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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung von
elektrorheologischen Flussigkeiten (ERF), deren Aktivitdit durch den Einsatz von
imidazoliumhaltigen ionischen Flussigkeiten (IL) hervorgerufen wird. Diese sind in eine
Matrix aus selbst hergestellten, geordneten mesoporésen Silica-Partikeln (SBA-15)
eingebettet. Die IL wird wéhrend der Modifizierungsreaktion in die Poren des SBA-15 uber
intermolekulare Wechselwirkungen eingelagert, wobei die Porositat des Systems erhalten
bleibt. Durch Optimieren der Reaktionsparameter kann der Prozess hinsichtlich seiner
okonomischen und Okologischen Effizienz gesteigert werden. Der Anteil an ionischer
Flussigkeit im System kann hierbei gezielt eingestellt werden.

Als Dispergiermedium der ERF wird Silicondl eingesetzt, wobei die rheologischen
Eigenschaften der erhaltenen Suspensionen je nach Feststoffgehalt und Konzentration an
ionischer Flussigkeit variieren. Im elektrischen Feld zeigen die Suspensionen eine deutliche
elektrorheologische (ER-)Aktivitat, wahrend IL-freie SBA-15 Dispersionen in Silicondl nicht
ER-aktiv sind. Die Ursache des ER-Effekts sind Polarisationsprozesse, die in den
modifizierten SBA-15 Partikeln durch Verschieben von lonen hervorgerufen werden und mit
Hilfe der Impedanzspektroskopie nachgewiesen werden konnten. Die Grolie des ER-Effekts
ist von einer Vielzahl an Parametern abhangig, vor allem vom Feststoffgehalt der Suspension,
von der Art und der Konzentration der im Feststoff eingelagerten ionischen Flissigkeit, der
Temperatur und der elektrischen Feldstarke. Unter optimalen Umstdnden konnten mit den
ERF bei Messung in Rotation (Scherrate 1000 s ) Schubspannungen iiber 3000 Pa erreicht
werden. Diese Werte wurden von bisher verdffentlichten Silica-haltigen elektrorheologischen
Flissigkeiten nicht erzielt.

Aufgrund der gezeigten Effekte sind die in dieser Arbeit beschriebenen Dispersionen in die
Gruppe der klassischen dielektrischen ERF einzuordnen. Der Vorteil liegt in der pordsen
Struktur der Feststoffpartikel, in die das elektrorheologisch aktive Additiv eingebracht werden
kann, um dort im elektrischen Feld eine maximale Polarisation der Feststoffpartikel zu
bewirken. Grundsétzlich eignen sich die im Rahmen diese Arbeit hergestellten Dispersionen

als ERF, besitzen jedoch noch Optimierungsbedarf.
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Abstract

In this work the synthesis and characterization of a new kind of electrorheological fluids
(ERF) is described whose ER activity is caused by imidazolium-containing ionic liquids (IL).
They are embedded in a host matrix of self synthesized ordered mesoporous silica particles
(SBA-15). The ionic liquid is immobilized within the pores by inter-molecular interactions
whereas the porosity of the system is remained. The amount of embedded IL within SBA-15
can be exactly controlled and the economical and ecological efficiency of the process are
improved by optimizing the reaction conditions.

Silicone oil is used as the dispersing agent of the ERF and the rheological properties of the
obtained suspensions vary as a function of the solid content and the concentration of
embedded IL. If an electric field is applied the suspensions show considerable ER activity
whereas dispersions of pure SBA-15 particles within silicone oil reveal no electrorheological
activity. The ER effect is caused by polarization processes which originate within the
modified SBA-15 particles by movement of ions which was proved by impedance
spectroscopy. The magnitude of the ER effect depends on various parameters especially the
solid content of the suspension, the kind and the concentration of IL embedded within the
solid particles, the temperature and the applied electric field strength. Under optimum
circumstances a shear stress higher than 3000 Pa was achieved in a rotating system at a shear
rate of 1000 s *. This value has not been reached yet by ERF which contain porous silica
particles.

Because of the shown effects the suspensions which are described in this work can be
classified as classical dielectric ER fluids. The advantage is the porous structure of the solid
particles in which the electrorheological active additive can be immobilized, in order to cause
a maximum polarization of the solid particles. Basically the here reported synthesized
dispersions are suitable to be used as electrorheological fluids but there is still need for

improvement.
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Polarisierbarkeit

effektive Polarisierbarkeit

Konzentration

Spaltbreite zwischen zwei Partikeln

aus der Desorptionsisotherme ermittelter Porendurchmesser (nach Barret,
Joyner und Halenda)

dielektrische Verschiebung (= elektrische Flussdichte; Vektor)
volumetrischer mittlerer Partikeldurchmesser

elektrische Feldstérke, elektrisches Feld (\Vektor)
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&p relative Permittivitat der Partikel

&r relative Permittivitat

' (w) komplexe relative Permittivitat

g' Realteil der komplexen relativen Permittivitat

" Imaginarteil der komplexen relativen Permittivitét

F Kraft, elektrostatische Kraft
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7 Scherrate

h Spaltabstand

Lys(w) komplexe Wechselstromstarke

Ks Boltzmannkonstante

KD: Anion, 25 °C

Kp, [EMIM] T, 25 °C

p6mm

- Q™

SgeT

mittels NMR bestimmter Diffusionskoeffizient des Anions der ionischen
Flussigkeit bei 25 °C

mittels NMR bestimmter Diffusionskoeffizient des Kations der ionischen
Flussigkeit bei 25 °C

Lange der Probe

Dipolmoment

molare Masse

Scherviskositét

Stoffmenge

Héaufigkeit

Avogadro-Konstante

Druck

Umgebungsdruck

einzelnes Dipolmoment

kristallographische Raumgruppe mit hexagonaler Symmetrie
Polarisation (Vektor)

Dichte

Kennzahl fur Silica-Einheiten in SiO, (=Si(OH)4.n(OSi),)
Partikelabstand

Radius der Kontaktzone

spezifische Oberflache nach Brunauer, Emmet und Teller
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1. EinfUhrung

Intelligente Materialien (engl. smart materials) sind Funktionswerkstoffe, die durch einen
aulleren Reiz ihre Materialeigenschaften innerhalb eines bestimmten Zeitintervalls &ndern und
somit eine nutzbare Funktion ermdglichen. Diese Reaktion kann beispielsweise durch
Variation des Drucks, der Temperatur und des pH-Werts oder durch Anlegen von
magnetischen oder elektrischen Feldern ausgeldst werden und ist reversibel [Hao2001]. Durch
geeignete  Wahl der Umgebungsbedingungen wird somit die Anderung der
Materialeigenschaften gezielt erzwungen. Bekannte Funktionswerkstoffe sind Piezoelektrika
[Pan2009], Formgedachtnis-Legierungen [Hua2010], Ferrofluide [Saf2003] oder
magnetorheologische [Bos2002] und elektrorheologische Flissigkeiten (ERF). Bei den beiden
letztgenannten Materialien konnen die rheologischen Eigenschaften durch Anlegen eines
magnetischen bzw. elektrischen Feldes entsprechend gesteuert werden. Dabei verfestigt sich
die Flussigkeit im Extremfall innerhalb von wenigen Millisekunden.

Der elektrorheologische Effekt (ER-Effekt) wurde erstmals 1949 beschrieben [Win1949]
und hat aufgrund von weiteren Entdeckungen in den letzten 20 Jahren deutlich an
Forschungsinteresse gewonnen. Bei Anlegen eines elektrischen Feldes richten sich in der ERF
enthaltene Partikel aus und bilden geordnete Strukturen. Dadurch entsteht eine FlieRgrenze
und die Schubspannung der Flussigkeit steigt vorzugsweise an. Je héher die Polarisierbarkeit
der enthaltenen Partikel ist, desto stérker werden sie durch ein elektrisches Feld beeinflusst.
Noch groRer ist der Einfluss auf lonen, da sich diese im elektrischen Feld in Richtung der
Elektroden bewegen.

Klassische ionische Verbindungen liegen bei Zimmertemperatur als Salze in fester Form
vor. Allerdings gibt es auch Salze, die bei Zimmertemperatur flissig sind und deshalb
ionische Flussigkeiten (engl. ionic liquids, IL) genannt werden. Die Forschung auf dem
Gebiet der IL hat in den letzten zwei Jahrzehnten aufgrund der auBergewdhnlichen
Stoffeigenschaften stark zugenommen [Was2003]. Allerdings wurden ionische Flussigkeiten
bisher nicht in elektrorheologischen Flissigkeiten eingesetzt.

Zumeist bestehen ERF aus Dispersionen von Feststoffpartikeln in nichtleitenden Medien.
Dabei ist der Feststoff selbst elektrorheologisch aktiv oder bildet die Matrix flr einen zweiten,
ER-aktiven Stoff. Als Feststoffmatrix eignen sich prinzipiell porése Materialien, in deren
Poren die elektrorheologisch aktive Komponente eingebaut werden kann. Bekannte
anorganische Materialien mit geordneter pordser Struktur sind Zeolithe. In ihrer naturlichen
Form sind sie seit tber 350 Jahren bekannt und werden seit mehr als 50 Jahren grof3technisch
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synthetisch hergestellt [Xu2007]. Heute werden sie unter anderem als Adsorptionsmittel fur
Gase und Flussigkeiten, als Wasserentharter oder als Katalysatoren verwendet.

Im Jahr 1992 synthetisierten Forscher der Mobile Oil Company sogenannte mesopordse
Materialien, die wie Zeolithe geordnete Poren besitzen, deren Durchmesser mit 2-50 nm
jedoch deutlich groRer sind [Bec1992]. Sie bestehen aus reinem SiO,, das allerdings im
Gegensatz zu den Zeolithen amorph und nicht kristallin vorliegt. Sowohl Zeolithe [Ha02001,
B6s2001] als auch mesopordse Silica-Materialien [Cho2004, Che2008] wurden bereits als
Komponenten in ERF eingesetzt.

Diese Arbeit beschreibt erstmalig die Synthese und Charakterisierung von
elektrorheologischen Flussigkeiten auf Basis von pordsen Silica-Materialien, die mit
ionischen Flussigkeiten modifiziert sind. Dabei werden drei verschiedene ionische
Flussigkeiten verwendet, die alle 1-Ethly-3-methylimidazolium als Kation besitzen, sich
jedoch im Anion unterscheiden. Durch Dispergieren der modifizierten Silica-Partikel in
Silicondl entstehen neuartige elektrorheologische Flissigkeiten, deren Verhalten im

elektrischen Feld in Abhéngigkeit mehrerer Variablen beschrieben wird.
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2. Grundlagen

2.1 Elektrorheologische Flussigkeiten

2.1.1 Rheologische Grundbegriffe

Die Rheologie ist die Lehre von der Deformation und dem FlieRen von Substanzen. Alle
Formen des rheologischen Verhaltens liegen zwischen zwei Extremen: dem Flielen von
idealviskosen Flussigkeiten und dem Verformen von idealelastischen Festkdrpern. Alle
reellen Substanzen verhalten sich viskoelastisch, d. h. sie besitzen sowohl einen viskosen als
auch einen elastischen Anteil. Das Bestimmen der rheologischen Eigenschaften erfolgt mit
Rheometern, die entweder in Rotation oder Oszillation das Verhalten von Feststoffen oder

Flussigkeiten aufnehmen [Mez2006].

Y

v=0
Abbildung 1. Schema des Zwei-Platten-Modells (in Anlehnung an [Mez2006]). — A Flache der Platte; h Plattenabstand,;
v Geschwindigkeit; F Kraft; Medium zwischen Platten blau.

Die grundlegenden rheologischen Parameter lassen sich anhand des Zwei-Platten-Modells
definieren, das in Abbildung 1 schematisch dargestellt ist. Zwei parallele Platten mit der
Flache A besitzen den Abstand h voneinander, wobei der Spalt zwischen den Platten das zu
untersuchende Medium enthalt. Eine Platte wird mit der Kraft F bewegt und die
Geschwindigkeit v gemessen, wahrend die zweite Platte in Ruhe bleibt.

Um die rheologischen Parameter exakt berechnen zu kodnnen, missen zwei Vorgaben
erflllt sein. Erstens muss die Fllssigkeit an den Plattenwénden haften und darf nicht rutschen
oder gleiten. Zweitens muss das Fluid im Spalt laminar flieRen, d. h. es durfen keine

turbulenten Stromungen auftreten.
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Die Schubspannung r ist gemaR Gleichung 1 als der Quotient aus Kraft F und Flache A

definiert und besitzt die Einheit Pascal.
T=F/A (Gleichung 1)

Eine weitere wichtige Grol3e stellt die Scherrate y dar. Sie berechnet sich nach Gleichung 2 als
Quotient aus der Geschwindigkeit v und dem Spaltabstand h und besitzt die Einheit 1/s.

y=v/h (Gleichung 2)

Fur idealviskose Flissigkeiten ist bei konstanter Temperatur das Verhaltnis zwischen
Schubspannung und Scherrate eine Materialkonstante, die als Scherviskositat, dynamische

Viskositat oder meist nur als Viskositat # bezeichnet wird.
T=nXy (Gleichung 3)

Eine Substanz, die erst durch Aufbringen einer gewissen externen Kraft zu flieBen beginnt,
besitzt eine FlieRgrenze 7, (engl. yield stress). Diese wird durch interne Strukturkréfte
hervorgerufen. Unterhalb der FlieBgrenze zeigt die Substanz elastisches Verhalten, oberhalb
ist sie viskos und flieRt. In der Fachliteratur sind neben dem Begriff FlieBgrenze auch noch
die Bezeichnungen dynamische Flie3grenze (engl. dynamic yield stress) und statische Fliel3-
grenze (engl. static yield stress) gelaufig. Sie geben Auskunft Gber die Bestimmungsweise der
FlieRgrenze. Die dynamische FlieRgrenze wird in einem rotierenden System durch Absenken
der Scherrate auf den Wert Null ermittelt. Zum Bestimmen der statischen FlieBgrenze wird
das sich in Ruhe befindende System sukzessiv mit einer groReren Kraft geschert und die
Schubspannung gemessen, bei der die Substanz zu flieRen beginnt [Mez2006].

2.1.2 Der elektrorheologische Effekt

Flussigkeiten, die unter Einfluss eines externen elektrischen Feldes ihre rheologischen Eigen-
schaften verdndern, nennt man elektrorheologische Flissigkeiten (ERF). Ohne Einwirken
eines elektrischen Feldes verhalten sie sich Uberwiegend wie ideale Flissigkeiten. Bei
Anlegen eines dul3eren elektrischen Feldes entsteht eine FlieBgrenze und das Fluid zeigt einen
elektrorheologischen Effekt. Nimmt dabei die Schubspannung der Flissigkeit zu, so spricht
man vom positiven ER-Effekt. Nimmt diese im elektrischen Feld ab, handelt es sich um den
negativen ER-Effekt. Wird dieser Prozess durch Einstrahlen von ultraviolettem Licht

zusétzlich verstarkt, spricht man vom Photo-ER-Effekt (PER-Effekt), der wiederum positiv
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oder negativ sein kann [Hao2001]. Die Schubspannung &ndert sich innerhalb weniger
Millisekunden vollkommen reversibel, wobei das Ausmaf der Anderung von der elektrischen
Feldstarke abhéngt. ERF zahlen zur Gruppe der intelligenten Materialien (engl. smart
materials), da durch ein &ulleres Einwirken die Materialeigenschaften gezielt eingestellt
werden kdnnen.

Derartige Materialien kdnnen in einer Vielzahl von praktischen Anwendungen eingesetzt
werden, bei denen der mechanische Widerstand des Systems kontinuierlich und reversibel
angepasst werden muss. Als Beispiele sind Kupplungen, Flussigbremsen, StoRdampfer und
Ventile zu nennen. Mdglich ist auch der Einsatz als Sensoren fiir mechanische Vibrationen
[Hao2001].

ERF bestehen (berwiegend aus Dispersionen von polarisierbaren Partikeln in einem
nichtleitenden Dispergiermittel, wobei der Volumenanteil der Partikel 5-50 % betréagt. Diese
Systeme nennt man heterogene ERF. Daneben existieren auch homogene ERF, die aus
Emulsionen aufgebaut sind z. B. Flussigkristallpolymeren in Silicondl. Zum Verstarken des
ER-Effekts kdnnen dem System Additive beigefiligt werden, wobei zumeist Wasser verwendet
wird. Daher spricht man von wasserhaltigen oder wasserfreien ERF. Die Additive kdnnen
ebenso zur Stabilitat der Dispersion beitragen und Sedimentationsprozesse verhindern.

[

Abbildung 2. Schematische Darstellung des ER-Effekts nach Choi et al. [Cho2000] (mit freundlicher Genehmigung des
Elsevier Verlags). — Polarisierbare Partikel ohne elektrisches Feld (links) bzw. im elektrischen Feld (rechts) zwischen zwei
Kondensatorplatten.

In Abbildung 2 ist der ER-Effekt anschaulich dargestellt. Zwischen zwei Platten eines
Kondensators, die durch waagrechte Linien angedeutet sind, befindet sich die ERF.
Vereinfacht sind nur die kugelférmigen Feststoffpartikel dargestellt und das Dispergier-
medium nicht berticksichtigt. Ohne anliegendes elektrisches Feld sind die Feststoffpartikel
zufallig verteilt und besitzen keine gerichtete Polarisation (Abbildung 2, linkes Bild). Wird

eine Spannung an den Kondensator angelegt, entsteht ein elektrisches Feld, in dem die
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Partikel polarisiert werden und sich in Richtung der Feldlinien zu kettenférmigen Gebilden
anordnen (Abbildung 2, rechtes Bild). Dadurch bildet sich eine FlieBgrenze aus und die
Schubspannung der Dispersion steigt an. Wird das elektrische Feld abgeschaltet, zersetzen
sich die Ketten wieder und das System geht in seinen urspriinglichen Zustand Uber. Dieses
Schema gibt den Vorgang jedoch nur stark vereinfacht wieder. Seit der ER-Effekt entdeckt
wurde, diskutieren Wissenschaftler Uber den genauen Mechanismus, der den Effekt
vollstandig beschreibt [Hao2001]. Die ER-Aktivitat eines Fluids ist von einer Reihe von
Parametern abhdangig, wie beispielsweise dem Aufbau des Fluids, der Partikelkonzentration,
der Partikelgrofe, der Scherrate, der Temperatur, der Feldart und der angelegten elektrischen
Feldstarke. Um diese Phanomene beschreiben zu koénnen, wurden verschiedene Modelle
ausgearbeitet, die in Kapitel 2.1.3 ausfiihrlicher behandelt werden.

Obwohl der ER-Effekt bereits 1949 durch Winslow [Win1949] entdeckt und seitdem
intensiv auf diesem Gebiet geforscht wurde, gab es bis zur Jahrtausendwende kaum grolie
Fortschritte im Hinblick auf den Einsatz von ERF in kommerziellen Systemen. Lediglich die
Synthese wasserfreier ERF durch Block [Bl01986] bewirkte neue Forschungsaktivitaten. Die
Entwicklung der sogenannten dielektrischen Theorie brachte ein ausreichendes Verstdndnis
fur den zugrundeliegenden physikalischen Mechanismus [Mal1996, Dav1997]. Als Ursache
fir den ER-Effekt gelten die zwischen den polarisierten Partikeln entstehenden attraktiven
Wechselwirkungen, die zum Ausbilden von geordneten Strukturen in Richtung des externen
elektrischen Feldes fiihren. Die erreichte FlieBgrenze 7, ist proportional zum Quadrat der
angelegten elektrischen Feldstarke E. Fir diese Art von ERF etablierte sich der Begriff
dielektrische ER-Fluide. Sie enthalten Uberwiegend natiirliche Minerale, einfachen Oxide
oder Polymerpartikel. Allerdings ist ihre Effizienz begrenzt, da nur Flie3grenzen unter 5 kPa
im elektrischen Feld erreicht wurden [She2009, Aga2010]. Theoretische Berechnungen sagen
eine Obergrenze von maximal 10 kPa fiur dielektrische ERF voraus [Mal996]. Mit
magnetorheologischen Flissigkeiten, deren rheologisches Verhalten durch externe
Magnetfelder beeinflussbar ist, konnten zum damaligen Zeitpunkt bereits FlieRgrenzen bis zu
100 kPa erreicht werden. Deshalb wurden hauptsachlich kommerzielle Systeme mit
magnetorheologischen Flussigkeiten realisiert, wéhrend elektrorheologische Flissigkeiten nur
vereinzelt in StoRdampfern und Kupplungen den Weg in die Praxis fanden.

Erst mit einem neuen Materialansatz und dem damit verbundenen neuartigen
Wirkmechanismus erreichten auch ERF Fliellgrenzen tber 100 kPa. Dieser Quantensprung
wurde 2003 von Wen et al. beschrieben [Wen2003]. Die gefundene Klasse der ERF wurde als
Flussigkeiten mit riesigem ER-Effekt (engl. giant electrorheological effect, GER-Effekt)
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bezeichnet. Sie enthalten im Gegensatz zu dielektrischen ERF Nanopartikel mit einer polaren
Hualle und weisen FlieRgrenzen von lber 200 kPa auf. Zwischen FlieRgrenze und angelegter
elektrischer Feldstarke besteht ein linearer Zusammenhang, was auf einen neuen
physikalischen Wirkmechanismus schlielen l&sst. Als Bezeichnung fur die neuen ERF
fihrten die Entwickler den Terminus ,,Von-polaren-Molekiilen-dominierte-ERF* (engl. polar-
molecule dominated ER fluids, PM-ERF) ein [She2009]. Aufgrund der aktuellen intensiven
Forschungsaktivitaten auf dem Gebiet der PM-ERF sollten erste kommerzielle Systeme bald

erhaltlich sein.

2.1.3 Mechanismen des elektrorheologischen Effekts

Seitdem der elektrorheologische Effekt entdeckt wurde, versuchen Wissenschaftler die
beobachteten Phanomene systematisch zu erkl&ren. Allerdings existiert noch immer kein
Modell, das das Verhalten einer ERF vollstandig beschreibt [Ha02001]. In diesem Kapitel soll
das Augenmerk auf den strukturellen und physikalischen Modellen liegen, bei denen die
mikroskopischen Materialeigenschaften mit den makroskopischen Eigenschaften der Fluide
korrelieren. Der Vollstandigkeit halber sei auf die Existenz von rheologischen Modellen
hingewiesen, die den ER-Effekt beschreiben. Diese werden hier jedoch nicht weiter diskutiert.

