , Filler” (entspricht Partikel)
Realteil Permittivitat ,Matrix” (entspricht Silikondl)
Polarisation (Vektor)

Polarisierbarkeit

Hyperpolarisierbarkeit

E-Feld in Abhangigkeit vom Hyperpolarisierungsgrad i
Einzeldipol(e), (Vektor)

Lokales elektrisches Feld aufgrund der Polarisation und des
dufseren E-Feldes (Vektor)

(Kreis)Frequenz

(Kreis)Frequenzlage des Maxiums des dielektrischen Verlustes

Lage des angefitteten dielektrischen Verlustmaximums nach
Havriliak-Negami

Relaxationsfrequenz fiir 7 — oo
Schubspannung

Relaxationszeit

Lage des angefitteten dielektrischen Verlustmaximums nach
Debye

Scherrate

Komplexe Leitfahigkeit
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Prur

e, & (w)
&, & (o)

ASpacer

IMmolpart
IMPart

IMPUR

Realteil der Leitfahigkeit, entspricht der Polarisationsleitfahig-

keit + DC-Leitfahigkeit
DC-Leitfahigkeit eines Stoffes

DC-Leitfahigkeit ,Matrix”(entspricht Silikonol oder PUR)
DC-Leitfahigkeit , Filler” (entspricht Partikel oder Gasblase)
Volumenanteil der Partikel

Dichte der Partikel
Maximale Geschwindigkeit des Fluids

Druckunterschied (vor und nach dem Spalt)

Dielektrische Resonanzfrequenz durch die rotierenden Parti-
kel

Dielektrische Suszeptibilitat

Dichte des Polyurethans

Winkelgeschwindigkeit

Realteil Permittivitat, ,, Dielektrizitatskonstante”
Imaginarteil Permittivitat, dielektrischer Verlust

Flache, die der Abstandshalter der Elektroden einnimmt
Breite des Messspaltes (Flowmode)
Konzentration an Dotiersalz

Leerkapazitat der Standardmesszelle
Gemessene Kapazitit (mit Probe)
Durchmesser Kondensatorelektrode
Diffusionskonstante

Aktivierungsenergie

Hohe des Messspaltes (Flowmode)
Abstand der beiden Elektroden

Anzahl der Komplexierungsstellen/Partikel
Boltzmann-Konstante

Lange des Messspaltes (Flowmode)
Molmasse

Mechanisches Drehmoment

Molmasse je Partikel

Masse eines Partikels

Molmasse einer Polyurethaneinheit
Formfaktor

Anzahl der Dipole
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Na

NPart

Avogadro-Konstante
Anzahl der Partikel
Volumenstrom

Radius des Messzylinders
Radius des Messbechers
Radius des Messsystems
Zeit

Temperatur

Elektrisches Drehmoment auf die Partikel aufgrund der Ver-
schiebung der Polarisation gegeniiber dem elektrischen Feld

Kaloriemetrischer Glaspunkt

Vogel-Fulcher- oder idealisierte Glastemperatur
Anzahl der LiCl-Molekiile/Partikel

Volumen

Volumen eines Partikels

Anzahl der Polyurethaneinheiten/Partikel

Anzahl der Sauerstoffatome je Partikel
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