2.1.3.1 Strukturelle Modelle

Die zum Beschreiben des elektrorheologischen Effekts aufgestellten Strukturmodelle basieren
alle auf der experimentellen Beobachtung, dass sich bei Anlegen eines elektrischen Feldes in
einer ERF geordnete Strukturen in Richtung der Feldlinien ausbilden. Die physikalischen
Ursachen flr diesen Effekt werden im Kapitel 2.1.3.2 naher erldutert. Winslow berichtete
1949 von faserartigen Anordnungen in elektrorheologisch aktiven Suspensionen, deren
Ursprung er im von ihm aufgestellten Fasermodell (siehe Kapitel 2.1.3.2) beschrieb
[Win1949]. Seit dieser Entdeckung gab es eine Vielzahl von experimentellen aber auch
theoretischen Arbeiten, die sich mit den im elektrischen Feld ausgebildeten Strukturen
beschéftigten. Allgemein akzeptiert ist die Tatsache, dass sich die in der Suspension zun&chst
zufallig verteilten Festkorperpartikel im elektrischen Feld zwischen den Elektroden zu Ketten
zusammenlagern und diese dadurch miteinander verbinden [Hal1990, KIi1992]. Wird ein
derart aufgebautes System geschert, bewirken die ausgebildeten Ketten ein elastisches
Verhalten der Suspension, da die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Partikeln in der Kette deren Zerreilen verhindern. Die Partikelketten kdnnen sich bis zu

einem bestimmten Winkel in Scherrichtung neigen und dadurch Widerstand leisten. Daher
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muss eine groflere Kraft als im feldfreien Zustand angewendet werden, um die Elektroden
gegeneinander zu verschieben. Diese Kraft entspricht der messbaren FlieRgrenze der ERF.
Wird das System mit einer groReren Kraft als der FlieRgrenze geschert, dann brechen die
zwischen den Elektroden gebildeten Ketten auf und der Widerstand gegen die Scherkraft
sinkt. Enomoto und Oba simulierten das Verhalten elektrorheologisch aktiver Suspensionen
und prasentierten Momentaufnahmen, die diese Vorgéange zeigten [Eno2002]. Die Zeit fiir die
Kettenausbildung ist unter anderem von der elektrischen Feldstarke abhangig und kann
wenige Millisekunden betragen. Bei zu geringen Feldstérken bilden sich in der ERF lediglich
kurze Partikelketten aus, die den Widerstand der Suspension gegen die Scherbewegung nur
geringfiigig ernéhen. Dieser Zustand ist identisch zur Situation in der ERF nach Uberwinden
der FlieBgrenze bzw. bei Scheren der ERF mit hoher Scherrate. Dabei entdeckten die Autoren
ein standiges Auseinanderbrechen und Riickbilden der einzelnen Ketten. Cao et al. fanden
heraus, dass die Partikel unter Scherung auch noch in den ausgebildeten geneigten Ketten
rotieren und sich nicht in Ruhe befinden [Ca020064a].

Die im elektrischen Feld entstehende Kettenstruktur ist jedoch nicht die einzige
beobachtete Partikelanordnung. Ist das System in Ruhe, lagern sich einzelne Ketten zu Saulen
zusammen [Hal1990, Cao2006b], deren Durchmesser das Hundertfache der einzelnen
Partikeldurchmesser erreichen kann [Fil2000]. Wird die Suspension geschert, bilden sich aus
den ketten- und séulenférmigen Anordnungen lamellenartige Strukturen [Fil2000, Pfe2002,
Cao02006b]. Filisko und Henley machten diese Entdeckung anhand von experimentellen
Studien mit Partikelsuspensionen in Paraffinwachs, die sie zwischen zwei beheizten Scheiben
eines Rotationsviskosimeters im elektrischen Feld scherten und anschlieRend die ausgebildete
Mikrostruktur durch Abklhlen der Scheiben konservierten [Fil2000]. Sie erhielten in
Abhéngigkeit von der angelegten elektrischen Feldstarke, der Partikelkonzentration, der
Scherzeit, des Scherprofils und der Reihenfolge von Anlegen des Feldes und Scheren des
Systems unterschiedlich stark ausgepragte Lamellenstrukturen mit verschiedener Dicke.
Dabei war die L&ngendimension der Lamellen immer in Scherrichtung und deren Dicke
senkrecht zur Ebene, die aus dem elektrischen Feld und der Scherrichtung gebildet wird,
ausgerichtet. Daraus und weil sich zwischen den unterschiedlich grof3en, unregelméRig
geformten und gepackten Partikeln keine Gleitflachen ausbilden kénnen, schlossen die
Autoren, dass die Lamellenstruktur unter Scherung erhalten bleibt, was sie experimentell
belegten. Aus ihren Beobachtungen entwarfen sie ein alternatives Modell fir die ER-

Aktivitat, das schematisch in Abbildung 3 dargestellt ist.
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Abbildung 3. Schematische Darstellung des alternativen Modells fiir ERF von Filisko und Henley [Fil2000] bei Scheren im
elektrischen Feld. — oben konzentrisches Zylindersystem mit rotierendem Messkdrper (innen); unten System aus parallelen
Scheiben mit rotierender oberer Scheibe; links Seitenansicht; rechts Ansicht von Oben; Elektroden sind schwarz umrandet;
Dispergiermedium hellgrau; Partikelordnung in den Lamellen durch dichtgepackte Kugeln angedeutet; Richtung des
elektrischen Feldes E und Rotationsbewegung mit Pfeilen gekennzeichnet; Kreuz symbolisiert Pfeilende, Punkt symbolisiert
Pfeilspitze.

In elektrorheologischen Vorrichtungen sind die Lamellen wechselseitig fest an eine der
beiden Elektroden gebunden und weisen unterschiedliche Dicken und Abstédnde zueinander
auf. Im konzentrischen Zylindersystem (Abbildung 3, oben) sind die Lamellen gestapelt,
zwischen parallelen Scheiben (Abbildung 3, unten) liegen sie als konzentrische Zylinder vor.
Ein FlieBen der Suspension erfolgt, wenn die freien Scheibenenden an der benachbarten
Elektrode vorbeigleiten und die Matrixflussigkeit zwischen den Lamellen flief3t.
Energieverluste treten durch Reibungsprozesse zwischen den Scheibenenden und der
angrenzenden Elektrode und durch Scheren der Matrixflussigkeit zwischen zwei benachbarten
Lamellen auf. Filisko und Henley nahmen an, dass der Hauptbeitrag zur elektrorheologischen
Aktivitdt durch den erstgenannten Reibungsprozess geleistet wird. Das Ausbilden von
lamellenartigen Strukturen in elektrorheologisch aktiven Suspensionen unter Scherung wurde
von weiteren Autoren untersucht und bestatigt. Die Triebkraft fir deren Entstehen

begrundeten von Pfeil et al. durch stabilisierte Bewegungen, die durch FlieRen der Suspension
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in Richtung der Scherebene erfolgen [Pfe2002]. Cao et al. argumentierten, dass die im
elektrischen Feld in den Partikeln induzierten Dipolmomente in Ruhe und unter Scheren
unterschiedlich gro sind und sich die Partikel dadurch lamellenartig anordnen [Cao2006b].
Anhand einer 1% (L/L) Suspension von spharischen SrCOs-Partikeln in Silicondl
untersuchten die Autoren den zeitlichen Verlauf der Strukturbildung nach Anlegen eines
elektrischen Feldes unter Scheren. Dabei stellten sie fest, dass die Partikel zunéchst nur
Kettenstrukturen ausbilden, die sich nach einigen Sekunden in Lamellenstrukturen
umwandeln. Damit bestétigten sie die Realitatsnédhe des alternativen Strukturmodells fiir
elektrorheologische Flussigkeiten von Filisko und Henley.

2.1.3.2 Physikalische Modelle

Das Fasermodell

Wie in Kapitel 2.1.3.1 erwéhnt, beobachtete Winslow in partikelhaltigen ERF bei Anlegen
eines elektrischen Feldes das Ausbilden von faserartigen Ketten zwischen den Elektroden in
Richtung der Feldlinien [Win1949]. Partikel mit hoher relativer Permittivitat ¢, zeigen dabei
die grofiten Effekte. In den Partikeln werden Dipole durch das angelegte elektrische Feld
lokal polarisiert und in Richtung der Feldlinien ausgerichtet. Dadurch werden die attraktiven
Wechselwirkungen zwischen den Partikeln verstarkt, was zu einem deutlichen ER-Effekt
fuhrt. Dieses Modell wird auch als urspriingliches Polarisationsmodell bezeichnet, weil es die
Polarisation der Partikel betont. Spater wurde dieses Modell zum quantitativen Berechnen der

Zugfestigkeit von ERF aufgegriffen und zum Polarisationsmodell weiterentwickelt.

Das elektrische Doppelschicht-Modell

Klass entwickelte fur wasserhaltige ERF ein Modell, das die schnellen Ansprechzeiten der
Systeme erklaren sollte [Kla1967]. Seiner Meinung nach war das Fasermodell von Winslow
zum Erklaren des ER-Effekts nicht geeignet, da das Ausbilden von Ketten zu langsam erfolgt.
In Abbildung 4 ist das Doppelschicht-Modell schematisch dargestellt. Klass postulierte bei
Anwesenheit von Wasser in der ERF die Existenz einer elektrischen Doppelschicht
(gestrichelte Linien) auf den Feststoffpartikeln (graue Kreise). Diese Schicht wird durch ein
externes elektrisches Feld polarisiert und verzerrt. Bei Uberlappen von benachbarten

polarisierten Schichten bilden sich Dipolkréafte aus, die den ER-Effekt hervorrufen.

Seite 10



Bernd Pietschmann

Grundlagen Dissertation
~ -
- - = ’ h / A
,’ ~ ,/ N / \ 1 \ A
/ Vg \ ! ! I !
I I \ 1 | 1 \
\ ] \ ] 1 | I |
\ AN / 1 / \ I
\_. ’/ \__ ’, \ / \ / E
- - - ~=1 ~=1
- - » ; \ P \
/, N /’ N ! ) ! )
/ \ / \ I \ 1 1
[ \ | \ 1 \ I \
\ N / \ ! \ !
~_ .7 ~_. .7 \ / \ /
-_ - ~ -7 ~ =7
a b

Abbildung 4. Schematische Darstellung des Doppelschicht-Modells (in Anlehnung an [Kla1967]). — a elektrische
Doppelschichten (gestrichelte Linien) um Feststoffpartikel (graue Kreise) ohne elektrisches Feld; b Doppelschichten im
elektrischen Feld.

Das Modell erklart jedoch weder die auftretende ER-Aktivitat von wasserfreien Systemen, bei
denen keine elektrischen Doppelschichten vorhanden sind, noch die Zunahme der
rheologischen Eigenschaften um mehrere GréRenordnungen durch Uberlappen von

elektrischen Doppelschichten.

Das Wasserbriickenmodell

Fur wasserhaltige ERF wurde ein alternatives Modell von Stangroom entworfen [Stal983],
wobei die ERF drei Bedingungen erflillen missen. Die Feststoffpartikel mussen hydrophil
und porés sein und zudem Wasser in den Poren adsorbieren kdénnen, wobei die adsorbierte
Menge den ER-Effekt bestimmt. Die Basisflissigkeit muss dagegen hydrophob sein. Setzt
man das System einem elektrischen Feld aus, bewegen sich in den Poren enthaltene lonen aus
diesen heraus. Die lonen sind dabei von einer Wasserhiille umgeben und transportieren somit
das in den Poren enthaltene Wasser an die Partikeloberflache. Dort sammelt es sich an einer
Stelle und bildet zwischen benachbarten Partikeln Wasserbriicken aus, was in Abbildung 5
schematisch dargestellt ist. Aufgrund der hohen Oberflachenspannung von Wasser sind die
Bindungen stark und bewirken einen Dbetrachtlichen ER-Effekt. Bei Abschalten des
elektrischen Feldes verschwindet das induzierte Dipolmoment und die Wassermolekiile

bewegen sich zuriick in die Poren der Partikel.
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Abbildung 5. Schematische Darstellung des Wasserbriickenmodells zwischen pordsen Partikeln (graue Kreise) von
Stangroom (in Anlehnung an [Stal983]). — a ohne elektrisches Feld; b Ansammeln von Wassermolekiilen (schwarze Kreise)
zwischen den Partikeln im elektrischem Feld.

Der Schwachpunkt dieses Modells liegt in der Abhéngigkeit des ER-Effekts von der
Oberflachenspannung des Wassers, die fur alle Systeme gleich ist. Daher sollten alle ERF die
gleichen Effekte zeigen, was nicht der Wabhrheit entspricht. Weil das Wasserbriickenmodell
Polarisationsprozesse oder dielektrische Eigenschaften vernachléssigt, reicht es zum
Beschreiben des ER-Effekts nicht aus.

Das Polarisationsmodell

Das Polarisationsmodell bringt Materialeigenschaften wie die dielektrischen Eigenschaften
der Flussigkeit und der Feststoffpartikel, die elektrische Feldstarke und den Volumengehalt
des Feststoffs mit rheologischen Eigenschaften der gesamten Suspension in Zusammenhang,
wobei mikrostrukturelle Merkmale in der Suspension (z. B. ausgebildete Ketten) mit
einbezogen werden. Die elektrorheologische Fliussigkeit wird idealisiert als Dispersion
einheitlicher, harter, dielektrischer Kugeln in einem kontinuierlichen newtonschen Medium
betrachtet. Harte Kugeln bedeutet, dass die Partikel ungeladen sind und Kkeine
elektrostatischnen und dispersiven  Wechselwirkungen zwischen ihnen und dem
Dispergiermittel vor Anlegen eines d&ulleren elektrischen Feldes auftreten. Wird ein
elektrisches Feld angelegt, lagern sich die dielektrischen Kugeln zu Ketten zwischen den
Elektroden zusammen. Die elektrostatische Anziehungskraft (Coulomb-Kraft) zwischen zwei
benachbarten Partikeln in der Kette kann mit Gleichung 4 allgemein beschrieben werden
[Hao2002].

F ~ eqa®B?E? (Gleichung 4)
mit

B=0E-1D/E+2) (Gleichung 5)
§=¢&p/em (Gleichung 6)
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F ist die elektrostatische Kraft, a der Partikelradius, ¢, die relative Permittivitat der Partikel,
em die relative Permittivitdt des Mediums und E die elektrische Feldstarke. Ist die Kraft
zwischen den Partikeln bestimmt, koénnen rheologische Parameter wie Schermodul und
FlieRgrenze berechnet werden. Angenommen die Schubspannung ist gleich der Anderung der
freien Energie im elektrischen Feld in Abwesenheit von nicht-elektrostatischen Kréften, so
kann die Flie3grenze 7, nach Gleichung 7 berechnet werden [Dav1992].

1 aseff .
Ty ~ & (—r a_r) E? (Gleichung 7)

Dabei ist r der Abstand zwischen zwei Partikeln und e die effektive relative Permittivitat der
ERF, in der sich die Partikel zu Ketten angeordnet haben, die geschert werden. Aus
Gleichung 7 l&sst sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem Verhaltnis der relativen
Permittivitaten &, / em und der FlieRgrenze zy herleiten. Die direkte Proportionalitat von z, zum
Quadrat der elektrischen Feldstarke E ist direkt aus Gleichung 7 ablesbar. Allerdings ist die
Annahme, dass Systeme aus Feststoffpartikeln mit hohen relativen Permittivitdten einen
grollen ER-Effekt ergeben, nicht universal giiltig. So sind ERF mit Bariumtitanat-Partikeln
(esaTio, ~ 1600) bei anliegender Gleichspannung erst nach Adsorption einer geringen Wasser-
menge ER-aktiv. Dagegen ist bei Wechselspannung kein Zusatz von Wasser notwendig, um
einen ER-Effekt hervorzurufen [Zuk1993]. Ebenso scheitert das Polarisationsmodell beim
Beschreiben anderer experimenteller Beobachtungen, wie z. B. der Abhéngigkeit der
rheologischen Eigenschaften von der Frequenz des elektrischen Feldes und der Leitfahigkeit
der Partikel. Von Klingenberg stammt der Vorschlag, die Polarisierbarkeit f durch eine
effektive relative Polarisierbarkeit fer zu ersetzen [K1i1998]. Diese kann aus dem Maxwell-
Wagner-Polarisationsmodell erhalten werden [Att1994], das das Ausbilden von geladenen
Grenzflachen in nichtleitenden Materialien beschreibt, wenn ein &ul3eres elektrisches Feld

angelegt wird. Nach Gleichung 8 ist S folgendermafen definiert:

Berr = Ba KthW)ZJrBC{f j(]:j;“v’:)ﬁ;?z“'ﬁc/ﬁd)z (Gleichung 8)
mit

Ba=E—-1/(E+2) vgl. (Gleichung 5)
wobei § = &,/&p (Gleichung 6)
Be = (0p — 0m)/(0p + 20,) (Gleichung 9)
tyw = 50[(£p + Zé'm)/(O'p + ZUm)] (Gleichung 10)
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o ist die Kreisfrequenz, o, und oy, sind die Leitfahigkeiten der Partikel bzw. des Mediums und
tuw die Relaxationszeit der Maxwell-Wagner-Polarisation. Nach Gleichung 8 hangt s von

tmw ab und geht fir groRe Frequenzen (wtyw — o) in Gleichung 11 (ber.
ﬁesz = Bi (Gleichung 11)

Unter dieser Bedingung wird die Polarisierbarkeit somit von den relativen Permittivitaten der
Partikel und des Dispersionsmediums bestimmt. Bei anliegender Gleichspannung (wtyw — 0)

folgt nach Gleichung 8 der in Gleichung 12 dargestellte Zusammenhang.
Birr = B (Gleichung 12)

Somit sind bei Gleichspannung und niederfrequenter Wechselspannung die Unterschiede der
Leitfahigkeit von Partikeln und Flissigkeit entscheidend. Dieses verdnderte Polarisations-
modell bildet die Basis fur das verallgemeinerte Polarisationsmodell. Es beschreibt einige
experimentelle Fakten nur qualitativ, beispielsweise warum Materialien mit grol3er relativer
Permittivitdt nicht immer gute ER-Aktivititen zeigen. Allerdings kann es viele

Beobachtungen nicht erklaren, z. B. den negativen ER-Effekt.

Das Leitfahigkeitsmodell

Atten [Att1994] und Foulc [Foul994] erarbeiteten ein Modell, bei dem der ER-Effekt durch
den Quotienten 7" der Leitfahigkeiten von Partikel o, und Flissigkeit oy, bestimmt wird. Ist
op<om (£I'<1), liegt der negative ER-Effekt vor. Experimentell ergab sich eine
Abhéngigkeit der Anziehungskraft F von der angelegten elektrischen Feldstarke E. Bei
geringer E ist F direkt proportional zu E? was Gleichung 13 ausdriickt. Bei hohen
elektrischen Feldstarken ist F direkt proportional zu E, was anhand Gleichung 14 beschrieben

werden kann.

F = 4ma?[nln (a/R,)] %, E*T'? (Gleichung 13)

F = 2ma?e, EE{In[(10T /m) (2E /E) 2]}’ (Gleichung 14)

Dabei ist E; eine Konstante und Ry der Radius der sogenannten Kontaktzone. Das ist die
Flache, durch welche der Strom von den kugelférmigen Partikeln zur Elektrode flieRt. Die
FlieRgrenze 7, der elektrorheologischen Flussigkeit hangt ebenfalls vom Betrag der
elektrischen Feldstarke ab. Wéhrend flr geringe Feldstérke ry~E2 ist, gilt fir hohe
Feldstarken 7, ~ E-° [Dav1997].

Seite 14



Bernd Pietschmann
Grundlagen Dissertation

Das Leitfahigkeitsmodell kann Phanomene beschreiben, die nicht mit dem
Polarisationsmodell erklart werden kénnen, z. B. die Stromdichte, die FlieBgrenze und die
Temperaturabhangigkeit der ERF. Jedoch kann das Leitfahigkeitsmodell nur fir den Fall
einer bereits ausgebildeten Mikrostruktur der ERF verwendet werden. Es berucksichtigt
lediglich die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln unabhéngig von den
mikrostrukturellen Veranderungen nach Anlegen eines elektrischen Feldes. Deshalb kann es
dynamische Phanomene wie Ansprechzeiten der Fluide nicht erklaren. Zudem sind
experimentelle Ergebnisse bekannt, die gegen den Mechanismus des Leitfahigkeitsmodells
sprechen.

Der grofite Nachteil des Polarisations- und Leitfahigkeitsmodells ist das Vernachlassigen
von dynamischen Prozessen in den ERF. Khusid [Khul995] berucksichtigte diese und
untersuchte den Effekt der Leitfahigkeit sowohl auf die durch das elektrische Feld induzierte
Partikelaggregation, als auch auf die Grenzflachenpolarisation. Die abgeleitete Theorie ist
qualitativ hochwertig und besser als Polarisations- und Leitfahigkeitsmodell. Dennoch zeigt
sie einige Widerspriiche zu experimentellen Befunden. Der Grund hierfir liegt in den beiden
von Khusid gemachten und fur ERF nicht immer giltigen Annahmen. Er setzte voraus, dass
die dispergierten Partikel und die Flussigkeit keine dielektrische Dispersion bilden (keine
Abhangigkeit der relativen Permittivitat von der Frequenz des angelegten elektrischen Feldes
zeigen). Zusatzlich nahm er eine im Vergleich zur Polarisationsrate sehr langsame Variation
des elektrischen Feldes an.

Alle bisher veroffentlichten Modelle haben den schwerwiegenden Nachteil, dass sie die
FlieRgrenze einer ERF nicht aufgrund der physikalischen Eigenschaften ihrer Komponenten

und der Einsatzbedingungen (Feldstarke, Temperatur, Frequenz, etc.) voraussagen konnen.
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Das dielektrische Verlustmodell

Das von Hao und Mitarbeitern entwickelte dielektrische Verlustmodell zum Erklaren des ER-
Effekts beruht auf experimentellen Beobachtungen [Ha02002]. Es betrachtet zwei in
Abbildung 6 dargestellte dynamische Prozesse bei Anlegen eines elektrischen Feldes an eine
ERF.

(b)

Abbildung 6. Schematische Darstellung des Verhaltens von Partikeln im elektrischen Feld nach Hao [Ha02002] (mit
freundlicher Genehmigung des Elsevier Verlags). — a ER-aktive Partikel; b ER-inaktive Partikel.

Den ersten Prozess bildet die Polarisation der Partikel im elektrischen Feld, welche von der
relativen Permittivitat der Partikel bestimmt wird. Der zweite Prozess unterscheidet ER-
Partikel von anderen Partikeln und ist fur die ER-Aktivitat entscheidend. Die polarisierten
Partikel richten sich entlang der elektrischen Feldlinien aus und bilden geordnete Ketten, wie
in Abbildung 6a zu sehen ist. Als Grund hierfir wird ein vergleichsweise groler
dielektrischer Verlustfaktor tan 6 (Definition siehe Kapitel 2.4.1, Gleichung 20) von 0,1 bei
1000 Hz genannt. Es entstehen viele gebundene Oberflachenladungen und die Partikel richten
sich bereits bei relativ niedrigen elektrischen Feldern aus. Weisen die Partikel einen zu
kleinen dielektrischen Verlust auf, werden zu wenige Oberflachenladungen erzeugt. Da die
Dipolvektoren ungeordnet vorliegen, mitteln sich die Kréafte zwischen den Partikeln — wie in
Abbildung 6b schematisch gezeigt — aus.

Die Existenz eines groRen dielektrischen Verlusts als VVoraussetzung fur ER-Aktivitat wird

von theoretischen Arbeiten von Hao belegt [Ha01999]. Diese basieren auf der Annahme, dass
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die in einer ERF zufallig verteilten Partikel bei Anlegen eines elektrischen Feldes geordnete
Strukturen ausbilden und somit die Entropie des gesamten Systems abnimmt. Daraus und aus
der Annahme des alleinigen Beitrags der Grenzflachenpolarisation zum ER-Effekt kénnen
auch Kriterien flr den positiven und negativen ER-Effekt abgeleitet werden, auf die hier nicht
néher eingegangen wird. Der Einfluss des VVolumenanteils @ des Feststoffs in der ERF auf
den gezeigten ER-Effekt wurde experimentell von Pavlinek et al. bestétigt [Pav2000]. Auf
Basis des dielektrischen Verlustmodells wurde auch eine Gleichung fir die FlieRgrenze

abgeleitet [Ha02000], die hier nicht weiter diskutiert wird.

Modelle fiir den GER-Effekt

Der durch Wen et al. entdeckte GER-Effekt [Wen2003] konnte mit den bis dato bekannten
Modellen nicht erklart werden, da die gemessenen Flie3grenzen die von dielektrischen ERF
theoretisch erreichbaren Werte um eine Zehnerpotenz Ubertrafen und eine lineare
Abhéangigkeit zwischen FlieRgrenze und elektrischer Feldstarke beobachtet wurde. Fir den
dort auftretenden Mechanismus wurden bisher mehrere Modelle verdffentlicht, die sich
geringfuigig voneinander unterscheiden. Alle GER-Fluide sind nach demselben Prinzip
aufgebaut. Die Feststoffpartikel der Systeme bestehen aus Nanopartikeln mit einer Kern-
Hille-Struktur. Den Kern bildet ein Material mit hoher relativer Permittivitat wahrend die

Hulle aus organischen Verbindungen mit groRem Dipolmoment besteht.

5A
— —2A
5A

Abbildung 7. Schematische Darstellung der geséttigten Oberflachenpolarisation nach Wen et al. [Wen2003] (mit freund-
licher Genehmigung der Nature Publishing Group). — Paralleles Ausrichten der Dipole (Pfeile) in Harnstoffschicht (gelb)
um Bariumtitanyloxalat-Kerne (blau).

Zum Erklaren des von ihnen entdeckten GER-Effekts fihrten Wen et al. das Modell der
,,gesattigten Oberflachenpolarisation® ein [Wen2003]. Die suspendierten Partikel weisen eine
sehr hohe relative Permittivitat von 60 (bei 10 Hz) auf, welche durch das grofe Dipolmoment
der in der Partikelhiille enthaltenen Harnstoffmolekiile (Unamstorf = 4,6 D) bedingt ist. Bei

Anlegen eines externen elektrischen Feldes aggregieren die polarisierten Partikel zu S&ulen,
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die sich in Richtung der Feldlinien anordnen und fur die hohen FlieRgrenzen verantwortlich
sind, wenn die Suspension in senkrechter Richtung zum elektrischen Feld geschert wird. In
der Kontaktregion der Partikel richten sich die Oberflachendipole der Harnstoffschicht
parallel zueinander aus, was in Abbildung 7 schematisch dargestellt ist, wobei die Pfeile die
Richtung der Dipole symbolisieren. Die vorliegende parallele Ausrichtung, die energiereicher
als eine antiparallele Ausrichtung ist, wird von den Autoren anhand von zwei Argumenten
begriindet. Erstens wegen der groRen relativen Permittivitat der Harnstoffschicht, welche ein
AbstoRen von parallel ausgerichteten Dipolen reduziert. Zweitens vermindern die uUber den
Spalt zwischen den Dipolen wirkenden Anziehungskrafte die Gesamtenergie dermalien, dass
das entropische Bestreben nach einer zufélligen Dipolanordnung kompensiert wird. Anhand
von Beispielrechnungen, die gut mit den experimentellen Werten Ubereinstimmen, belegen
die Autoren die Gultigkeit des entworfenen Modells.

Ein alternatives Modell fur den GER-Effekt beschreiben Shenetal. [She2009]. Sie
beweisen anhand eines Gegenexperiments, dass der Ursprung des riesigen ER-Effekts in der
dinnen Schicht aus polaren Molekiilen um die dispergierten Feststoffpartikel liegt. Wird diese
thermisch entfernt, zeigen Suspensionen der Partikel in Silicondl nur noch den ,,normalen*
ER-Effekt. Den Mechanismus des GER-Effekts erkldren Shenetal. mit hohen lokalen
elektrischen Feldstarken Ejqc, die sich nach Anlegen eines externen elektrischen Feldes E
zwischen den zu Ketten zusammengelagerten, polarisierten Nanopartikeln ausbilden. Das
Verhdltnis Ejoc / E ist sowohl von d / a als auch von ¢, / e abhdngig, wobei d die Spaltbreite
zwischen den Partikeln, a der Radius der Partikel und ¢, und &y die relativen Permittivitdten
der Partikel und der Flissigkeit sind. Trotz der zwischen den Partikeln herrschenden hohen
Feldstdrken kommt es nur selten zu Durchschldgen im Dispergiermedium. Die polaren
Molekdle sind schwach mit der Adsorptionsenergie U,q an die Partikeloberflache gebunden,
wobei Ugqg geringflgig groler als die thermische Energie kgT ist. Dabei ist kg die Boltzmann-
Konstante. Dennoch kénnen die polaren Molekile Rotationsbewegungen ausfiihren und sich
daher in Richtung eines starken elektrischen Feldes ausrichten. Das bedeutet, der Betrag von
MEjoc — mit dem Dipolmoment p — ist vergleichbar mit U,y und geringfiigig groRRer als kgT. Bei
Anlegen eines externen elektrischen Feldes richten sich die auf der Partikeloberflache zuféllig
verteilten polaren Molekile aus und ordnen sich in der Kontaktregion der Partikel bei
entsprechend hohen E o parallel zueinander an. Zwei Arten von Wechselwirkungen zwischen
den Partikeln missen in Betracht gezogen werden. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen fym
zwischen den polaren Molekiilen und die Dipol-Ladungs-Wechselwirkungen fe zwischen den

polaren Molekilen und der Polarisationsladung der Feststoffpartikel. Aus Berechnungen ist
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bekannt, dass der PM-ER Effekt hauptsachlich durch letztere Wechselwirkung bestimmt wird.
Mit diesen Annahmen leiten Shen et al. eine Gleichung fur die Anziehungskraft zwischen
Ladungen und polaren Molekilen in einer Einheitszelle der ERF ab. Diese Formel enthalt
unter anderem die lineare Abhédngigkeit zwischen Flie3grenze und elektrischer Feldstarke und
die umgekehrte Proportionalitat zwischen Flie3grenze und Partikelradius. Durch Abnahme
des Partikelradius wird gleichzeitig die Sedimentationsstabilitat der ERF verbessert, jedoch
auch die Viskositat der ERF ohne elektrisches Feld erhoht. Der Einsatz von kleineren polaren
Molekilen mit grolieren Dipolmomenten bewirkt nach dem abgeleiteten Zusammenhang ein
Steigern der FlieBgrenze. Zusétzlich konnen Molekile mit groferen Dipolmomenten bei
geringeren elektrischen Feldstarken leichter ausgerichtet werden. Durch optimales Einstellen
der Parameter sollten laut den Ausfilhrungen der Autoren mit den PM-ERF Flielgrenzen im

Megapascalbereich moglich sein [She2009].

dielektrischer Kern

innere Schale aus
polaren Molekiilen

duBere Schale aus
polaren Molekiilen

virtuelle
Aquivalentfliche

elektrisches Feld

orientierte
polare Molekiile

Abbildung 8. Schematische Darstellung der VVerhéltnisse in zwei angendherten Partikeln einer GERF im elektrischen Feld
nach Tan etal. [Tan2009] (mit freundlicher Genehmigung der American Chemical Society). — Ausrichten von polaren
Molekilen (blau) in der duRReren Partikelhille bei Anlegen eines elektrischen Feldes.

Ein beinahe identisches Modell zu Shen et al. stellt das von Tan et al. beschriebene Modell
der ,,geséttigten Orientierungspolarisation* dar [Tan2009]. Die Autoren unterteilen die polare
Hulle der Partikel in eine innere und eine duflRere Schicht, wobei die Molekdile in der &ul3eren
Schicht frei beweglich sind. In Abbildung 8 sind zwei benachbarte Partikel einer GERF
schematisch dargestellt. Bei Anlegen eines externen elektrischen Feldes wird bei
Uberschreiten einer bestimmten Feldstarke die maximale Orientierungspolarisation der

polaren Molekiile in der Hulle erreicht, d. h. alle Dipole richten sich gleich aus. Die Autoren
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bezeichnen diesen Zustand der Orientierungspolarisation als gesattigt. Mit Hilfe von
speziellen Berechnungen (engl. finite element approach, FEA) konnte gezeigt werden, dass
das lokale elektrische Feld in einer kleinen Flache der duReren Hille zweier benachbarter
Partikel zum Maximieren der Orientierungspolarisation ausreicht. Im Gegensatz zu Shen et al.
verwenden Tan et al. die attraktive Wechselwirkung zwischen polaren Molekilen, um die
elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Partikeln in der ERF zu beschreiben. Sie
schlussfolgern, dass der GER-Effekt aufgrund der Wechselwirkung zwischen den an beiden
Enden verbundenen polaren Molekilen in den duReren Schichten der Partikel zustande
kommt. Ist diese Struktur in der duBeren Partikelhiille ausgebildet, kann sie nur durch eine
groe Kraft wieder zerstort werden, z.B. durch Scheren mit einer entsprechenden
Schubspannung. Tendenziell wird bei kleineren Partikeln eine groRere Schubspannung
benotigt, da die maximale Orientierungspolarisation in der auf3eren Hdlle leichter erreicht
werden kann. Bei zu geringen Partikelradien reicht das lokale elektrische Feld nicht mehr aus,
um die Orientierungspolarisation der polaren Molekile zu sattigen. Daher nehmen bei

Partikelradien unter 10 nm die FlieBgrenzen der ERF wieder ab.

2.1.4 Elektrorheologische Flussigkeiten aus Silica-Materialien

Heterogene elektrorheologische Flussigkeiten sind Dispersionen von Feststoffpartikeln in
einer nichtleitenden Flussigkeit. Die Partikel besitzen entweder eine hohe relative
Permittivitat und sind somit leicht polarisierbar oder weisen eine hohe elektrische Leitféhig-
keit auf. Eine zu groRe Leitfahigkeit der Partikel fuhrt allerdings zu Stromfluss durch die ERF
und ist unerwinscht. Um dieses Problem zu umgehen, kénnen die Partikel entweder mit einer
dunnen nichtleitenden Hulle geschitzt oder in die Poren eines Wirtmaterials eingelagert
werden. Als derartige Wirtmaterialien wurden bereits Zeolithe, aber auch porgse Silica-
Materialien (siehe Kapitel 2.2) eingesetzt. Diese besitzen selbst eine gewisse ER-AKktivitat,
die durch adsorbierte Feuchtigkeit aus der Umgebung hervorgerufen wird. In einer Dispersion
von 20 % (g/g) eines Silica-Materials mit der Bezeichnung MCM-41 in Silicondl bildet sich
bei 3 kV/mm eine dynamische Fliegrenze zy von 90 Pa aus [Cho2000]. Der Gehalt an
Wasser im Feststoff betragt dabei 6 % (g/g). Bei Scheren des Fluids mit 1000 s * steigt die
Schubspannung von 100 Pa ohne elektrisches Feld auf 150 Pa bei 3 kV/mm an. Werden in die
Poren der Silica-Materialien geeignete Additive eingebracht, nimmt die ER-AKktivitat zu. In
Tabelle 1 sind verschiedene ER-aktive Systeme mit ihren Additiven und den rheologischen

Eigenschaften im elektrischen Feld aufgelistet.
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Tabelle 1. Schubspannung = und FlieBgrenze 7, von elektrorheologischen Flissigkeiten mit unterschiedlicher Zusammen-
setzung im elektrischen Feld. — Scherrate 1000 s %, 25 °C, Gleichspannung, * FG in % (g/g).

Silica-Material FG (%, L/IL)  Additiv (g/g) zokvimm) (P8)  Teckvimm) (Pa)  yxkovimm) (Pa)
MCM-41 [Cho2000]  20* - 100 150 4, 90 5
MCM-41 [Fan2010] 5 5 % Polypyrrol 300 600 (3 37
MCM-41 [Cho2004] 5 10 % Polyanilin 70 150 (3 80 ()
MCM-41 [Che2008] 5 7 % Triethanolamin 100 250 4 170
SBA-15 [Cho2002]  5* 37 % Polyanilin 45 47

Cho et al. berichten von einer elektrorheologisch aktiven Suspension, die 5% (L/L) eines
Feststoffs in Silicondl enthalt [Cho2002]. Dieser Feststoff besteht aus einem weiteren Silica-
Material mit dem Namen SBA-15, in dessen Poren sich Polyanilin befindet. Der Anteil des
Polymers im Feststoff liegt bei 37 % (g/g) und verursacht einen Anstieg der Schubspannung
um 2 Pa, wenn die Suspension im elektrischen Feld bei einer Feldstarke von 1 kV/mm mit
1000 s~* geschert wird. Eine FlieBgrenze wird nicht genannt. Trotz der marginalen Zunahme
der Schubspannung bezeichnen die Autoren das gewéhlte System als ideale ERF. Die gleiche
Arbeitsgruppe beschreibt die elektrorheologischen Eigenschaften einer Dispersion, die
anstelle von SBA-15 MCM-41 enthalt und deutlich gréRere Effekte aufweist [Cho2004]. Die
Schubspannung steigt von 70 Pa auf 150 Pa, wenn die Dispersion einem elektrischen Feld von
3 kV/mm ausgesetzt wird. Dabei liegt der Anteil des Polyanilins im Feststoff bei 10 % (g/g)
und damit deutlich niedriger als bei der ERF mit SBA-15. Die im elektrischen Feld
entstehende FlieBgrenze betragt 80 Pa bei 3 kV/mm, wahrend die Dispersion ohne
elektrisches Feld keine messbare FlieRgrenze besitzt. Die in der ERF gemessene Stromdichte
ist mit 0,1 pA/cm? fast vernachléssigbar. Als Ursache fir die ER-Aktivitat diskutierten die
Autoren die bessere Polarisierbarkeit der modifizierten Feststoffpartikel. Eine Abh&ngigkeit
der FlieRgrenze von der elektrischen Feldstérke wird jedoch nicht erwéhnt.

Als stark polarisierbares Additiv wird neben Polyanilin auch Polypyrrol in Silica-haltigen
elektrorheologischen Flissigkeiten eingesetzt. Fang et al. berichten, dass sich die Schub-
spannung einer Dispersion von mit Polypyrrol modifiziertem MCM-41 verdoppelt, wenn die
ERF bei 1kV/mm mit 1000s* geschert wird [Fan2010]. Die FlieBgrenze bei dieser
Feldstarke betrégt 37 Pa, ohne elektrisches Feld zeigt die Dispersion newtonsches Verhalten.
Zwischen 7, und der elektrischen Feldstarke E liegt geméaB dem Leitfahigkeitsmodell ein
exponentieller Zusammenhang vor, der fir niedrige Feldstarken 7, ~ E® und fir hohe
Feldstérken z,~ E™° betragt [Dav1997, Cho2001].
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Neben Polymeren wurden auch organische Verbindungen mit groBem Dipolmoment und
stark polarisierbaren funktionellen Gruppen als Additive fur elektrorheologische Flissigkeiten
getestet. Cheng et al. lagerten 7 % (g/g) Triethanolamin in MCM-41 ein und stellten eine
Dispersion mit 5 % (L/L) Feststoffgehalt in Silicondl her [Che2008]. Ohne elektrisches Feld
weist diese Dispersion bei 1000 s™ eine Schubspannung von 100 Pa auf, wahrend sie bei
3 kV/mm bis auf 250 Pa ansteigt. Es bildet sich eine Flielgrenze von 170 Pa bei 3 kV/mm
aus, wahrend im feldfreien Zustand keine FlieRgrenze messbar ist.

In dieser Arbeit wird ein neues System von elektrorheologischen Flussigkeiten
beschrieben. Als Additive werden erstmals ionische Flussigkeiten eingesetzt, die durch ihren

ionischen Charakter im elektrischen Feld stark beeinflusst werden (siehe Kapitel 2.3).
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2.2 Mesoporose Silica-Materialien

Materialien, die in ihrem Inneren Hohlrdume aufweisen, bezeichnet man als porés. Sie sind
technisch im Bereich Adsorption und Filtration von grofiem Interesse. Je nach Grolie der
Poren werden diese Stoffe nach einer Definition der Internationalen Union fir reine und
angewandte Chemie (engl. International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) in
verschiedene Klassen eingeteilt [Rou1994]. Materialien mit einem Porendurchmesser unter
2nm nennt man mikropords. Prominente Vertreter dieser Klasse sind Aktivkohle oder
Zeolithe, die heute in industriellen Prozessen eine wichtige Rolle einnehmen. Liegt der
Porendurchmesser des Stoffes tlber 50 nm, spricht man von Makroporositat. Poren, deren
Durchmesser zwischen dem von Mikro- und Makroporen liegen, werden als Mesoporen
bezeichnet.

Das Interesse an mesopordsen Substanzen wurde durch die Synthese von geordneten
mesopordsen Silica-Materialien durch Beck etal. im Jahr 1992 entscheidend geférdert
[Bec1992]. Die neu entdeckten amorphen Materialien besaRen eine regelmaRig angeordnete
Silica-Struktur mit einheitlicher PorengroRe, welche durch Hydrothermalsynthese mit
geeigneten Templaten hergestellt wurde. Als Bezeichnung fir diese neue Materialklasse
etablierte sich der Begriff der geordneten mesopordsen Materialien (engl. ordered
mesoporous materials, OMM). Der erste Vertreter der sogenannten M41S-Familie besal} ein
weitreichendes, hexagonal angeordnetes Porensystem und wurde MCM-41 genannt. Aber
auch lamellare und kubisch geordnete Porensysteme wurden im Laufe der Zeit hergestellt.
Durch Verwenden von neutralen Polymermolekiilen als Templat synthetisierten Zhao et al.
1997 an der Santa Barbara Universitat in Kalifornien eine neuartige Unterfamilie von
geordneten mesoporésen Silica, die im Gegensatz zu MCM-41 bessere Strukturstabilitét
aufweisen [Zhal998]. Den Vertreter mit zweidimensional hexagonal angeordneten Poren
nannten die Forscher SBA-15. Dieser besitzt synthesebedingt neben Mesoporen auch

Mikroporen in den Porenwéanden [Mey2007].

Synthese von SBA-15

SBA-15 wird im sauren wassrigen Medium unter Verwenden einer Silica-Quelle — meist
Tetraethoxysilan (TEOS) — und dem Triblock-Copolymer Pluronic® P123 synthetisiert. Bei
diesem Tensid handelt es sich um ein Polymer aus zwei Polyethylenoxid-Blocken (EOy),
welche Uber einen langeren Polypropylenoxid-Block (POy) miteinander verbunden sind

(EO20PO70EO4). Das Polymer bildet in wassriger Losung Micellen aus, wobei sich die
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hydrophoberen Polypropylenoxid-Einheiten zu kugelformigen Gebilden zusammenrollen und
die hydrophileren Polyethylenoxid-Einheiten in die wassrige Losung hineinragen [Mey2007].
Dadurch bildet sich eine supramolekulare Struktur aus, um die sich eine Silica-Hulle
anordnen kann. In dieser Hille kondensieren wahrend der folgenden hydrothermalen
Behandlung bei Temperaturen von 80—100 °C TEOS-Einheiten zu einem SiO,-Netzwerk. Das
Templat wird im letzten Reaktionsschritt durch Calcinieren oder durch Flissigextraktion aus
dem System entfernt. Letztere Methode stellt das 6konomischere der beiden Verfahren dar,
denn das verwendete Templat wird nicht thermisch zerstort sondern kann nach der Extraktion
zurlickgewonnen werden.

Der genaue Ablauf des ersten Reaktionsschrittes wurde in der Vergangenheit anhand vieler
maoglicher Mechanismen diskutiert. Im Folgenden sollen nur die beiden am haufigsten
genannten Mechanismen erwahnt werden. Nach dem Flissigkristall-Templat-Mechanismus
(engl. liquid crystal templating, LCT) bildet sich zunédchst unabh&ngig von der anorganischen
Spezies eine Flussigkristallphase der Tenside aus. Um diese vorgeformte Struktur
kondensieren anschlieBend die Silicat-Einheiten. Durch Variation der Temperatur, der
Reaktionszeit und des pH-Werts kann wahrend der hydrothermalen Synthese der
Porendurchmesser und somit auch die Dicke der Porenwénde veréndert werden. Alternativ ist
ein Mechanismus denkbar, bei dem Silicat-lonen am Ausbilden der supramolekularen
Tensidstruktur beteiligt sind und somit kooperative Selbstorganisation (engl. cooperative self
assembly) von Tensidmicellen und Silica-Vorstufen unter der Kkritischen Micellen-

konzentration ermdglichen.

sphérische zylindrische zweidimensional
Mizelle Mizelle hexagonale Struktur

R

Hydrolyse der Silica-Quelle

S8
LN

a
>~

E a— Silica-Kondensation
L 1 L t
T 1 T
5 min 25 min 1 h Reaktionszeit

Abbildung 9. Anfangsstadien der SBA-15 Synthese nach Zholobenko et al. (mit freundlicher Genehmigung des Elsevier
Verlags) [Zho2008].
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Eine Studie von Zholobenko et al. mit Hilfe von Rontgen- und Neutronenstreuung belegt,
dass die Synthese von SBA-15 nach dem kooperativen Selbstorganisationsmechanismus
ablauft [Zho2008]. Die drei Anfangsstadien des Mechanismus sind in Abbildung 9
schematisch dargestellt. Zundchst bilden sich in der Reaktionsldsung nur kugelférmige
Micellen von Pluronic® P123 aus. Im zweiten Schritt der Reaktion entstehen anorganisch-
organische Hybridmicellen, wobei die kugelférmigen Micellen in eine zylindrische Form
ubergehen. Dies geschieht noch bevor das geordnete SBA-15 ausfallt. Im dritten Schritt findet
die Aggregation der Micellen zu einer zweidimensional hexagonalen Struktur statt. Es bildet
sich somit erst ein Niederschlag, wenn sich die hybriden zylindrischen Mizellen zu zwei-
dimensional hexagonalen Strukturen organisieren. Zunéchst sind die Zylinder nur schwach
uber ihre AuBenhiillen in der hexagonalen Matrix verbunden. Mit fortlaufender Synthese
fullen sich die Zwischenrdume der Zylinder mit Silicat-lonen, die untereinander
Kondensationsreaktionen eingehen und somit ein Vernetzen zwischen den Aullenhillen der
zylindrischen Micellen bewirken. Nach einer Stunde Reaktionszeit ist die Elektronendichte in
den Zwischenrdumen der Micellen beinahe so hoch wie die in den AuRenhillen der Micellen.
Die Kondensation der Silicat-Einheiten dauert bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C noch
weitere 20 Stunden an. Zu diesem Zeitpunkt ist der innere Radius der erhaltenen SBA-15
Strukturen gleich dem Durchmesser des POy-Kerns in der zylindrischen Silica-Tensid-
Micelle. Das nachfolgende hydrothermale Behandeln der Synthesemischung bei erhohter
Temperatur (meist im Bereich 80-100 °C) und das anschlieliende Calcinieren fiihren zu einer
weiteren Kondensation und zum Verdichten der Struktur, wobei die Porengrofie des SBA-15
ansteigt. Nach der Synthese weist das hergestellte SBA-15 eine hohe Ordnung und eine groRRe

thermische Stabilitat auf.

Eigenschaften von SBA-15

Die makroskopische Morphologie von SBA-15 wird in der Literatur als ,weizenartig*
beschrieben. Viele gekrimmte, stdbchenférmige Partikel mit einer Lange von unter 1 um
bilden zusammen gréRere Aggregate. Diese ahneln in ihrer Gestalt den Ahren des Weizens
und besitzen Grofien von bis zu 80 um. Durch den Prozess des Calcinierens verandert sich die
aulere Gestalt der SBA-15 Partikel nicht, was die thermische Stabilitat der makroskopischen
Struktur beweist. TEM-Aufnahmen belegen die zweidimensional hexagonale Struktur (p6mm)
und zeigen geordnete hexagonale Anordnungen von Mesoporen und eine eindimensionale
Kanalstruktur. Der Porendurchmesser und die Wandstarke konnen durch Variation der

Synthesebedingungen eingestellt werden. Generell fihren héhere Temperaturen oder langere
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Reaktionszeiten zu groReren Porendurchmessern und dinneren Wandstarken. Mit Hilfe von
Stickstoffsorptionsmessungen konnen die charakteristischen GréRen der Porenstruktur
ermittelt werden. Die erhaltenen Isothermen (Typ IV-Isothermen) zeigen die einheitliche
Verteilung der PorengroRe anhand einer schmalen Hystereseschleife (H1-Hysterese) bei
hohen relativen Dricken. In diesem Bereich findet die Kondensation des Stickstoffs in die
Kandle bzw. das Verdunsten des Stickstoffs aus den Kanalen der Mesoporen statt. Je nach den
Reaktionsbedingungen wurden fir SBA-15 spezifische Oberflachen im Bereich 690—
920 m?/g, Porendurchmesser von 5-9 nm und Gesamtporenvolumina im Intervall 0,6—
1,2 cm®/g ermittelt. Durch Zugabe von organischen Cosolventien in die Reaktionsmischung

kénnen Porendurchmesser von bis zu 30 nm erreicht werden [Zha1998].

2.5

Pluronic” P123

HEl sio

Abbildung 10. Schematische Darstellung der gemischten Pluronic® P123-CTAB-Micellen und des Bildens der endgiiltigen
Mesoporenstruktur (mit freundlicher Genehmigung des Elsevier Verlags) [Ma2003].

Neben der Porengrofie kann durch geeignete Verfahren auch die Gestalt der SBA-15 Partikel
beeinflusst werden. Maetal. erreichten durch Verwenden des Cotemplats Hexadecyl-
trimethylammoniumbromid (Ci9H42BrN, CTAB) und des Cosolvens Ethanol die Synthese
von kugelférmigen SBA-15 Partikeln mit Durchmessern von bis zu 6 um und Porenradien
von 10 nm [Ma2003]. Dabei wurden die Edukte nach dem Mischen zun&chst fur wenige
Stunden bei 80 °C und anschlieBend fur ldngere Zeit bei einer hoheren Temperatur
hydrothermal behandelt, bevor die Template durch Calcinieren oder Extrahieren entfernt
wurden. Ohne den Einsatz von Ethanol konnten keine perfekten SBA-15 Kugeln hergestellt
werden. Flr die kugelférmige Gestalt sind wéhrend der Synthese gebildete Mischmicellen aus
Pluronic®P123 und CTAB verantwortlich, die in Abbildung 10 schematisch dargestellt sind.

Da sich diese Mischmicellen nicht regelméRig anordnen, wird die hexagonale Porenstruktur
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verkurzt. Somit wird keine weitreichende Fernordnung erreicht und es entstehen Kugeln.
Diese bilden sich bereits im ersten Schritt der Reaktion, noch bevor die hydrothermale
Behandlung erfolgt. Die fehlende Fernordnung der Mesoporen in den Partikeln wurde mit
Hilfe von TEM-Aufnahmen gezeigt. Trotz veranderter Gestalt weist kugelférmiges SBA-15
bei Stickstoffsorptionsmessungen eine Typ IV-Isotherme mit klar definierter Hysteresestufe
auf. Diese wird durch Fillen der Mesoporen aufgrund von Kapillarkondensation
hervorgerufen. Die spezifischen Oberflachen, Gesamtporenvolumina und Porenradien von

kugelférmigem SBA-15 sind mit denen von stabchenformigem SBA-15 vergleichbar.

Verwendung von SBA-15

Durch die Synthese von geordneten mesoporésen Materialien wurde die zwischen
mikropordsen Zeolithen und makroporgsen Glasern bestehende Licke innerhalb der
,Familie“ der porosen Materialien geschlossen. Fir SBA-15 ergeben sich daher die gleichen
Anwendungsmaoglichkeiten wie fur Zeolithe, wobei die geringere thermische Stabilitat
aufgrund der fehlenden kristallinen Struktur berlcksichtigt werden muss. So kénnen sie als
Molekularsiebe zur Adsorption und Separation von Gas- oder Flissigkeitsgemischen
eingesetzt werden, vor allem in der Chromatographie [Ma2003]. Der groRere
Porendurchmesser von SBA-15 im Vergleich zu Zeolithen ermdglicht dabei die Adsorption
von groBeren Molekilen. Durch Modifizieren der Silanolgruppen kénnen katalytisch aktive
Spezies auf der Oberflache des SBA-15 fixiert werden und fir alle Arten von katalytischen
Reaktionen verwendet werden [Val2002]. SchlieRlich wurde SBA-15 bei der Herstellung von
mesopordsen Kohlenstoffen im sogenannten Nanocasting-Verfahren eingesetzt. Das
mesopordse  Silica-System wird mit einer kohlenstoffhaltigen Spezies gefillt, die
anschlieBend durch geeignete Verfahren zu reinem Kohlenstoff umgesetzt wird. Durch
Behandeln mit Flusssdure oder heifler Natronlauge wird die Silica-Matrix abschlieRend
aufgelost. Zuriick bleibt ein mesoporéses System aus Kohlenstoff mit stabiler Struktur, da in
SBA-15 die Mesoporen durch in den Porenwanden vorliegende Mikroporen miteinander
verbunden sind [Xu2007].
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2.3 lonische Flussigkeiten

lonische Flussigkeiten (engl. ionic liquids, IL) sind Salze mit einem Schmelzpunkt unter
100 °C. Somit unterscheiden sie sich deutlich von anorganischen Salzen (z. B. Natrium-
chlorid), obwohl sie ebenso ausschliellich aus lonen aufgebaut sind. Liegt der Schmelzpunkt
der ionischen Flussigkeiten im Bereich der Zimmertemperatur oder darunter, spricht man von
RTIL (engl. room temperature ionic liquids).

Die Geschichte der ionischen Flissigkeiten begann 1914 mit der Synthese von Ethyl-
ammoniumnitrat durch Walden [Wal1914]. Hurley und Wier entwickelten 1948 die ersten IL
mit Chloridoaluminationen, die jedoch feuchtigkeitsempfindlich sind [Hurl951]. Bis 1992
wurden Studien hinsichtlich deren Einsatzes als Reaktionsmedien fur katalytische Prozesse
durchgefuhrt [Bon1986, Chal990]. Einen grof3en Fortschritt bei der Forschung mit ionischen
Flussigkeiten brachte die Synthese und Charakterisierung von hydrolyse- und luftstabilen 1L
durch Wilkes, die Imidazoliumionen enthalten [Wil1992]. Seit diesem Zeitpunkt nahm das
Interesse an ionischen Flissigkeiten immer starker zu und die Forschungsaktivitaten wurden
intensiviert. Dies war und ist bedingt durch die groRe Anzahl an Kombinationsmdglichkeiten
von Anionen und Kationen, die — bei Berticksichtigen der heute bekannten lonen — laut
Plechkova und Seddon bei mindestens einer Million liegt [P1e2008]. Durch geschickte Wabhl
der lonen kdnnen die Eigenschaften der IL gezielt eingestellt werden, was deren Einsatz in

einer Vielzahl von unterschiedlichen Anwendungen denkbar macht [Ple2008, Cas2010].

Eigenschaften von ionischen Flissigkeiten
Der Grund fir die niedrigen Schmelzpunkte der ionischen Flissigkeiten liegt im Aufbau der
lonen. Sie bestehen aus Molekiilen mit grof3em sterischen Anspruch, die sich nur bedingt zu
einem geordneten Kristallgitter zusammenlagern konnen. Die Kationen sind meist aus
organischen Molekiilen aufgebaut, wahrend die Anionen anorganisch oder organisch sein
kénnen. Durch Delokalisation von Ladungen in den lonen, Verringern der intermolekularen
Wechselwirkungen (z. B. Wasserstoffbriickenbindungen) und Erniedrigen der Symmetrie
sinkt die Gitterengerie der IL, was zu einer Temperaturabnahme des Schmelzpunkts fiihrt
[Was2000]. In Abbildung 11 sind einige lonen dargestellt, aus denen ionische Flussigkeiten
aufgebaut sind.

Neben den niedrigen Schmelzpunkten besitzen IL unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur
einen vernachléassigbar geringen Dampfdruck. Das macht sie vor allem firr den Einsatz als

Losungsmittel in chemischen Reaktionen interessant, da im Gegensatz zu fllichtigen
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organischen Losungsmitteln kein Verlust durch Verdampfen auftritt und ionische
Flussigkeiten nicht entziindlich sind. Das stellt im Bezug auf die Sicherheit und die Okonomie

fiir technische Prozesse einen groRen Vorteil dar.

/
R R R R
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/ N\ AN N0 ®
R1 R2 Rﬂ/ Rz \=/ N N
I H C/ \C H
CnH2n+1 3 n' 12n+1
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€] S} ~Na N
=N\, AN\
0] O O O

Abbildung 11. Strukturformeln von in ionischen Flissigkeiten vorkommenden Kationen (obere Reihe) und Anionen (untere
Reihe). — oben (von links) Tetraalkylammonium, Tetraalkylphosphonium, 1-Alkyl-3-methylimidazolium, 1-Alkyl-
pyridinium, 1-Methyl-1-alkylpyrrolidinium; unten Tetrafluoridoborat, Ethylsulfat, Bis(trifluormethylsulfonyl)imid.

Die Zersetzungstemperatur der IL ist abhangig von der Stabilitdt der in den lonen
vorliegenden Bindungen zwischen Heteroatomen und Kohlenstoffatomen bzw. zwischen
Heteroatomen und Wasserstoffatomen. Wahrend quartire Ammoniumchloride nur bis
maximal 150 °C einsetzbar sind, so ist 1-Ethly-3-methylimidazolium tetrafluoridoborat
([EMIM][BF4]) bis 300 °C bei Normaldruck stabil. Dies bietet fur die Reaktionsfiihrung von
Syntheseprozessen neue Mdoglichkeiten [Was2000].

Zudem zeigen ionische Flissigkeiten oft verbesserte Loslichkeitseigenschaften als her-
kémmliche Losungsmittel. Dadurch wird der Losungsmittelbedarf reduziert, wenn IL als
Losungsmittel eingesetzt werden. Zusatzlich ist die Loslichkeit durch geeignete Variation der
lonen gezielt einstellbar. So fiihrt die Substitution der Ethylgruppe in [EMIM] -haltigen IL
durch langere lipophilere Alkylgruppen zu einer verbesserten Loslichkeit von unpolaren
Losungsmitteln in der ionischen Flussigkeit.

Um Aussagen uber die Polaritdt von ionischen Fliissigkeiten treffen zu kénnen, wurden in
Analogie zu molekularen Flussigkeiten deren relative Permittivitdten & bestimmt.
Imidazoliumsalze haben bei Zimmertemperatur relative Permittivitdten im Bereich 11-15 und
sind diesbeztglich mit kurzkettigen Alkoholen vergleichbar. Die relative Permittivitat wird
groler, wenn Anionen mit groem Dipolmoment in der IL vorliegen [Wei2008].

Durch den rein ionischen Aufbau besitzen ionische Flissigkeiten eine grolRe Anzahl von

Ladungstrdgern. Daher sollte man hohe elektrische Leitfahigkeiten erwarten. Allerdings
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liegen die bei Zimmertemperatur flr niedrigviskose IL gemessenen Werte mit maximal
10 2S/cm Uberwiegend unter den Leitfahigkeiten von konzentrierten wassrigen Elektrolyten.
Die Mobilitat der lonen in der ionischen Flissigkeit ist eingeschrénkt, da sich die grof3en
lonen gegenseitig behindern und schlechter aneinander vorbeibewegen kénnen. Zudem wird
die elektrische Leitfédhigkeit durch sich bildende lonenpaare oder lonenaggregate verringert.
Generell ist die Viskositdt von IL umgekehrt proportional zur elektrischen Leitféhigkeit.
lonische Fllssigkeiten mit einer geringen Viskositdt haben daher hohe elektrische
Leitfahigkeiten. Da die Viskositat temperaturabhdngig ist, steigt mit zunehmender Temperatur
die elektrische Leitfahigkeit der IL an [End2006].

Im Hinblick auf die elektrochemische Stabilitdt weisen ionische Flissigkeiten im
elektrischen Feld eine sehr grolRe Bestandigkeit gegenliber Oxidations- und Reduktions-
prozessen auf. Liegt das elektrochemische Fenster — also die Breite des elektrochemischen
Potentials, bei dem der Elektrolyt an einer Elektrode weder oxidiert noch reduziert wird — von
Wasser bei lediglich 1,2 V (gemessen an Platinelektroden), sind es bei [EMIM][BF,] 4,3V
[End2006].

Daneben konnen durch den vernachlassigbaren Dampfdruck in der Flussigkeit gel6ste
Komponenten leichter durch Destillation abgetrennt werden. Einige ionische Flissigkeiten
sind mit Wasser oder organischen Ldsungsmitteln nicht mischbar und damit geeignete
Kandidaten flr Trennungsprozesse mittels flissig-flissig Extraktion. Dies fuhrt nicht nur zum
vollstdndigen Abtrennen moglicher Syntheseprodukte, die nicht in der ionischen Fliissigkeit
l6slich sind. Bei katalytischen Prozessen ermdglicht es vor allem das Rickgewinnen des
eingesetzten Katalysators.

Alle genannten Vorteile gegenlber herkdmmlichen Lésungsmitteln fuhrten dazu, dass
ionische Flissigkeiten hinsichtlich ihrer Umweltvertraglichkeit als ,,griine” Losungsmittel
(engl. green solvents) bezeichnet wurden [Ear2000]. Jedoch ist dieser Terminus seit seiner
Einfuhrung umstritten, da bislang nur wenige Studien Uber die Toxizitat und die Entsorgung
von ionischen Flussigkeiten durchgefiihrt wurden. Diese bestatigen jedoch eine durchaus
vorliegende Toxizitat bestimmter ionischer Flussigkeiten, weshalb die Bezeichnung ,,griine*

Losungsmittel nicht angemessen ist [Zhu2009].
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Synthese von IL

Die Synthese von ionischen Flissigkeiten erfolgt Giberwiegend in einem zweistufigen Prozess.
Im ersten Schritt wird ein Amin NR3 oder ein Phosphan PR3 durch Reaktion mit einem
elektrophilen Halogenalkan R™X in das entsprechende Ammonium- oder Phosphoniumion
uberflihrt. Dabei stellen R und R™ beliebige Alkylreste dar.

+R'X
NR; > [R'R3N|" X

Kann das gewinschte Anion X nicht bei der Bildung des Ammoniumions eingefuhrt werden,

erfolgt dies in einem zweiten Schritt durch Reaktion mit einer Lewis-Saure MX,,.

+MX,
[R'R;N]" X ) > [RR;N] [MXy ]

Alternativ ist auch der Austausch des Halogenidions mit dem entsprechenden Anion denkbar.
Dies kann durch Zugabe eines Metallsalzes MA geschehen — wobei MX als Niederschlag
ausfallt —, durch Verdrangen des Halogenidions X bei Reaktion mit einer starken Saure HA

oder mithilfe eines lonentauschers.

+MA”

[R'RyN]* X > [R'R;NJ"A”
-MX
+HA"

[R'R;N]* X > [R'R;N]" A"
SHX
+ A”

[R'RyN]* X > [R'R;N]" A
- X

Die Reinheit der synthetisierten IL hdngt dabei stark von der Reinheit der eingesetzten Edukte
und der verwendeten Reaktionsapparaturen ab, da ein anschlielendes Reinigen des Produkts
durch Destillation nicht in Frage kommt. So mussen beispielsweise durch die Austausch-
reaktion freigesetzte Halogenidionen vollstdndig aus dem System entfernt werden. Ebenso
kann die Anwesenheit von Sdureresten zu einer ungewinschten chemischen Reaktivitat der
ionischen Flussigkeit fihren. Jegliche Art an Verunreinigung verandert die physikalischen
und chemischen Eigenschaften des Produkts und ist daher zu vermeiden. Eine hohe Reinheit
wird bei bindren Systemen Ublicherweise durch Verwenden von lonentauschern gewahrleistet
[Was2000].
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Verwendung von IL

Die Einsatzmdglichkeiten von ionischen Flissigkeiten in industriellen Prozessen sind
aufgrund der erwahnten Eigenschaften vielseitig. Ein Ubersichtsartikel von Plechkova und
Seddon aus dem Jahr 2008 nennt 16 Firmen, die zum damaligen Zeitpunkt mindestens einen
Prozess mit IL betrieben haben [P1e2008].

BASF hat das zur Chlorierung von 1,4-Butandiol verwendete giftige Phosgen durch ein
System aus Salzsdure und ionischer Flissigkeit ersetzt. Das resultierende 1,4-Dichlorbutan
wird mit einer Selektivitdt von 98 % erhalten. Beim preisgekronten BASIL™-Prozess, bei
dem eine IL als Saurefanger dient, wurde die ReaktorgroRe deutlich reduziert, die Raum-Zeit-
Ausbeute um funf GréRenordnungen verbessert und die Ausbeute von 50 % auf 98 % erhoht.
Die BASF betreibt dieses Verfahren heute im TonnenmaRstab und beweist damit auch die
Handhabbarkeit von ionischen Flussigkeiten in groBen Mengen. Auch beim Hydrosilylieren
von C=C-Doppelbindungen mit silanfunktionalisierten Polydimethylsiloxanen verbessert der
Einsatz von IL als Losungsmittel fir den verwendeten Katalysator die Reaktionsfiihrung
deutlich und ermdglicht ein vollstandiges Riickgewinnen des Katalysators.

Mit ionischen Flussigkeiten kdnnen azeotrope Gemische vollstdndig getrennt werden.
Beispielsweise kann Tetrahydrofuran durch Destillation komplett aus einem Gemisch mit
Wasser entfernt werden, wenn dem Gemisch eine geeignete IL zugesetzt wird.

Spektakular ist der Einsatz von ionischen Flussigkeiten als Ldsungsmittel fir Cellulose,
welches die in der Natur am hdaufigsten vorkommende organische Chemikalie und die
wichtigste erneuerbare Ressource der Welt darstellt.

Als Lackadditive verbessern IL die mechanischen und optischen Eigenschaften der
hergestellten Schichten. Zudem kann beim Herstellen des Lackes auf fllichtige organische
Losungsmittel verzichtet werden.

Aufgrund der thermischen Stabilitat und der fehlenden Fluchtigkeit von ionischen Flissig-
keiten sind diese potentielle Kandidaten fir den Einsatz als Elektrolyt in Lithiumionen-
Batterien. Vor allem im Hinblick auf die Sicherheit ist dies von Vorteil, da keine leicht
fliichtigen, entzindlichen organischen Losungsmittel mehr verwendet werden mussen.

Das groRe elektrochemische Fenster der IL ermdglicht theoretisch die galvanische Ab-
scheidung von Metallen und Halbleitern wie Aluminium, Magnesium, Silicium, Germanium
und Seltenerdenmetallen bei Zimmertemperatur. Diese Prozesse konnten bisher nur bei hohen
Temperaturen in flussigen anorganischen Salzschmelzen durchgefiihrt werden. Erste Studien
auf diesem Gebiet brachten erfolgversprechende Ergebnisse [End2006].
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Schliel3lich zeigen ionische Flissigkeiten ein beachtliches Adsorptionsvermdgen von Gasen.
Aufgrund dieser Eigenschaft ist es maoglich, reaktive und gesundheitsschadliche Gase wie
z. B. Trifluorboran (BF3) oder Phosphin (PH3) unterhalb des Atmosphérendrucks sicher zu
lagern und zu transportieren. Durch Anlegen von Vakuum werden die geldsten Gase aus der
IL zurtickgewonnen. Das Lagern in Druckgasflaschen, in denen die Gase unter hohem Druck
an einen Feststoff adsorbiert sind und ein betréchtliches Sicherheitsrisiko darstellen, wird

uberflussig.
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2.4  Dielektrische Spektroskopie

Mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie — auch als Impedanzspektroskopie bekannt —
werden frequenzabhéangige Wechselwirkungen zwischen einem polarisierbaren Material und
einem externen elektrischen Feld untersucht [End1993]. Die ablaufenden Polarisations-
mechanismen lassen sich aus dem gezeigten Materialverhalten abschétzen. Durch
dielektrische Messungen konnen alle relevanten Stoffgrofien des untersuchten Mediums, wie
Permittivitat und elektrische Leitfahigkeit, ermittelt werden.

2.4.1 Grundlagen der dielektrischen Spektroskopie

Bei der dielektrischen Spektroskopie wird an das zu untersuchende Medium, das sich
zwischen zwei Elektroden befindet, eine Wechselspannung Uy, (w) mit bestimmter Frequenz
o und niedriger Amplitude angelegt und der in der Probe flieRende Wechselstrom 1y (w)
gemessen [Fun2002]. Dieser besitzt die gleiche Frequenz « wie die Spannung, weist jedoch
eine Phasenverschiebung ¢ auf. Dabei handelt es sich jeweils um komplexe Grélzen, was mit
dem Symbol * ausgedriickt wird. Aus der angelegten Spannung und dem gemessenen Strom
lasst sich nach Gleichung 15 der Wechselstromwiderstand Zj,(w) — auch als Impedanz

bekannt — berechnen.

Zys(w) = Uys(w)/Iys (w) (Gleichung 15)
eriwt

Ioei(wt+<p)

_ Yoy et

IO

Uo .
=I—><(cos<p—lsm<p)
0

=Z'(w) —iZ"(w) (Gleichung 16)

Zys(®) ist eine komplexe Zahl, deren Zusammensetzung in Gleichung 16 dargestellt ist. Sie
besteht aus einem Realteil Z'(w), dem Wirkwiderstand, und einem Imaginérteil Z"(w), dem
Blindwiderstand. Der Wirkwiderstand ist ein Mal} fir die umgesetzte Wirkleistung, wéhrend
der Blindwiderstand Energie speichert und diese an den Generator zurlckspeist.

Aus der komplexen Impedanz lasst sich, wie in Gleichung 17 gezeigt, durch
Berlicksichtigen der Elektrodengeometrie die komplexe spezifische Impedanz Z:m, Spez(a))

berechnen [Fun2002]. Dabei ist A die Querschnittsflache und I die Lange der Probe.
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Zus, spez(@) = Zws(@) 7 (Gleichung 17)

Der Kehrwert der komplexen spezifischen Impedanz ist die komplexe Leitfahigkeit o (w),
welche einen Realteil ¢'(w) und einen Imaginérteil ¢"(w) besitzt. Mathematisch ist dies in

Gleichung 18 dargestellt.

c*(w)=1/Z (w) = d'(w) +ic"(w) (Gleichung 18)

Ws, spez

Zwischen der komplexen Leitfahigkeit ¢ () und der komplexen relativen Permittivitat & ()
im elektrischen Feld gilt der in Gleichung 19 dargestellte Zusammenhang, wobei g, die

Permittivitat des Vakuums ist.
0*(w) = iwege*(w) = wepe"(w) + igge’ (w) = o'(w) + io"(w) (Gleichung 19)

Wie aus Gleichung 19 ersichtlich ist, korrespondieren sowohl der Realteil der komplexen
Leitfahigkeit und der Imaginarteil der komplexen relativen Permittivitat, als auch der
Imaginarteil der komplexen Leitfahigkeit und der Realteil der komplexen relativen
Permittivitat miteinander [Fun2002].

Eine weitere KenngroRe der dielektrischen Spektroskopie ist der dielektrische Verlustfaktor
tan o, dessen Definition in Gleichung 20 gegeben ist [K(ic2009].

Z'(w) _ &"(w)

tand = @)~ )

(Gleichung 20)

Legt man an ein Dielektrikum ein elektrisches Feld an, so werden Polarisationsprozesse in der
Materie verursacht. Je nach Frequenz des angelegten Feldes werden unterschiedliche
Polarisationsprozesse hervorgerufen. Man differenziert daher zwischen schnellen und
langsamen Polarisationsprozessen [Hak2006]. Bei hohen Frequenzen werden Elektronen oder
lonen im Material verschoben und induzierte Dipole gebildet. Diese Art der Polarisation
nennt man Verschiebungspolarisation, sie gilt als schneller Prozess. Sind in der angeregten
Materie permanente Dipole enthalten, so orientieren sich diese bei Einstrahlung geeigneter
Frequenzen in Feldrichtung. Dieser Prozess wird deshalb auch als Orientierungspolarisation
bezeichnet und lauft bei Frequenzen im kHz-Bereich ab. Bei Dispersionen von Partikeln spielt
die sogenannte Grenzflachenpolarisation, die auch als Maxwell-Wagner-Sillars-Polarisation
bekannt ist, eine Rolle [Ha02002, Sun2009]. Sie bildet zusammen mit der

Orientierungspolarisation die langsamen Polarisationsprozesse. Bei Frequenzen im Bereich
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von wenigen Hertz bis Kilohertz bilden sich an den Grenzflachen zwischen Partikeln und
Dispergiermedium geladene Grenzflachen aus. Dieser Vorgang kann auch an den Elektroden
ablaufen, an denen sich mit der Zeit lonen anlagern. Diese Elektrodenpolarisation stellt bei
der dielektrischen Spektroskopie einen Storprozess dar, da sie das Auswerten der Spektren
durch Uberlagerung mit dem Probensignal erschwert.

Die entscheidende physikalische GréRe bei all diesen Prozessen ist die Polarisation B,
welche die messhare GréRe ¢ (w) mit den physikalischen Vorgangen im Dielektrikum
verkniipft. Sie stellt den Beitrag der Materie zur dielektrischen Verschiebung D, die auch als
elektrische Flussdichte bezeichnet wird, dar [Hak2006]. Gleichung 21 beschreibt den

genannten Zusammenhang.
D= SOE +P (Gleichung 21)

Da die dielektrische Verschiebung D fur geringe Feldstarken definitionsgemaR das Produkt

aus elektrischem Feld E und absoluter Permittivitat ¢ gy ist, kann die Polarisation wie in
Gleichung 22 beschrieben werden.

P =gye*E—¢eoF = ggE(e* — 1) = goEx’ (Gleichung 22)

Dabei ist g die Permittivitdt des Vakuums und ;{: die komplexe elektrische Suszeptibilitat.

Gleichung 22 bildet somit eine Verbindung zwischen der komplexen Permittivitat und der
Polarisation auf makroskopischer Ebene.

Es existiert ebenso eine Beziehung zwischen Permittivitat und mikroskopischen Grofen.
Die Polarisation kann als Summe der einzelnen Dipolmomente p;, die in einem definierten
Volumen V mit der H&ufigkeit N auftreten, geschrieben werden [Hak2006]. Dieser

Zusammenhang ist in Gleichung 23 beschrieben.
= 1N .
P = ;Zizlpi (Gleichung 23)

Wenn die Einzeldipolmomente induziert werden, dann gilt Gleichung 24, wobei o die

Polarisierbarkeit und E‘,Oc das lokale elektrische Feld darstellen.
Dind = aﬁloc (Gleichung 24)

Die Polarisierbarkeit « stellt dabei ein Mal} fur die Verschiebbarkeit von positiver zu

negativer Ladung in einem Molekil dar und ist zur Vereinfachung als Skalar und nicht als
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Tensor dargestellt. Aus den Gleichungen 23 und 24 kann fur die Gesamtpolarisation der in

Gleichung 25 angegebene Zusammenhang beschrieben werden.
P = NPy = EjpcNa (Gleichung 25)

Dabei ist N die Teilchenzahldichte. Das lokale elektrische Feld EOC und das dulRere angelegte

elektrische Feld E gleichen sich nur, wenn keine molekularen Wechselwirkungen auftreten.
Dieser Fall trifft jedoch nur fir Gase zu. Im Falle von Flissigkeiten oder Feststoffen
beeinflusst das Feld des umgebenden Mediums die GréRe des lokalen Feldes betrachtlich. Der
in Gleichung 26 beschriebene Zusammenhang fur geringe &ufere Felder stellt diese
Abhéngigkeit dar [Hak2006].

Eioe =E +— (Gleichung 26)

3&p

Unter Verwendung von Gleichung 22 und Gleichung 25 kann aus Gleichung 26 die so-

genannte Clausius-Mosotti-Gleichung abgeleitet werden, die in Gleichung 27 dargestellt ist.

£€—1M _ 1N4
& +2 p T3 £o

(Gleichung 27)
mit N = 242
M
Na ist die Avogadrokonstante, p die Dichte und M die Molmasse des Materials. Damit

existiert ein Zusammenhang zwischen der molekularen Gréfle « und makroskopisch

messbaren GroRen, aus dem die relative Permittivitat ¢ ermittelt werden kann.
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2.4.2 Dielektrische Spektren von elektrorheologischen Flussigkeiten

Die dielektrische Spektroskopie stellt ein etabliertes Verfahren dar, um die Ursache und den
Mechanismus des elektrorheologischen Effekts zu untersuchen. Mit ihrer Hilfe kdnnen unter
anderem die relative Permittivitat und die elektrische Leitfadhigkeit der ERF bestimmt werden.
Diese beiden Grolien sind nach dem Polarisations- und Leitfahigkeitsmodell entscheidend fiir
die elektrorheologische Aktivitdt der Fluide (vgl. Kapitel 2.1.3). Von den einzelnen im
elektrischen Feld auftretenden Polarisationsprozessen (vgl. Kapitel 2.4.1) ist fir heterogene
ERF die Grenzflachenpolarisation entscheidend [Sun2009]. Diese lauft auf der
Partikeloberflache ab, an der sich lokal Ladungen ansammeln. Aus der Auftragung der
Anregungsfrequenz gegen den Imaginarteil der relativen Permittivitit ¢” kann die
Relaxationsfrequenz der Grenzflachenpolarisation bestimmt werden. Es handelt sich dabei um
die Frequenz, bei der ¢” ein lokales Maximum aufweist. Block et al. [Bl01990] beschrieben
bereits 1990 die entscheidende Rolle der Relaxationsgeschwindigkeit und ihrer
GroRenordnung fir den ER-Effekt. Der optimale Frequenzbereich der Relaxation liegt bei
10%-10° Hz, wobei der Unterschied des Realteils der relativen Permittivitaten ober- und
unterhalb der Relaxationsfrequenz groB sein soll [1ka1998]. Als weitere relevante GroRe bei
dielektrischen Untersuchungen des ER-Effekts gilt der dielektrische Verlustfaktor tan o.
Dieser besitzt in Abhédngigkeit der Frequenz ebenfalls ein lokales Maximum, wenn &”
maximal wird. Theoretische Studien von Hao ergaben, dass ein grofRer ER-Effekt auftritt,
wenn tan ¢ > 0,1 [Hao1999]. Die GroRe der komplexen relativen Permittivitat einer ERF wird
mafgeblich von der Partikelkonzentration, der PartikelgroRe und der Zugabe von Additiven
beeinflusst. Ebenso kann das Alter der untersuchten ERF einen Einfluss auf deren

elektrorheologisches Verhalten haben [Sun2009].
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3.  Aufgabenstellung

Die Doktorarbeit beschreibt die Synthese und Charakterisierung von elektrorheologisch
aktiven Dispersionen, die mit ionischen Flissigkeiten modifizierte, mesopordse Silica-
Materialien enthalten.

Dazu wurde zunéchst das mesopordse Silica-Material hergestellt und charakterisiert. Ziel
war eine grofe spezifische Oberflache und eine optimal spharische Partikelform zu erhalten.

Im zweiten Schritt wurde das Silica-Material mit ausgewahlten imidazoliumhaltigen
ionischen Flussigkeiten modifiziert. Um eine ausreichende Menge an ionischer Flissigkeit in
die SiO,-Matrix einzulagern, wurden die Reaktionsparameter entsprechend optimiert. Mit
Hilfe von verschiedenen Charakterisierungsmethoden wurde der Erfolg der Reaktion
kontrolliert und die Menge an im Silica-Material enthaltener ionischer Flissigkeit quantitativ
bestimmt.

Aus den modifizierten Silica-Materialien wurden durch Dispergieren in Silicondl
elektrorheologische Flussigkeiten hergestellt und deren elektrorheologische Aktivitét in einem
Rotationsviskosimeter bei einer Scherrate von 1000s* gemessen. Dabei wurde die
Abhangigkeit der Schubspannung von der elektrischen Feldstarke, dem Feststoffgehalt in der
Dispersion, der Konzentration an in den Partikeln enthaltener ionischer Flissigkeit, der Art
der ionischen Flussigkeit und der Art des angelegten elektrischen Feldes ermittelt. Zum
Vergleich wurden Dispersionen von unmodifizierten Silica-Partikeln in Silicondl hergestellt
und deren Schubspannung unter gleichen Bedingungen aufgenommen.

Um die elektrorheologischen Flussigkeiten ausfuhrlich studieren zu kdnnen, wurden
grolere Mengen der einzelnen Komponenten bendtigt. Dazu wurden die einzelnen
Syntheseschritte mit vergrofRerten Ansétzen durchgefihrt und der Effekt dieses Prozesses auf
die erhaltenen Produkte untersucht.

Anhand von dielektrischen Messungen und der rheologischen Untersuchungen im
elektrischen Feld wurde der Mechanismus des elektrorheologischen Effekts aufgeklart.
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4.  Ergebnisse und Diskussion

4.1  Synthese von SBA-15

Als Ausgangsmaterial fur die Feststoffpartikel der elektrorheologischen Flussigkeit wurden
sphérische SBA-15 Partikel benétigt, deren Synthese in der Literatur bereits von mehreren

Gruppen beschrieben ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese von Ma et al.
reproduziert [Ma2003].

Abbildung 12. REM-Aufnahme von sphérischen SBA-15 Partikeln.

In Abbildung 12 ist eine REM-Aufnahme der synthetisierten SBA-15 Partikel nach Entfernen
der Template durch Calcinieren gezeigt. Auffallig ist die fast ausschliel3lich sphérische Form
der Partikel, wobei mehrere Partikel zu Aggregaten zusammengelagert sind, was auch von
Ma et al. beschrieben ist. Die Durchmesser der Partikel sind nicht einheitlich, sondern weisen
eine GroRenverteilung im Bereich 1-8 um auf. Die bei Ma et al. beschriebenen Durchmesser
der Silica-Kugeln liegen zwischen 3und 6 um und besitzen somit eine engere GroRen-
verteilung. Dort werden jedoch kirzere Synthesezeiten und hdhere Temperaturen verwendet.
Anhand der in der REM-Aufnahme erkennbaren Bruchstellen zwischen den Aggregaten kann
vermutet werden, dass einige Silica-Partikel mechanisch voneinander getrennt wurden.
Grundsétzlich kann die Reproduktion der Synthese im Hinblick auf die Partikelform als
gelungen bezeichnet werden.

Neben der Gestalt der Partikel ist jedoch vor allem die pordse Struktur des Materials fur
die angestrebte Verwendung entscheidend. Mit Hilfe von Aufnahmen mit dem Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM) kdnnen erste Aussagen beziglich der Mikrostruktur des
Materials getroffen werden. In Abbildung 13 ist eine TEM-Aufnahme einer reprasentativen
SBA-15 Probe dargestellt.
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Abbildung 13. TEM-Aufnahme von parischem SBA-15.

Es sind Poren im Material erkennbar, deren Durchmesser unter zehn Nanometer liegen und
die keine Fernordnung aufweisen. Das liegt wie bereits in Kapitel 2.2 beschrieben am Einsatz
eines zweiten Templats, das gemeinsam mit dem Pluronic® P123 Mischmicellen ausbildet
und somit eine zweidimensionale Fernordnung des Silica-Materials verhindert. Die Art der in

der TEM-Aufnahmen erkennbaren Porenanordnung ist auch von Ma et al. beschrieben.
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Abbildung 14. Stickstoffsorptionsisothermen von sphérischem SBA-15 bei —196 °C. — Adsorption (gefillte Symbole) und
Desorption (leere Symbole).

Genauere Aussagen Uber die Porositat des hergestellten Materials lassen sich mit Hilfe von
Stickstoffsorptionsmessungen treffen. In Abbildung 14 sind die Adsorptions- und
Desorptionsisotherme einer synthetisierten SBA-15 Probe dargestellt. Die untersuchte Probe

weist eine Isotherme mit Typ-l1V Charakter auf, die fir mesopordse Materialien typisch ist.
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Bei einem relativen Druck im Bereich 0,4-0,8 liegt eine Hystereseschleife des Typs H2 vor,
welche auf das Fullen der Mesoporen mit Stickstoff mittels Kapillarkondensation und das
Leeren der Poren hindeutet. Die im Vergleich zu stdbchenférmigem SBA-15 breite
Hystereseschleife weist auf eine uneinheitliche Form der Mesoporen hin. In Tabelle 2 sind die
aus den Stickstoffsorptionsmessungen erhaltenen charakteristischen GrofRen aufgelistet und

den von Ma et. al berichteten Werten gegenibergestelit.

Tabelle 2. Ubersicht der aus Stickstoffsorptionsmessungen erhaltenen charakteristischen GréRen einer reprasentativen Probe
dieser Arbeit und einer Vergleichsprobe. — Sger spezifische Oberflache nach Brunauer, Emmet und Teller [Bru1938]; Viotal
Gesamtporenvolumen; dgjnes) aus der Desorptionsisotherme ermittelter Porendurchmesser nach Barrett, Joyner und Halenda
[Bar1951].

Probe Sger (M*/g) Viorar (€M?g) OgJH(des) (NM)
SBA-15 (diese Arbeit) 768 0,93 4.0
SBA-15 (Maetal. [Ma2003]) 713 1,35 6,6

Bezlglich der spezifischen Oberflachen, die gemaR der Methode von Brunauer, Emmet und
Teller [Bru1938] anhand eines einzigen Punkts der Adsorptionsisotherme bestimmt wurden
(engl. single point BET, Sget), unterscheiden sich die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
Proben nicht entscheidend von den von Ma et al. hergestellten SBA-15 Materialien. Die in
Tabelle 2 sichtbaren Differenzen der SBA-15 Proben im Bezug auf ihre
Gesamtporenvolumina Vieta) und ihre Porendurchmesser dgjdes), die nach dem Verfahren von
Barrett, Joyner und Halenda [Bar1951] anhand der Desorptionsisotherme ermittelt wurden,
haben ihre Ursache in den verwendeten Synthesebedingungen. Ma et al. lagern ihre Proben
bei der Herstellung zunéchst fiinf Stunden bei 80 °C und anschlieBend fiur weitere finf
Stunden bei 120 °C. Die in dieser Arbeit hergestellten Ansatze wurden nach dem identischen
ersten Behandlungsschritt bei 80 °C flir 48 Stunden bei 100 °C gelagert. Die Zunahme der
Porendurchmesser von SBA-15 mit ansteigender Reaktionstemperatur wurde bereits von
Zhao et al. beschrieben [Zhal998]. Aufgrund der hoheren Temperaturen im zweiten Schritt
der Synthese verdndert sich die Konformation der kovalenten Bindungen in den
Polyethylenoxid-Einheiten (EO,) des Pluronic® P123. Dadurch verringert sich deren
Dipolmoment und somit auch die Wechselwirkung mit der Umgebung [Kar1985]. Die EOx-
Einheiten erscheinen nach auBen hin hydrophober und das hydrophobe Volumen der
aggregierten Templatmolekile nimmt zu. Daraus ergibt sich eine ansteigende GroRe der um
die Templatmolekdle gebildeten Silica-Poren bei 80 °C. Desweiteren verwenden Ma et al. beli
ihren Synthesen Autoklaven aus Stahl mit Einsdtzen aus Teflon. In einem System dieser Art

kann der wahrend der Synthese entstehende Druck nicht entweichen. Bei dieser Arbeit wurde
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die hydrothermale Behandlung in Teflondosen durchgefuhrt, die nicht druckdicht
verschlieBbar waren. Am Dosendeckel konnte der sich wéhrend der hydrothermalen
Behandlung ausbildende Uberdruck entweichen. Das filhrte zu anderen Druckverhaltnissen
wéhrend der Synthese als in druckdichten Autoklaven, wie sie von Maetal. eingesetzt
wurden. Diese wirken sich auf die Porositat des synthetisierten Materials aus und erklaren die
verschiedenen Werte flir Vigra Und dajHes). Vergleicht man die einzelnen SBA-15 Proben, die
wéhrend dieser Arbeit angefertigt wurden miteinander, liegen deren spezifischen Oberflachen
immer im Bereich 700-800 m?/g. Somit liefert das verwendete Syntheseverfahren Materialien

mit reproduzierbarer pordser Struktur.

+ 100

Warmefluss (bel. Einheiten)
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Abbildung 15. Simultane Thermoanalyse von templathaltigem (grau) und calciniertem (schwarz) SBA-15 in synthetischer
Luft. — Messkurven der Thermogravimetrie (durchgezogene Linien) und der differentiellen Thermoanalyse (gestrichelte
Linien) bei einer Heizrate von 10 K/min.

In Abbildung 15 ist das thermische Verhalten der hergestellten SBA-15 Materialien vor
(graue Linien) und nach Entfernen der Template (schwarze Linien) dargestellt, das mit Hilfe
der simultanen Thermoanalyse (STA) im Bereich 30-900 °C untersucht wurde. Bei
Betrachten der Messkurven der templathaltigen Probe ist deutlich ein stufenweises Zersetzen
der Template zu sehen. Bei Temperaturen unter 150 °C nimmt die Probenmasse bereits durch
Entfernen von aus der Synthese stammenden Wasserrlickstanden um 6,0 % (g/g) ab. Im
Bereich 160255 °C beginnen sich Teile des Pluronic® P123 thermisch zu zersetzen, was am
deutlich exothermen Signal in der DTA-Kurve erkennbar ist und eine weitere
Massenabnahme um 8,7 % (g/g) bewirkt. Der exotherme oxidative Abbau von CTAB beginnt

bei Temperaturen zwischen 255 °C und 340 °C, wobei der Massenverlust 6,6 % (g/g) betragt.
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Im Bereich 340-520 °C nimmt die Masse der Probe um weitere 5,6 % (g/g) ab. Hier werden
Rickstande der beiden Template gleichzeitig aus der Matrix entfernt. Der restliche Verlust
von 1,2% (g/g) tritt durch Kondensationsreaktionen zwischen Silanolgruppen des Silica-
Gerlsts auf, wobei Wasser abgespalten wird. Das thermische Verhalten der calcinierten
SBA-15 Probe (schwarze Kurven in Abbildung 15) im untersuchten Temperaturbereich lasst
zwei Prozesse erkennen. Bis zu 120 °C erfolgt die Desorption von in der Matrix adsorbierten
Wassermolekilen, die tGberwiegend aus der die Probe umgebenden Luft adsorbiert wurden.
Dabei nimmt die Masse der Probe um sechs Prozent ab. Bei Temperaturen tiber 120 °C
verringert sich die Probenmasse nur langsam durch einen schwach exothermen Prozess. Dabei
handelt es sich um die bereits erwdhnte Silanolkondensation in der SiO,-Matrix, bei der
Wasser abgespalten wird. In der vorliegenden Probe bewirkt sie ein Reduzieren der
Probenmasse um zwei Prozent. Ansonsten treten in der Probe Kkeine weiteren
Zersetzungsprozesse auf. Damit kann eine Aussage Uber die Effektivitdt des
Calcinierverfahrens  getroffen werden. Waéren in der calcinierten Probe noch
Templatriickstande enthalten, konnten diese mit Hilfe der simultanen Thermoanalyse
nachgewiesen werden. Da dies nicht der Fall ist, wurden die Template vollstandig entfernt
und das Calcinieren der Probe war erfolgreich. Alle in dieser Arbeit synthetisierten SBA-15
Proben waren nach dem Calcinierprozess frei von Templatresten.

Zum Charakterisieren der hergestellten Proben wurden neben der simultanen Thermo-
analyse auch IR-Spektren aufgenommen. In Abbildung 16 ist das IR-Spektrum einer
templathaltigen und einer calcinierten SBA-15 Probe dargestellt. Das Spektrum von
calciniertem SBA-15 (schwarze Kurve) enthélt zum einen charakteristische Valenz- und
Deformationsschwingungen von Si—O-Si-Einheiten des Silica-Gerlsts im Bereich 1090—
1080 cm™, 810-800cm™* und 470-460 cm™ [Wan2005]. Zum anderen sind auch
Schwingungsbanden von O—H-Gruppen bei 3440-3420 cm™* (Valenzschwingung) und 1635—
1630 cm ™ (Deformationsschwingung), die von adsorbierten Wassermolekiilen stammen, zu
beobachten. Die Schwingungsbande der O-H-Valenzschwingung des Wassers uberlagert
dabei mit der O-H-Valenzschwingung der Silanolgruppen. Die O-H-Gruppe der
Silanolgruppen ist jedoch durch die bei 960 cm™ auftretende Deformationsschwingung
identifizierbar [Wan2005].
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Abbildung 16. IR-Spektren von templathaltigem (grau) und calciniertem (schwarz) SBA-15.

Im IR-Spektrum der templathaltigen SBA-15 Probe (graue Kurve) sind zusatzliche
Schwingungsbanden erkennbar. So sind zwischen 3000 cm™* und 2900 cm™* zwei Banden zu
sehen, die von der C—H-Valenzschwingung in den Alkylgruppen der Template stammen. Die
dazugehorige Deformationsschwingung tritt im Bereich 1465-1455cm ™' auf. Zwischen
1385 cm™* und 1345 cm ™ ist die Valenzschwingung der im Pluronic® P123 vorliegenden
Ethereinheiten (C—O-C) erkennbar [Wan2005]. Zudem existiert bei 1730-1720 cm™* eine
Bande mittlerer Intensitat, die energetisch entweder einer C=C- oder C=0-Doppelbindung
zugeordnet werden kann. Vergleichsspektren der reinen Template weisen jedoch keine
Absorptionsbanden in diesem Bereich auf. Die Bande wird auch in stdbchenformigen SBA-15
Proben detektiert, fiir deren Synthese kein CTAB sondern nur Pluronic® P123 eingesetzt wird.
Somit muss das Pluronic®P123 die Absorptionsbande verursachen. Denkbar ist, dass sich
durch die hydrothermale Behandlung wéhrend der Synthese des SBA-15 die
Bindungsverhaltnisse im Templat andern. Die IR-Spektroskopie ist insgesamt ein geeignetes
Mittel, um die Templatfreiheit der SBA-15 Proben nach dem Calcinieren zu tberprufen.
Genauere Informationen Uber die Zusammensetzung des SBA-15 konnen durch NMR-
Experimente erhalten werden. Da es sich um Feststoffproben handelt, wurden Festkdrper-
NMR-Spektren mit Hilfe der sogenannten MAS-Technik (engl. magic angle spinning)
aufgenommen. Anhand von #Si-MAS-Spektren kénnen genaue Aussagen (ber die chemische
Umgebung der SiO,* -Einheiten getroffen werden. In Abbildung 17 ist das *’Si-MAS-
Spektrum einer calcinierten SBA-15 Probe gezeigt. Zunéchst ist festzustellen, dass in

calciniertem SBA-15 die Siliciumatome verschiedene Koordinationsspharen aufweisen. Als
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direkten Bindungspartner besitzt jedes Siliciumatom jeweils vier Sauerstoffatome in der
ersten Koordinationssphare und ist somit tetrafunktional. Je nach der Anzahl der in der
zweiten Koordinationssphére vorhandenen Siliciumatome n (n=0, 1, ..., 4) wird das zentrale
Siliciumatom als Q"Einheit bezeichnet. Diese besitzen im 2°Si-NMR-Spektrum

unterschiedliche chemische Verschiebungen und kénnen somit identifiziert werden.
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Abbildung 17. *Si-MAS-NMR-Spektrum (schwarz) einer calcinierten SBA-15 Probe bei einer Rotationsfrequenz von
6900 Hz. — Anteil der verschiedenen Si(OH),_,(OSi),-Einheiten (Q") dargestellt durch GauRkurven (grau).

Im 2°Si-MAS-NMR-Spektrum von SBA-15 sind drei Resonanzsignale mit unterschiedlicher
Intensitat bei chemischen Verschiebungen zwischen —80 ppm und —120 ppm zu erkennen
[Lua2005]. Bei —91,9 ppm tritt das Signal der Q*Einheiten auf, das in seiner Intensitat am
geringsten ist. Es liegen demnach nur wenige Siliciumatome in SBA-15 vor, die zwei
Hydroxylgruppen als Bindungspartner besitzen. In den porésen kugelférmigen Partikeln sind
diese Q%-Einheiten entweder auf der duBeren Oberflache der Kugeln oder auf der Oberflache
der Porenwénde lokalisiert, da dort wahrend der Synthese keine ausreichende Anzahl an
Reaktionspartnern vorliegt und somit die Kondensationsreaktionen nicht vollstandig ablaufen
konnen. Deutlich haufiger ist nur eine Hydroxylgruppe an ein Siliciumatom gebunden und die
restlichen Bindungspartner bestehen aus Silica-Einheiten. Dies ist am Q3-Signal im NMR-
Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von —101,2 ppm zu erkennen [Lua2005]. Auch
diese Einheiten befinden sich auf der &uReren Hulle der Kugeln bzw. an der Innenwand der
Mesoporen. Zum grolten Teil besteht calciniertes SBA-15 aus vollstdndig kondensierten

Silica-Einheiten, deren Siliciumatome eine chemische Verschiebung von -109,7 ppm
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aufweisen. Diese Einheiten liegen nach der Synthese vollstdndig kondensiert vor und
befinden sich daher vorzugsweise im Inneren der Porenwande [Lua2005]. Quantitativ wird
das Verhaltnis der verschiedenen Q"-Gruppen mit Hilfe von GauRfunktionen und deren
Integration bestimmt. Fir die analysierte Probe betragt das Verhéltnis der Intensitaten
Q%:Q%:Q*=1:9:22. Somit liegt in SBA-15 (iberwiegend vollstandig kondensiertes Silica-
Material vor. Daneben existieren auch Q3 und Q?-Einheiten, welche beim Modifizieren des
SBA-15 mit ionischen Flussigkeiten eine entscheidende Rolle spielen, da die Silanolgruppen

uber Wasserstoffbriickenbindungen mit den lonen wechselwirken kénnen.

Die durchschnittliche Ausbeute an SBA-15 liegt bei den verwendeten Synthesebedingungen
(siehe Kapitel 6.2.1) pro Ansatz bei ungefahr finf Gramm. Im Laufe der Arbeit wurde
aufgrund des hohen Materialbedarfs die Ansatzgrolie verdoppelt. Die Synthesebedingungen
wurden bis auf das Verwenden von grof3eren ReaktionsgefalRen dabei nicht veréndert. Ein
weiteres Erhdhen der AnsatzgrofRe war aufgrund der labor- und sicherheitstechnischen
Gegebenheiten nicht mdglich. REM-Aufnahmen belegen, dass die Gestalt der hergestellten
Partikel durch Verdoppeln der AnsatzgroRe nicht verandert wird. Auch das thermische
Verhalten des SBA-15 &dndert sich nicht, wie mittels simultaner Thermoanalysen gezeigt
werden konnte. Hinsichtlich der Porositat des erhaltenen Materials finden sich jedoch

Unterschiede im Vergleich zu kleineren AnsatzgroéRen.
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Abbildung 18. Stickstoffsorptionsisothermen und Porenweitenverteilung (kleines Diagramm) von zwei aus verschiedenen
AnsatzgrofRen hergestellten SBA-15 Proben. — Adsorption (geftllte Symbole) und Desorption (leere Symbole) der Proben
aus einfachem (grau) und doppeltem Syntheseansatz (schwarz); D,(d) Verteilungsfunktion des Porenvolumens in
Abhéngigkeit vom Porendurchmesser (aus der Desorptionsisotherme).
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In Abbildung 18 sind die Stickstoffsorptionsisothermen von SBA-15 aus dem ursprunglichen
und dem doppelten Ansatz gegenibergestellt. Neben der verdnderten Form der
Sorptionsisothermen ist bei der Probe aus dem verdoppelten Ansatz der geringere Abstand
zwischen dem Adsorptions- und Desorptionsast der Hystereseschleife aufféllig. Der
Druckbereich, in dem die Poren gefullt bzw. entleert werden, ist bei der Probe aus dem
doppelten Ansatz zu hoéheren relativen Driicken verschoben (0,55-0,85). Das lasst zum einen
auf eine veranderte Porenform und zum anderen auf einen gréfReren Porendurchmesser
schlieen. Der zweite Punkt wird auch anhand der Porenweitenverteilung, die bei den
Stickstoffsorptionsmessungen ermittelt wird und ebenfalls in Abbildung 18 dargestellt ist,
deutlich. Das aufgenommene Volumen an Stickstoff ist bei der Probe aus dem doppelten
Ansatz grolRer, weshalb diese ein groReres Gesamtporenvolumen besitzt. Fur die SBA-15
Probe aus dem doppelten Ansatz betragt die spezifische Oberflache Sger 723 m?/g, das
Gesamtporenvolumen Vi 1,37 cm/g und der Porendurchmesser dgjresy 6,6 nm. Diese
Werte unterscheiden sich bis auf die spezifische Oberflache erkennbar von den SBA-15
Proben aus dem urspriinglichen Ansatz dieser Arbeit (Sger = 768 m%/g; Vi = 0,93 cm*/g;
deiH(es) = 4,0 nm). Der Grund flr diese Veranderung liegt in der unterschiedlichen GroRe der
bei der Synthese verwendeten ReaktionsgefaRe. Der urspringliche Ansatz wurde in einer
500 mL Teflondose, der doppelte Ansatz in einer 1 L Teflondose durchgefiihrt. Diese besitzen
verschiedene Durchmesser und daher auch verschieden groRBe Grenzflachen zwischen
flissiger Phase wund Gasphase. Dadurch herrscht wahrend des hydrothermalen
Reaktionsschrittes in beiden GefélRen ein unterschiedlicher Dampfdruck, was sich auf die
pordse Struktur des Produkts auswirkt. Die bereits diskutierte Tatsache, dass Uber den
undichten Schraubverschluss der Teflondose Druck aus dem Reaktionsbehélter entweichen

kann, flhrt ebenfalls zu unterschiedlichen Synthesebedingungen.

Festzuhalten bleibt, dass ein Erhdhen der Ansatzgrofle bei der SBA-15 Synthese keinen
Einfluss auf die &ufere Gestalt und die Partikelgrofle hat. Die PorengrofRe und das
Gesamtporenvolumen der Partikel werden jedoch durch die Ansatzgrélie beeinflusst. Dies soll
beim im folgenden Kapitel beschriebenen Modifizieren des SBA-15 mit ionischer Flussigkeit

berucksichtigt werden.
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4.2  Modifizieren von SBA-15 mit ionischen Flussigkeiten

4.2.1 Eigenschaften der verwendeten ionischen Flussigkeiten

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden drei ionische Flissigkeiten verwendet, die als Kation
alle 1-Ethyl-3-methylimidazolium ([CsH1:N2]", [EMIM]) besitzen. Die Anionen sind Tetra-
fluoridoborat ([BF4] ), Ethylsulfat ([C;HsSO4] , [EtSO4] ) und Bis(trifluormethylsulfonyl)-
imid ([N(SO.CF3);] , [BTI] ). Sie zeigen im Vergleich zu Halogeniden oder Chloro-
aluminaten eine verbesserte Hydrolyse- und Luftstabilitdt [Was2000]. Vor allem
[EMIM][BTI] gilt als hydrophob und hydrolysestabil [Bon1996, K&d2006], wéhrend die
hydrophilen [EMIM][BF4] und [EMIM][EtSO,4] in wassriger Losung hydrolysieren. Dies
geschieht fir [EMIM][BF,] bereits bei Zimmertemperatur [Fre2010] und fur [EMIM][EtSO4]
erst bei erhohten Temperaturen [Sow2009]. Das [EMIM]*-lon an sich ist nicht hydrolyse-
oder luftlabil. In Tabelle 3 sind weitere wichtige physikalische Eigenschaften der drei IL

zusammengefasst.

Tabelle 3. Ausgewadhlte physikalische GroRen der in dieser Arbeit verwendeten ionischen Fliissigkeiten. — M molare Masse;
p Dichte; » dynamische Viskositdt, o elektrische Leitfahigkeit; e relative Permittivitat; Kp, emimi+, 25-c durch NMR
bestimmter Diffusionskoeffizient des [EMIM]*-lons bei 25 °C; Kp, anion, 25°c durch NMR bestimmter Diffusionskoeffizient
des Anions bei 25 °C.

Physikalische Eigenschaft [EMIM][BF,] [EMIMI][EtSO,] [EMIM][BTI]

M (g/mol) 197,97 236,29 391,32

p20-c (g/cm3) 1,34 [Mer2010] 1,24 [G6m2006] 1,53 [Mer2010]

1125 «c (MPa-s) 36,9 + 1,9 [Ril2010] 97,6 + 4,6 [Jac2006] 32,5 + 0,9 [Sch2010]
025 -c (MS/cm) 16,3 + 1,6 [Vil2006] 4,0 £ 0,4 [Vil2006] 9,1 £ 0,9 [Tok2006]
€15 °C 12,9 + 0,6 [Wei2008] 27,9 £ 0,6 [Wei2008] 12,3 £ 0,6 [Wei2008]
Kb, emimg+, 25 +c (10 m?/s) 4,5 + 0,2 [Ume2009] 1,2 + 0,1 [Men2009] 4,8 + 0,2 [Ume2009]
Kb, anion, 25 -c (107 m?/s) 3,6 + 0,2 [Ume2009] 0,7 + 0,1 [Men2009] 2,9 + 0,1 [Ume2009]

Besonders die elektrische Leitfahigkeit o und die relative Permittivitat . spielen im Hinblick
auf die elektrorheologische Aktivitat von ERF eine entscheidende Rolle, wie in Kapitel 2.4.1
beschrieben ist. GroRe Unterschiede zwischen Dispergiermedium und dispergierten Partikeln
beziiglich der elektrischen Leitfahigkeit und der relativen Permittivitdt bringen grofRe
elektrorheologische Effekte mit sich. Laut dem Datenblatt der Wacker Chemie AG
[Wac2001] besitzt das in dieser Arbeit als Dispergiermedium verwendete Silicondl (Wacker
AK10) bei 25°C eine elektrische Leitfahigkeit von 10 ' mS/cm und eine relative
Permittivitat von 2,61 (bei 1000 Hz). Aufgrund der groRen Differenz zu den Leitfahigkeiten
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und relativen Permittivitaten der ionischen Flissigkeiten wurden diese in der vorliegenden
Arbeit verwendet. Die IL unterscheiden sich bezlglich o und & voneinander. [EMIM][BF4]
besitzt bei 25 °C eine groRere elektrische Leitfahigkeit als [EMIM][BTI]. Dieses wiederum
hat eine mehr als doppelt so hohe elektrische Leitfahigkeit als [EMIM][EtSO,4]. Da alle
ionischen Flussigkeiten das gleiche Kation besitzen, wird der Unterschied in der elektrischen
Leitfahigkeit durch das Anion verursacht. Bei Vergleich der relativen Permittivitdten ist der
beinahe identische Wert fir [EMIM][BF4] und [EMIM][BTI] auffallend. [EMIM][EtSO,]
besitzt eine mehr als doppelt so groRe relative Permittivitat als die beiden anderen IL. Die
Werte der elektrischen Leitfahigkeit und der relativen Permittivitat sind allerdings stark von
der Reinheit der ionischen Flussigkeiten abhdngig und verdndern sich erheblich mit
steigendem Anteil an Verunreinigungen. Alle verwendeten IL besitzen einen Reinheitsgrad
von mindestens 98 % (siehe auch Kapitel 6.1). Als Verunreinigungen liegen berwiegend
Wasser und Halogenide vor, was bezogen auf Wasser mittels NMR-Spektren nachgewiesen
wurde. Simultane Thermoanalysen der ionischen Flissigkeiten belegen, dass der jeweilige
Wassergehalt unter einem Massenprozent liegt. Da die IL nicht gereinigt wurden, sind diese
Verunreinigungen bei der Diskussion der Ergebnisse zu beachten. Um die Mobilitét der lonen
in der ionischen Flussigkeit bewerten zu kdnnen, sind deren Diffusionskonstanten, die anhand
von NMR-Spektren ermittelt wurden [Ume2009, Men2009], in Tabelle 3 angegeben. Die
Mobilitat der lonen ist flr den beabsichtigten Einsatz als elektrorheologisch aktives Additiv
wichtig, da durch Verschieben der lonen im elektrischen Feld die GroRe des ER-Effekts
beeinflusst wird. Je mobiler die lonen sind, desto besser ist die Polarisation der
Feststoffpartikel, in denen sie eingelagert sind. Die Diffusionskonstanten des [EMIM]"-lons
sind im Vergleich zu den jeweiligen Anionen immer gréRer. Damit bewegt sich das Kation
fiir alle hier betrachteten ionischen Flussigkeiten schneller als das Anion. Bezogen auf die
absoluten Werte ist der Diffusionskoeffizient des Kations fur [EMIM][EtSO,] allerdings
deutlich geringer als bei den beiden anderen IL. Da dieser Wert aus einer separaten Studie
stammt [Men2009], ist dieser Unterschied zumindest zu hinterfragen, vor allem da sich auch
der Diffusionskoeffizient des Anions stark von dem der anderen Anionen unterscheidet. Bei
[EMIM][BF4] und [EMIM][BTI] sind die Diffusionskoeffizienten des Kations beinahe
identisch und auch die Koeffizienten der Anionen weisen keinen grofRen Unterschied auf.
Inwiefern sich dies im Verhalten der in dieser Arbeit hergestellten ERF widerspiegelt, soll in
einem spéateren Kapitel betrachtet werden. Thermisch stabil sind [EMIM][BF,] und
[EMIM][BTI] bis ca. 300 °C, wéhrend [EMIM][EtSO,] bereits ab 150 °C thermisch zersetzt

wird.
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Vor Synthese der ERF mussen zundchst die modifizierten Feststoffpartikel, die spater die
dispergierte Phase bilden sollen, hergestellt werden. Dabei bildet das synthetisierte
mesopordse SBA-15 die Matrix flr die ER-aktiven ionischen Flissigkeiten. Diese sollen in
die Poren des SBA-15 eingebracht und dort (ber supramolekulare Wechselwirkungen
gebunden werden, um das ganze Material elektrorheologisch zu aktivieren. Damit die IL
Uberhaupt in die Mesoporen des SBA-15 eindringen konnen, mussen die lonen einen
ausreichend kleinen Durchmesser besitzen. Aus verschiedenen Kristallstrukturanalysen sind
die Bindungslangen in den lonen der ionischen Flussigkeiten bekannt. Mit Hilfe der von
Matsumoto et al. berichteten Kiristallstrukturen [Mat2006] und der freien Software
ChemSketch (Version 8.17) der Advanced Chemistry Development Inc. wurden die
Durchmesser der lonen abgeschatzt. Aus diesen wurden unter Annahme einer kugelférmigen
(fir [BF4]) bzw. zylinderformigen Geometrie (fir alle anderen lonen) die Volumina der
lonen berechnet. Beide Grélen sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4. Mit ChemSketch abgeschatzte Durchmesser und daraus berechnete VVolumina der in dieser Arbeit verwendeten
lonen (Annahme: [BF,]” kugelformig, alle anderen lonen zylinderformig).

lon Durchmesser (hm)  Volumen (m®)
[EMIM]* 0,85 + 0,02 1,76:10°%
[BF. 0,44 + 0,02 0,45-10%
[EtSO,] 0,73 40,02 1,01-10%
[BTI] 0,98 + 0,02 1,36:10°%

Alle verwendeten Anionen und das [EMIM]"-lon besitzen einen Durchmesser von weniger
als einem Nanometer und sind damit klein genug, um in die Porenkandle des SBA-15
gelangen zu kdnnen. Das [BF4] -lon weist einen Durchmesser auf, der weniger als die Halfte
des [BTI] -lons betragt, wahrend das [EtSO4] -lon etwas kleiner als das [EMIM]"-lon ist.
Beim Berechnen der lonenvolumina wurde fur alle zylinderférmig angenommenen lonen der
in Tabelle 4 angegebene Durchmesser nicht als geometrischer Zylinderdurchmesser sondern
als Zylinderhohe verwendet. Das VVolumen des [BTI] -lons ist daher trotz eines vermeintlich
groBeren ,,Durchmessers* kleiner als das des [EMIM]"-lons, weil sich die durch die Rotation

um die Molekilachse aufgespannte Grundflache der beiden lonen voneinander unterscheidet.
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4.2.2 Vergleichsproben

Um mdogliche Veranderungen der SBA-15 Partikel durch das Modifizierungsverfahren
ausschlieBen zu koénnen, wurden Vergleichsproben hergestellt. Dabei wurde das SBA-15
zunéchst bei Zimmertemperatur im jeweiligen Losungsmittel (1-Propanol, Aceton, Toluol
oder n-Hexan) gerlhrt. Nach der Filtration wurde der Feststoff einer Soxhlet-Extraktion
unterzogen und abschlieBend bei vermindertem Druck getrocknet. Dieses VVorgehen ist analog
zum Modifizierungsverfahren von SBA-15 mit ionischen Flissigkeiten (vgl. Kapitel 6.2.2).
Die Vergleichsproben wurden jedoch ohne den Einsatz von IL synthetisiert.

REM-Aufnahmen und Stickstoffsorptionsmessungen der Proben zeigen, dass sich die
aulRere Gestalt und die porose Struktur der SBA-15 Partikel durch die durchgefiihrte
Behandlung nicht veréndern.

Uber den Kohlenstoffgehalt der Vergleichsproben konnen die Mengen an Lésungsmittel-
riickstanden nach der Soxhlet-Extraktion und der anschliefenden vierstindigen Trocknung
quantifiziert werden. Mit 1,9 % (g/g) ist der Anteil von n-Hexan im Material am geringsten.
Die Massenanteile von Aceton und Toluol sind mit 7,6 % bzw. 8,6 % deutlich groRer, liegen
jedoch noch unter dem Anteil von 1-Propanol (10,8 %).

Sowohl IR-Spektren, als auch '*C-VACP/MAS-NMR-Spektren — hier erfolgt die
Kreuzpolarisation mit variabler Amplitude (engl. variable amplitude cross polarization,
VACP) — und die Messkurven der simultanen Thermoanalyse belegen die Existenz von

Losungsmittel in den Proben.

28 26 24 22

chemische Verschiebung (ppm)

80 60 40 20 0

chemische Verschiebung (ppm)
Abbildung 19. *C-VACP/MAS-NMR-Spektrum der SBA-15 Vergleichsprobe nach Soxhlet-Extraktion in 1-Propanol. —
Spektrum im Bereich 22-28 ppm vergrofert.
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Bei der in 1-Propanol hergestellten Vergleichsprobe kann durch die beiden letztgenannten
Analysemethoden deutlich nachgewiesen werden, dass wahrend der Soxhlet-Extraktion
Silanolgruppen des SBA-15 mit Losungsmittelmolekiilen zu Propoxysilaneinheiten reagieren.
In Abbildung 19 ist das **C-VACP/MAS-NMR-Spektrum der Probe nach der Soxhlet-
Extraktion in 1-Propanol dargestellt. Neben den drei scharfen Resonanzsignalen des
1-Propanols bei chemischen Verschiebungen von 8,4 ppm, 25,0 ppm und 64,4 ppm
[Hes2005a] treten drei weitere, breite Signale im Spektrum bei 7,7 ppm, 24,8 ppm und
65,5 ppm auf. Diese kdnnen nur durch Propoxysilangruppen hervorgerufen werden, da keine
weitere kohlenstoffhaltige Spezies in der Probe enthalten ist und die chemischen
Verschiebungen nahe denen des 1-Propanols liegen. Zudem kann im Rahmen einer
Thermoanalyse bei Temperaturen zwischen 200 °C und 450 °C eine Zersetzungsreaktion
detektiert werden. Diese verlauft exotherm und flhrt zu einer signifikanten Abnahme der
Probenmasse. Im Vergleich zur Probe vor der Soxhlet-Extraktion, bei der im genannten
Temperaturbereich nur Silanolkondensationsreaktionen ablaufen, liegt der Massenverlust um
1,8% hoher. Auf diese Weise kann die Menge der in der Probe vorhandenen
Propoxysilaneinheiten abgeschatzt werden.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass sich das SBA-15 durch das Modifizierungs-
verfahren mit reinem Aceton, Toluol und n-Hexan chemisch nicht verandert. Nur bei Einsatz
von 1-Propanol reagiert SBA-15 mit dem Losungsmittel, wobei sich Propoxysilangruppen
bilden. Welche Auswirkungen dies fur das Modifizieren mit ionischer Flissigkeit hat, wird in

den folgenden Kapiteln erldutert.

4.2.3 Modifizieren von SBA-15 mit [EMIM][BF]
Das Modifizieren von SBA-15 mit ionischer Flussigkeit verlduft in zwei Schritten. Im ersten
Schritt werden die lonen in die Porenkanéle eingefiihrt und tber supramolekulare Wechsel-
wirkungen mit den Hydroxylgruppen an die Porenwand gebunden. Als Transportmittel fiir die
IL wird ein geeignetes organisches Losungsmittel verwendet. Durch den zweiten Schritt wird
ein spateres Auswaschen der ionischen Flussigkeit aus dem Porensystem bzw. von der
Partikeloberflache verhindert. Das modifizierte Pulver wird in einer Soxhlet-Apparatur mit
siedendem Losungsmittel extrahiert und somit alle lonen entfernt, die nicht stark genug an die
porése Matrix gebunden sind.

Zunachst soll beschrieben werden, wie sich das Modifizieren mit [EMIM][BF,] auf die
SBA-15 Matrix auswirkt. In Abbildung 20 ist die REM-Aufnahme einer Probe nach der
Soxhlet-Extraktion in n-Hexan gezeigt. Im Vergleich zu calciniertem SBA-15 (Abbildung 12,
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Kapitel 4.1) bleibt die &ulere Partikelgestalt nach Reaktion mit [EMIM][BF4] unverandert.

Die Kugelform bleibt ebenso wie die GroRenverteilung der Partikel erhalten.

Abbildung 20. REM-Aufnahme von mit [EMIM][BF,] modifiziertem SBA-15 nach der Soxhlet-Extraktion in n-Hexan.

Die Effekte der Modifizierungsreaktion auf die innere Porenstruktur und die Porositéat sind
dagegen deutlich, wie anhand der Stickstoffsorptionsisothermen in Abbildung 21 zu erkennen
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Abbildung 21. Stickstoffsorptionsisothermen verschiedener SBA-15 Proben aus dem Modifizierungsprozess mit
[EMIM][BF,]. — Adsorptions- (geflllte Symbole) und Desorptionsisotherme (leere Symbole) einer Probe aus calciniertem
SBA-15 (Quadrate), einer mit [EMIM][BF,] in n-Hexan modifizierten Probe direkt nach der Reaktion (graue Kreise) und
einer modifizierten Probe nach der Soxhlet-Extraktion (schwarze Kreise). Der mittels simultaner Thermoanalyse ermittelte
Massenanteil an [EMIM][BF,] in der Probe (vgl. Kapitel 6.3) betrdgt direkt nach der Reaktion (14,2 + 0,5) % bzw. nach der
Soxhlet-Extraktion (15,0 £ 0,5) %.

Die Isothermen der modifizierten Proben sind deutlich zu geringeren Volumina verschoben,

was eine Abnahme des Gesamtporenvolumens bedeutet. Diese wird durch das Einlagern von
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[EMIM][BF,4] in das porose SBA-15 Material verursacht. Dabei liegen die Isothermen der
Probe direkt nach der Reaktion (graue Kreise) geringfugig niedriger als die der extrahierten
Probe (schwarze Kreise). Durch die Soxhlet-Extraktion wird folglich das durch die ionische
Flussigkeit eingenommene Volumen in der Probe verringert bzw. ein Teil der ionischen
Flussigkeit aus dem System entfernt. Die Isothermenform der beiden modifizierten Proben ist
identisch (Typ-1V Isotherme), wobei sich die Form der Hysterese im Vergleich zu
calciniertem SBA-15 geringfligig andert, ihren H2-Charakter jedoch beibehélt. Beide Proben
enthalten demnach auch nach dem Modifizieren mit [EMIM][BF4] nachweislich Mesoporen,
die mit Stickstoff gefullt werden. Die aus den Stickstoffsorptionsmessungen ermittelten
spezifischen Oberflachen, Gesamtporenvolumina und Porendurchmesser der Proben sind in

Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5. Anhand der Stickstoffsorptionsmessungen erhaltene GréRen der SBA-15 Proben aus dem Modifizierungsprozess
mit [EMIM][BF,] — Sger spezifische Oberflache nach BET-Methode; Vi Gesamtporenvolumen; dgjugesy aus
Desorptionsisotherme ermittelter Porendurchmesser nach BJH-Methode.

SBA-15 Probe Sger (M%) Vieta (€M*/g) da(des) (NM)
calciniert 768 0,93 4,0
nach Reaktion mit [EMIM][BF,] 467 0,57 4,0
nach Soxhlet-Extraktion 522 0,63 4,0

Neben der bereits angesprochenen Abnahme des Gesamtporenvolumens verringert sich auch
die spezifische Oberflache des SBA-15 deutlich durch das Modifizieren mit [EMIM][BF,].
Dabei nehmen beide Grolken um 32 % ab, wenn man die Probe nach der Soxhlet-Extraktion
mit der calcinierten Probe vergleicht. Der mit Hilfe der BJH-Methode ermittelte
Porendurchmesser verandert sich durch den Modifizierungsprozess nicht. In der extrahierten
Probe sind 15,0 % (g/g) [EMIM][BF,4] enthalten, was anhand von simultaner Thermoanalyse
bestimmt wurde (siehe dieses Kapitel, S. 64).

Gemeinsam mit den Daten der Stickstoffsorptionsmessungen lasst sich hieraus ableiten,
wie die ionische Flissigkeit in der SBA-15 Matrix angeordnet ist. In Abbildung 22 sind sechs
unterschiedliche Situationen schematisch dargestellt, wobei im Vergleich zur Realitat (vgl.
Kapitel 4.1) drei vereinfachende Annahmen gemacht sind. Erstens sind die Mesoporen
vollkommen parallel angeordnet und besitzen damit eine hohe Fernordnung. Zweitens ist das
Verhaltnis der Mesoporen zur PartikelgrofRe deutlich vergroRert dargestellt. Drittens ist die
von der ionischen Flussigkeit auf der Partikeloberflache ausgebildete Monolage deutlich
dicker als in Wirklichkeit. In Abbildung 22a ist die SBA-15 Matrix ohne ionische Flissigkeit
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gezeigt, was dem Zustand vor dem Modifizieren entspricht. Die spezifische Oberflache Sger,
das Gesamtporenvolumen Vi und der Porendurchmesser dgyy besitzen die in Tabelle 5
aufgefuhrten Werte flr calciniertes SBA-15. Den Hauptanteil an Sger und Vi der Probe

nehmen die Poren in den SBA-15 Partikeln ein.
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Abbildung 22. Schema der mdglichen Verteilung der ionischen Flissigkeit (gelb) in der porésen SBA-15 Matrix
(schwarz). — Vereinfachte Darstellung an drei agglomerierten Partikeln.

Wird in das porose System ionische Flussigkeit eingebracht, kann sich diese dort
unterschiedlich verteilen. Denkbar ist, dass sich die Flussigkeit nur in die Zwischenrdume der
SBA-15 Partikel und nicht in die Poren einlagert (Abbildung 22b). In diesem Fall sind die
Mesoporen der am &uRersten Rand der Agglomerate angeordneten SBA-15 Partikel von
auflen zuganglich und der Porendurchmesser unverandert. Daher bilden die Adsorptions- und
Desorptionsisotherme der Stickstoffsorption eine Hystereseschleife aus. Die im Innern der
Agglomerate gelegenen Partikel sind jedoch nicht von aufBen erreichbar, weshalb die
Hystereseschleife entsprechend gestaucht ist. Das Gesamtporenvolumen nimmt um die
Summe aus dem durch die ionische Flissigkeit eingenommenen Volumen und dem Volumen
der eingeschlossenen SBA-15 Partikel ab. Ebenso verringert sich die spezifische Oberflache
der Probe deutlich, da nur noch ein geringer Anteil der Poren vom Detektionsgas erreicht
werden kann. In Abbildung 22c bildet die ionische Flissigkeit eine komplette Schicht um die
SBA-15 Matrix aus, sowohl auf der auf3eren Oberflache als auch in den Poren. In diesem Fall
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bleiben die Mesoporen fir ein Detektionsmedium von auflen erreichbar und die
Stickstoffsorptionskurve weist eine Hystereseschleife auf. Der Porendurchmesser ist
allerdings kleiner als der des calcinierten SBA-15, wobei die Abnahme von der Schichtdicke
abhdngig ist. Das Gesamtporenvolumen der Probe verringert sich im Vergleich zum
Ausgangszustand nur um das durch die ionische Flissigkeit eingebrachte Volumen. Bezogen
auf die spezifische Oberflache der Probe muss zwischen &uRerer und innerer Oberflache
unterschieden werden. Durch die ionische Flussigkeit auf der &ufleren Partikeloberflache
nimmt Sger geringfigig zu, da sich der Durchmesser der kugelférmigen Partikel leicht
vergroRert. In den zylinderférmigen Poren bewirkt die komplette Monolage an ionischer
Flussigkeit eine Abnahme des Porendurchmessers und damit auch eine Abnahme der
Oberflache. Da im SBA-15 die Mesoporen anteilig mehr Oberflache generieren als die auliere
Partikeloberflache, nimmt die spezifische Oberflache durch das Ausbilden einer Schicht an
ionischer Flissigkeit insgesamt ab. Anders stellt sich die Situation dar, wenn — wie in
Abbildung 22d gezeigt — die ionische Flussigkeit eine geschlossene Schicht um die SBA-15
Partikel bildet. Dadurch sind die Poren in den Partikeln, sowie der Raum zwischen den
agglomerierten Partikeln nicht mehr fur ein Detektionsgas zu erreichen. In diesem Fall
besitzen die Stickstoffsorptionsisothermen keine Hystereseschleife und die Angabe eines
Porendurchmessers ist nicht ohne Weiteres mdglich. Da das Poreninnere verschlossen ist,
verringern sich Sger und Vioa deutlich. Hierbei ist die Abnahme des Gesamtporenvolumens
viel groRer, als das durch die ionische Flissigkeit eingenommene Volumen. Ahnliche Folgen
auf die mittels Stickstoffsorptionsmessungen bestimmten charakteristischen Werte hat die in
Abbildung 22e dargestellte Anordnung der ionischen Fliissigkeit in der SBA-15 Matrix. Alle
Poren sind komplett mit ionischer Flissigkeit gefullt und daher nicht fir den Stickstoff
erreichbar. In  Analogie zu Abbildung 22d weisen die Sorptionsisothermen keine
Hystereseschleife auf und es kann kein korrekter Porendurchmesser angegeben werden. Die
Abnahme der spezifischen Oberflache ist im Vergleich zum Ausgangsmaterial deutlich,
waéhrend Viota Um die Summe aus dem Volumen der ionischen Flissigkeit und dem Volumen
des Raumes zwischen den agglomerierten Partikeln sinkt. Natdrlich ist eine derartige
Situation nur denkbar, wenn der Anteil der ionischen Flussigkeit im Material
dementsprechend groB ist. Abbildung 22f zeigt eine Verteilung der ionischen Flissigkeit in
der SBA-15 Matrix, die eine Kombination aus den bereits diskutierten Fallen bildet. Die
aulRere Partikeloberflache ist partiell mit ionischer Flissigkeit belegt, der Groliteil befindet
sich jedoch im Inneren der Poren. Es existieren Bereiche, in denen wie in Abbildung 22c eine

komplette Schicht an IL ausgebildet ist, genauso wie Poren, in denen nur einzelne Flachen mit
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ionischer Flussigkeit belegt sind. Einzelne Poren sind vollstandig oder teilweise durch eine
dinne Schicht an IL verschlossen und daher fir den bei den Sorptionsmessungen
verwendeten Stickstoff nicht zugéngig. Dies kann sowohl am &uf3eren Porenrand analog zur
Situation in  Abbildung 22d, als auch innerhalb der Poren der Fall sein. Das
Gesamtporenvolumen einer derart aufgebauten Probe ist durch den auftretenden
Porenverschluss deutlich geringer als das von der ionischen Flissigkeit eingenommene
Volumen. Gleiches gilt auch fur die spezifische Oberfliche. Es existiert eine
Hystereseschleife zwischen den Sorptionsisothermen, da ein Teil der Poren fur den Stickstoff
erreichbar bleibt. Der Porendurchmesser liegt nahe dem Ausgangswert fur calciniertes
SBA-15, weil der duRere Porenrand in der Probe nur partiell mit IL belegt ist und damit der
Porendurchmesser nur anteilig abnimmt.

Um die Anordnung der ionischen Flissigkeit in der modifizierten SBA-15 Probe
abschatzen zu koénnen, sind theoretische Uberlegungen hilfreich. In Kapitel 4.2.1 ist das
Volumen eines Molekiils an [EMIM][BF4] zu 2,21-10 2 m® berechnet. Die in Tabelle 5
beschriebene modifizierte SBA-15 Probe hat einen Anteil an [EMIM][BF4] von 15 % (g/g),
d. h. in 1 g der Probe befinden sich 0,15 g [EMIM][BF,]. Uber die Stoffmenge kann das von
der ionischen Flussigkeit eingenommene Volumen damit zu 0,10 cm® berechnet werden.
Urspriinglich besitzt 1 g calciniertes SBA-15 ein Gesamtporenvolumen von 0,93 cm?®. Da der
Anteil an SBA-15 in der modifizierten Probe jedoch nur 85 % (g/g) ist, liegt der
Ausgangswert fiir Vi bei 0,79 cm®. Somit betrégt das theoretische Gesamtporenvolumen der
modifizierten SBA-15 Probe 0,69 cm®/g im Vergleich zu dem aus der Stickstoffsorptions-
analyse erhaltenen Wert von 0,63 cm®g. Es wird also geringfiigig mehr Volumen von der
ionischen Flussigkeit eingenommen, als theoretisch moglich, was nur durch das Verschliel3en
von Poren erklart werden kann. Ein analoges quantitatives Abschatzen fur die spezifische
Oberflache der modifizierten Proben ist nicht mdglich, da Informationen Uber das Verhaltnis
von &ulerer zu innerer Partikeloberflache fir SBA-15 fehlen. Zudem ist die Oberflachen-
beschaffenheit der lonen in den Poren der Matrix nicht bekannt und damit auch nicht, welche
Oberflache sich dem Detektionsgas Stickstoff bietet. Qualitativ kann jedoch gesagt werden,
dass der anhand der Volumenbetrachtung erhaltene Porenverschluss ein Abnehmen der
spezifischen Oberflache zur Folge hat. Desweiteren fiihrt der Einschluss der ionischen
Flussigkeit in den Partikelporen zu einer zusatzlichen Reduzierung von Sger. Im Hinblick auf
die Verteilung der ionischen Flussigkeit in der porésen Matrix bleibt festzuhalten, dass die in
Abbildung 22f dargestellte Situation am ehesten zu den durch die Stickstoffsorptionsmessung

erhaltenen GroRen passt.
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Die Anwesenheit der ionischen Flissigkeit in den SBA-15 Proben kann mit Hilfe von IR-
und NMR-Spektren nachgewiesen werden. In Abbildung 23 ist das IR-Spektrum einer in
n-Hexan mit [EMIM][BF,] modifizierten SBA-15 Probe nach der Soxhlet-Extraktion gezeigt.
Neben den finf durch die SBA-15 Matrix verursachten Schwingungsbanden sind eine Reihe
zusétzlicher Banden im IR-Spektrum erkennbar, die durch das [EMIM]*-lon der IL
hervorgerufen werden. Die C-H-Valenzschwingungen erfolgen bei Wellenzahlen um
3000 cm*, wahrend die Deformationsschwingungen im Bereich 1500-1150 cm* liegen. Die
Schwingungsbanden der C-N-Bindungen des Imidazoliumrings treten bei 1170 cm™
(Valenzschwingung), 647 cm™ und 621 cm™ (beides Deformationsschwingungen) auf. Die
im Imidazoliumring angeregten C-C- bzw. C-N-Streck- und Deformationsschwingungen
liegen bei 1576 cm™* und 700cm™. Bei 744cm™ tritt die im [BF4] existierende
Streckschwingung der B—F-Bindung auf [Kat2004].
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Abbildung 23. IR-Spektrum (KBr-Pressling) einer in n-Hexan mit [EMIM][BF,] modifizierten SBA-15 Probe nach der
Soxhlet-Extraktion. — Schwingungsbanden des [EMIM][BF,] mit ,,* gekennzeichnet.

In Abbildung 24 ist das *C-VACP/MAS-NMR Spektrum einer mit [EMIM][BF] in n-Hexan
modifizierten SBA-15 Probe nach der Soxhlet-Extraktion dargestellt. Es sind drei intensive
Resonanzsignale bei chemischen Verschiebungen unter 50 ppm zu erkennen, welche durch
die drei Kohlenstoffatome der Alkylsubstituenden am Imidazoliumring des Kations
verursacht werden [Gai2004]. Das Signal bei 14,0 ppm ist dem Kohlenstoffatom der
Ethylgruppe zuzuordnen, welches nicht direkt an den Imidazoliumring gebunden ist. Das
Kohlenstoffatom der direkt am Imidazoliumring vorhandenen Methylgruppe bewirkt das

Resonanzsignal bei 35,6 ppm, das direkt am Ring gebundene Kohlenstoffatom der
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Ethylgruppe erzeugt das Signal bei 45,2 ppm. Die im Imidazoliumring enthaltenen
Kohlenstoffatome verursachen Resonanzsignale bei chemischen Verschiebungen Uber
100 ppm. Dabei liegen die Signale der Kohlenstoffatome der C=C-Doppelbindung nahe
beieinander und kdnnen im in Abbildung 24 gezeigten Spektrum nicht unterschieden werden.
Sie bilden das breite Resonanzsignal bei 122,9 ppm. Das Kohlenstoffatom der N=C-N-
Bindung besitzt eine Resonanzfrequenz von 136,1 ppm im NMR-Spektrum [Gai2004]. Somit
kann das Kation der ionischen Flissigkeit in der Probe nachgewiesen werden. Die
Anwesenheit des [BF4] -lons mittels *F-NMR- oder 'B-NMR-Spektroskopie wurde im
Rahmen dieser Arbeit nicht explizit gepruft. Die Anionen der beiden anderen ionischen
Flussigkeiten enthalten Kohlenstoffatome und kénnen durch **C-NMR-Spektren detektiert
werden (vgl. Kapitel 4.2.4 bzw. 4.2.5).

NIV

/
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Abbildung 24. ®C-VACP/MAS-NMR-Spektrum einer in n-Hexan mit [EMIM][BF,] modifizierten SBA-15 Probe nach der
Soxhlet-Extraktion.

Anhand von ?°Si-MAS-NMR-Spektren wurde untersucht, wie sich die Modifizierungsreaktion
auf die SBA-15 Matrix auswirkt. Im Vergleich zum Spektrum der calcinierten SBA-15 Probe
(vgl. Kapitel 4.1, Abbildung 17) ist im vorliegenden Spektrum, das in Abbildung 25
dargestellt ist, kein Resonanzsignal eines Q?-Siliciumatoms zu erkennen. Das Signal der Q*-
Einheiten bei einer chemischen Verschiebung von —110,1 ppm dominiert, wahrend das bei
~101,3 ppm vorliegende Resonanzsignal der Q3-Einheit nur als Schulter auftritt. Dabei
betragt das mit Hilfe von GauBfunktionen ermittelte Intensitatsverhaltnis Q*: Q*=1: 4.
Somit liegen in mit [EMIM][BF4] modifiziertem SBA-15 nur noch Siliciumatome mit

héchstens einer Silanolgruppe vor. Da der Anteil der Q*-Einheiten in der Probe mit 80 % im
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Vergleich zu calciniertem SBA-15 hoher liegt (69 %, vgl. Kapitel 4.1), sollte deren Zunahme
durch  Kondensationsreaktionen zwischen Q% oder Q3-Einheiten wahrend des
Modifizierungsprozesses bedingt sein. Dieser Prozess kann jedoch nur bei entsprechender
raumlicher Nahe der Silanolgruppen bzw. ausreichender Flexibilitdt des Silica-Gerlsts
ablaufen. Ob oder welchen Beitrag die im System vorliegende IL an diesem Prozess hat,
wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht. Allerdings existieren bereits Patente, in
denen der Einsatz von [EMIM][BF,] als Katalysator bei Veresterungsreaktionen beschrieben
ist [Den2002]. Jedenfalls unterscheidet sich der Kondensationsgrad des SBA-15 vor und nach
Modifizieren mit [EMIM][BF4] voneinander, was anhand der *Si-MAS-NMR-Spektren

gezeigt werden kann.

-60 -80 -100 -120

chemische Verschiebung (ppm)
Abbildung 25. 2°Si-MAS-NMR-Spektrum einer mit [EMIM][BF,] in n-Hexan modifizierten SBA-15 Probe nach der
Soxhlet-Extraktion bei einer Rotationsfrequenz von 6900 Hz. — Anzahl der Siliciumatome in der zweiten
Koordinationssphare des jeweiligen Siliciumatoms Q" mit n angegeben.

Daneben zeigen auch *H-MAS-NMR-Spektren der Proben vor und nach dem Modifizieren
deutliche Unterschiede, wie anhand von Abbildung 26 zu sehen ist.
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Abbildung 26. *"H-MAS-NMR-Spektrum einer calcinierten SBA-15 Probe (graue Kurve) und einer mit [EMIM][BF,]
modifizierten SBA-15 Probe (schwarze Kurve) nach der Soxhlet-Extraktion.

Im *H-MAS-Spektrum von calciniertem SBA-15 ist lediglich ein deutliches Resonanzsignal
bei einer chemischen Verschiebung von 3,4 ppm erkennbar, welches von den Protonen der
Silanolgruppen hervorgerufen wird. Nach dem Modifizierungsprozess wird dieses Signal von
einem intensiveren Resonanzsignal bei 3,9 ppm Uberlagert. Daneben sind weitere Resonanz-
signale bei 1,4 ppm, 7,4 ppm und 8,7 ppm erkennbar, die von den Protonen des [EMIM]"-
lons erzeugt werden. Die drei an den Imidazoliumring gebundenen Protonen verursachen
Resonanzsignale bei chemischen Verschiebungen ber 6 ppm, wobei das am Kohlenstoffatom
der N=C-N-Bindung sitzende Proton das Signal bei 8,7 ppm hervorruft. Die beiden Protonen
an den Kohlenstoffatomen der C=C-Doppelbindung erzeugen sich (berlagernde
Resonanzsignale bei 7,4 ppm, deren Integral das Doppelte des Signals bei 8,7 ppm betrégt.
Die Protonen der Alkylsubstituenden am Imidazoliumring fihren zu Resonanzsignalen bei
chemischen Verschiebungen unter 6 ppm.

Anhand von 'H-MAS-NMR-Spektren und Kinetischen Untersuchungen schlieRen
Haumann et al. auf die Struktur der ionischen Flissigkeit in speziellen porésen Katalysator-
systemen und entwerfen folgendes Modell [Hau2010]. Liegen im System keine oder zu
geringe Mengen an IL vor, so dominiert das Protonensignal der Silanolgruppen der pordsen
SiO,-Matrix. Ist der gesamte Katalysator von einer geschlossenen Schicht an ionischer
Flussigkeit bedeckt, dann sind im *H-MAS-NMR-Spektrum das Signal der Silanolgruppen
und die Resonanzsignale der Protonen der IL nebeneinander existent. Dominieren die Signale
der Protonen aus der ionischen Flissigkeit im Spektrum, so sind die Poren des Katalysators

mit IL gefillt. Ubertragen auf das modifizierte SBA-15 nach der Soxhlet-Extraktion bedeutet
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dies, dass zumindest die Poren mit einer Schicht an ionischer Flissigkeit bedeckt und
teilweise vollstandig geflllt sind. Das bestatigt die mittels Stickstoffsorption gemachten

Beobachtungen der abnehmenden spezifischen Oberflachen und Gesamtporenvolumina.
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Abbildung 27. Simultane Thermoanalyse von mit [EMIM][BF,] in n-Hexan modifiziertem SBA-15. — Messkurven der
Thermogravimetrie (ganze Linien) und der differentiellen Thermoanalyse (gestrichelte Linien) von SBA-15 nach der
Reaktion mit [EMIM][BF,] (grau) und nach der Soxhlet-Extraktion (schwarz).

Neben der Struktur des mit ionischer Fllssigkeit modifizierten SBA-15 soll auch dessen
thermisches Verhalten diskutiert werden. In Abbildung 27 sind die mittels STA auf-
genommenen Kurven einer mit [EMIM][BF4] modifizierten SBA-15 Probe direkt nach der
Reaktion in n-Hexan (grau) und nach der Soxhlet-Extraktion (schwarz) gezeigt. Sowohl die
Messkurven der DTA als auch der TG verlaufen fiir beide Proben beinahe parallel. Nach einer
ersten Massenverluststufe unterhalb von 150 °C, bei der das in den Proben enthaltene
restliche Ldsungsmittel n-Hexan endotherm entfernt wird, nimmt die Masse bis 300 °C
aufgrund erster Kondensationsreaktionen zwischen Silanolgruppen geringfugig ab. Bei
Temperaturen tber 300 °C beginnt sich das in den Proben enthaltene [EMIM][BF,] exotherm
zu zersetzen, was bei 700 °C vollstandig abgeschlossen ist. Im Intervall 700900 °C laufen
weitere Silanolkondensationsreaktionen in der Probe ab, die jedoch nur geringe
Massenabnahmen hervorrufen. Die deutlichen exothermen Signale in diesem Intervall stellen
Artefakte aus der Korrekturmessung dar und sollen daher nicht weiter berticksichtigt werden.
Im hier gezeigten Fall liegt der Gesamtmassenverlust der Probe zwischen 30 °C und 900 °C
nach der Modifizierungsreaktion mit 17,4 % zwei Prozentpunkte niedriger als nach der
Soxhlet-Extraktion (19,2 %). Der Hauptgrund hierfir liegt im unterschiedlichen
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Losungsmittel- und Wassergehalt der beiden Proben. Der Anteil an [EMIM][BF,] in beiden
Proben ist dagegen ungefahr gleich (14,2 % bzw. 15,0 %), was an den Massenverlusten der
Proben im Bereich 300-700 °C sichtbar wird. Aus der TG-Kurve kann somit die Menge an IL
im Material quantifiziert werden.

Um dies moglichst exakt anhand der Daten aus der STA durchfihren zu kénnen, muss
neben der Silica-Matrix auch der Einfluss des verwendeten Ldsungsmittels berlcksichtigt
werden. Deshalb werden auch die in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Vergleichsproben (SBA-15
in reinem LOsungsmittel) thermogravimetrisch analysiert. Die reinen IL werden thermisch
zwischen 150 °C und 700 °C ([EMIM][EtSO4]) bzw. 290 °C und 700 °C ([EMIM][BF4] und
[EMIM][BTI]) zersetzt. Daher wird von der mit ionischer Flissigkeit modifizierten SBA-15
Probe und von der dazugehérigen Vergleichsprobe der Massenverlust im Zersetzungsbereich
der enthaltenen IL bestimmt. Die Differenz der beiden Werte ergibt den Anteil an im SBA-15
eingelagerter ionischer Flussigkeit, der aus den Daten der STA bestimmt wurde.

Beim Modifizierungsprozess mit ionischer Flissigkeit kdnnen einige Parameter variiert
werden. Nachfolgend sollen am Beispiel des Modifizierens von SBA-15 mit [EMIM][BF4]
die Einflusse der einzelnen Reaktionsparameter auf die nach dem Verfahren im pordsen
Material enthaltene Menge an IL untersucht und erldutert werden. Als Ziel sollen die
Prozessparameter moglichst effizient gewahlt werden, um mit geringen Eduktmengen eine

optimale Ausbeute zu erhalten.

Abhéangigkeit der eingelagerten Menge an [EMIM][BF,] von der Reaktionszeit

Die Versuche werden in n-Hexan bei Zimmertemperatur durchgefuhrt. Das Massenverhéltnis
zwischen IL und SBA-15 im Ansatz betrdgt 1 : 5 bei einer Reaktionszeit zwischen 2 h und
24 h. Die modifizierten Proben werden danach flinf Stunden in siedendem Ldsungsmittel in
einer Soxhlet-Apparatur extrahiert und anschliefend vier Stunden bei reduziertem Druck
getrocknet. In Tabelle 6 ist der mittels STA ermittelte Anteil der in der Probe enthaltenen

Menge an [EMIM][BF,4] nach der Reaktion und nach der Soxhlet-Extraktion gezeigt.

Seite 64



Bernd Pietschmann
Ergebnisse und Diskussion Dissertation

Tabelle 6. Mithilfe der STA bestimmter Massenanteil an [EMIM][BF,] (in % (g/g)) im Feststoff nach der Reaktion und
funfstindiger Soxhlet-Extraktion in Abhangigkeit von der Reaktionszeit. — Reaktionstemperatur 25 °C; Trocknungszeit 4 h;
maximal mdglicher Gehalt an IL: 16,7 % (g/9).

Reaktionsschritt Reaktionszeit (h)
2 4 6 8 24
nach der Reaktion 130+05 142+05 139+05 133+05 138+0,5

nach der Soxhlet-Extraktion 140+05 150+05 139%+05 134+05 142+05

Aus den in Tabelle 6 angegebenen Werten ist ersichtlich, dass der Anteil an [EMIM][BF,] in
der Probe im untersuchten Zeitintervall ndherungsweise unabhéngig von der Reaktionszeit ist.
Dabei stimmt der Anteil an IL nach der Soxhlet-Extraktion im Rahmen des angegebenen
Fehlers mit dem Wert direkt nach der Reaktion (berein. Der theoretisch maximale Gehalt an
eingelagertem [EMIM][BF.] wird durch das Eduktverh&ltnis vorgegeben und betrégt bei den
vorliegenden Proben 16,7 % (g/g). Da der Anteil an IL in den Proben nach der Soxhlet-
Extraktion mindestens 13,4 % (g/g) ist, liegt die Ausbeute bezlglich der ionischen Flissigkeit
bei Uber 80 %. Die gewahlten Reaktionsparameter bedingen somit einen effizienten Prozess.
Um die mittels STA berechneten Anteile an IL im Material zu verifizieren, wurden
ausgewdhlte Proben mit Sdure aufgeschlossen und mit optischer Emissionsspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (engl. inductively coupled plasma optical emission
spectrometry, ICP-OES) analysiert. Der SiO,-Gehalt wurde gravimetrisch bestimmt, wobei
die ICP-OES die Ergebnisse der STA bestétigt. Als weitere Methode wurden die Proben mit
Hilfe einer Elementaranalyse charakterisiert, die den Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff,
Stickstoff und Schwefel in den Proben bestimmt (CHNS-Analyse). Allerdings lagen die
daraus ermittelten Anteile an IL stets Gber dem maximal mdéglichen Gehalt, weshalb diese
Analysemethode als nicht geeignet eingestuft wurde. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird
der Anteil an ionischer Flussigkeit in den Proben immer als der mit dem thermogravi-
metrischen Verfahren erhaltene Wert angegeben.

Fur das Modifizieren von SBA-15 mit [EMIM][BF,] in n-Hexan bleibt festzuhalten, dass
der Anteil an IL im Material im untersuchten Zeitraum unabhangig von der Reaktionszeit ist
(vgl. Tabelle 6). Bereits nach zwei Stunden Reaktionszeit und anschlieBender Soxhlet-
Extraktion ist die maximale Menge an [EMIM][BF,4] im SBA-15 eingelagert. Die in dieser
Arbeit verwendete Standardreaktionszeit betrégt vier Stunden, da dies einen guten Kompro-
miss zwischen kurzer Reaktionszeit und vollstandig abgelaufener Modifizierungsreaktion
darstellt.
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Abhéangigkeit der eingelagerten Menge an [EMIM][BF,4] von der Extraktionszeit

Neben der reinen Reaktionszeit stellt die Dauer der Soxhlet-Extraktion einen weiteren
variablen Parameter des Modifizierungsprozesses dar. Daher wurden Versuche durchgefuhrt,
bei denen die Proben nach vierstindiger Reaktion fiir 5-15h Stunden mit siedendem
Losungsmittel extrahiert wurden. Die Versuche ergaben, dass im untersuchten Bereich die
eingelagerte Menge an ionischer Flussigkeit im Material unabhangig von der Extraktionszeit
ist. Daher wurde fur die weiteren Versuchsreihen die Extraktionszeit auf fiinf Stunden

festgelegt.

Abhangigkeit der eingelagerten Menge an [EMIM][BF,] von der Reaktionstemperatur

Eine weitere Variable beim Modifizieren von SBA-15 mit IL bildet die Reaktionstemperatur.
In ersten Versuchen wurden hierzu SBA-15 und [EMIM][BF4] bei 40 °C und 60 °C zur
Reaktion gebracht bevor die Soxhlet-Extraktion durchgefiihrt wurde. Im Vergleich zur
Reaktion bei 25 °C ergab sich bei hdheren Reaktionstemperaturen kein signifikanter Anstieg
des Anteils an ionischer Flussigkeit im Material. Deshalb wurde die Reaktionstemperatur bei
25 °C belassen.

Abhangigkeit der eingelagerten Menge an [EMIM][BF,] vom Eduktverhaltnis

Ein wichtiges Ziel ist, den Anteil an IL im Material nach dem Modifizierungsprozess durch
geeignete Wahl des Eduktverhéltnisses gezielt zu steuern. Nur auf diese Weise kann dann die
Konzentration an ionischer Fliissigkeit in den aus den modifizierten Materialien hergestellten
ERF exakt eingestellt werden. Deshalb wurde das Verhéltnis von SBA-15 zu IL variiert und
die im Material enthaltene Menge an ionischer Flussigkeit bestimmt. In Tabelle 7 sind die

Ergebnisse fur die Modifizierung in n-Hexan bei 25 °C zusammengefasst.

Tabelle 7. Ubersicht der Ausbeute an [EMIM][BF,] im Feststoff nach Modifizieren von SBA-15 in n-Hexan bei 25 °C und
verschiedenen Massenanteilen der Edukte.

Massenanteil an [EMIM][BF,4] Massenanteil an [EMIM][BF,] in  Ausbeute (%)

im Ansatz (%) der Probe nach Extraktion (%)

16,7 15,0+0,5 90+3
231 205+0,5 89+3
28,6 24,3+0,5 85+3

Im untersuchten Bereich liegt die Ausbeute des Verfahrens bezogen auf den Gehalt an IL

unabhangig vom Eduktverhaltnis bei Uber 80 %. Dabei nimmt die Ausbeute mit zunehmen-
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dem Anteil an IL im Ansatz geringfligig ab. Dennoch ist festzustellen, dass durch das
Eduktverhaltnis der Anteil an ionischer Flussigkeit im Material nach dem Modifizierungs-
prozess gezielt eingestellt werden kann. Die hohe Ausbeute hat ebenso eine dékonomische

Bedeutung, da der Einsatz an IL somit optimiert werden kann.

Abhéangigkeit der eingelagerten Menge an [EMIM][BF,] vom Lésungsmittel

Beim Modifizieren von SBA-15 mit [EMIM][BF,4] wurde auch der Einfluss des verwendeten
Losungsmittels auf die eingelagerte Menge an ionischer Fllssigkeit untersucht. Dabei wurden
sowohl polare als auch unpolare organische Losungsmittel verwendet. Um einen hohen Anteil
an IL in SBA-15 zu erzielen, missen die lonen in die Poren der mesopordsen Matrix gelangen
und dort verbleiben. Somit darf die Loslichkeit der ionischen Flissigkeit im Ldsungsmittel
nicht zu hoch sein, da ansonsten die lonen wieder aus den Poren ausgewaschen werden. In
Tabelle 8 sind die Ergebnisse der Losungsmittelversuche dargestellt. Der Einfluss des
verwendeten Losungsmittels auf die im Material eingelagerte Menge an IL ist deutlich
erkennbar. In polaren Losungsmitteln liegen die Ausbeuten unter 35 %, da dort die
Loslichkeit von [EMIM][BF4] hoch ist. Der deutliche Unterschied zwischen den in
1-Propanol und Aceton erzielten Anteilen ist darauf zuriickzuftihren, dass 1-Propanol — wie in
Kapitel 4.2.2 beschrieben ist — mit den Silanolgruppen des SBA-15 zu Propoxysilaneinheiten
reagiert. Diese werden thermisch im selben Bereich zersetzt wie die ionische Flussigkeit, was
beim Abschétzen des Massenanteils mittels STA nicht unterschieden werden kann. Daher
wird bei 1-Propanol der mittels STA ermittelte Anteil an IL (berschétzt. In unpolaren
Losungsmitteln, mit denen [EMIM][BF,] eine Emulsion bildet, liegt die Ausbeute der
Modifizierungsreaktion bei Uber 50 %. Der hdchste Wert wird in n-Hexan erreicht, das
unpolarer als Toluol ist. Somit wurde n-Hexan als das effektivste Losungsmittel fiir das
Modifizieren von SBA-15 mit [EMIM][BF4] gewéhlt.

Tabelle 8. Anteil und Ausbeute an [EMIM][BF,] in der Probe in Abh&ngigkeit vom verwendeten Ldsungsmittel nach
Modifizieren von SBA-15 bei Zimmertemperatur und festem Eduktverhéltnis (SBA-15 : [EMIM][BF,] =1 :5).

verwendetes Losungsmittel Massenanteil an [EMIM][BF,] in  Ausbeute (%)
der Probe nach Extraktion (%)

1-Propanol 55+0,5 330
Aceton 1,7+0,5 10+0
Toluol 9,3+0,5 56+ 0
n-Hexan 15005 90+£3
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Aufgrund des hohen Bedarfs an modifiziertem SBA-15 Pulver fir die daraus herzustellenden
ERF, musste der Modifizierungsprozess auf die fiinffache Ansatzgrof3e Ubertragen werden.
Bezogen auf die im Material eingelagerte Menge an [EMIM][BF,] ergibt sich hierdurch keine
signifikante Anderung. So bleibt die Ausbeute im modifizierten Material unabhéngig von der
Ansatzgrole tber 80 %.

Auch die Verteilung der lonen in der SBA-15 Matrix wird durch Erhéhen der Ansatzgrolie
nicht signifikant verandert. So sinken die spezifischen Oberflachen der Proben nach
Modifizieren mit [EMIM][BF4] um durchschnittlich 40 % bzw. die Gesamtporenvolumina um
35%, wenn der Anteil an [EMIM][BF4] im Material 15 % (g/g) betrdgt und SBA-15
verwendet wird, das aus dem verdoppelten Ansatz stammt. Diese Werte werden im
Durchschnitt auch bei normalen AnsatzgroRen erhalten. Bei der in diesem Kapitel beispielhaft
gezeigten Probe (Tabelle 5) nehmen Sger und Vig durch das Modifizierungsverfahren um
jeweils 32 % ab. In beiden Proben existieren Poren, die durch die ionische Flissigkeit
verschlossen sind und damit zu einem niedrigeren Gesamtporenvolumen und einer geringeren
spezifischen Oberflache fuhren (vgl. Abbildung 22f). Allerdings sind die Porendurchmesser
der SBA-15 Matrix abhéngig von der gewahlten Ansatzgrofie, wie in Kapitel 4.1 gezeigt ist.
Im SBA-15 aus dem doppelten Ansatz (dsjrees) = 6,6 nm) haben die lonen daher in den Poren
mehr Raum zur Verfligung, was deren Beweglichkeit beim Anlegen eines elektrischen Feldes
entscheidend beeinflussen kann.

Die AnsatzgroRe wirkt sich also nicht signifikant auf den Gehalt und die Verteilung des
[EMIM][BF,4] in der Probe aus.
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4.2.4 Modifizieren von SBA-15 mit [EMIM][EtSO,]

Neben [EMIM][BF,4] wurde als zweite ionische Flissigkeit [EMIM][EtSO4] zum Modifi-
zieren von SBA-15 verwendet. Dabei wurden die bei der Reaktion mit [EMIM][BF,]
ermittelten Versuchsparameter (vgl. Kapitel 4.2.3) beibehalten und nur die Abh&ngigkeit der
eingelagerten Menge an [EMIM][EtSO,4] im Material vom verwendeten Losungsmittel unter-

sucht. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 9 dargestelit.

Tabelle 9. Anteil und Ausbeute an [EMIM][EtSO,] in der Probe in Abhangigkeit vom verwendeten Losungsmittel nach
Modifizieren von SBA-15 bei Zimmertemperatur und festem Eduktverhéltnis (SBA-15 : [EMIM][EtSO,] =1 : 5).

verwendetes Ldsungsmittel Massenanteil an [EMIM][EtSO,]  Ausbeute (%)
in der Probe nach Extraktion (%)

1-Propanol 5805 3510
Aceton 39+05 23%0
Toluol 144 +0,5 86+3
n-Hexan 17,0+0,5 102 +3

Analog zur Reaktion mit [EMIM][BF;] werden bei Modifizieren von SBA-15 mit
[EMIM][EtSO,] die hochsten Ausbeuten im Bezug auf den Anteil an IL im Material mit
unpolaren Ldsungsmitteln erzielt, die eine Emulsion mit der hydrophilen ionischen
Flussigkeit bilden. Der hdchste Anteil an [EMIM][EtSO4] im Material wird erneut mit
n-Hexan erreicht, wobei die Ausbeute mit 100 % noch besser als bei der Reaktion mit
[EMIM][BF,4] ist. In Toluol liegt die Ausbeute ebenfalls Gber 80 %. Bei Einsatz der polaren
Losungsmittel 1-Propanol und Aceton ist der in der Silica-Matrix eingelagerte Anteil an
[EMIM][EtSO4] deutlich geringer. Dies liegt an der guten Loslichkeit der lonen im
Losungsmittel, die ein Entfernen der lonen aus den Poren der Matrix bewirkt und deren
dortiges Einlagern verhindert. Somit kommen polare Lésungsmittel aus Effizienzgriinden fur
die Reaktion nicht in Frage.

Als Losungsmittel fir die Synthese der mit [EMIM][EtSO,] modifizierten SBA-15
Materialien wurde Toluol gewéhlt, da die Ausbeute von 86 % mit dem bei der Modifizierung
von SBA-15 mit [EMIM][BF,4] in n-Hexan erzieltem Wert von 90 % vergleichbar ist (vgl.
Tabelle 8, Kapitel 4.2.3). Um den Gehalt an [EMIM][EtSO,] im Material gezielt einstellen zu
konnen, wurde das Verhaltnis SBA-15 : [EMIM][EtSQO,4] variiert und der jeweilige Anteil an
ionischer Flussigkeit im Material nach dem Modifizierungsverfahren ermittelt. In Tabelle 10
sind die Resultate der VVersuchsreihe zusammengefasst.
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Tabelle 10. Anteil und Ausbeute an [EMIM][EtSO,] in der Probe nach Modifizieren von SBA-15 in Toluol bei
Zimmertemperatur und verschiedenen Massenanteilen der Edukte.

Massenanteil an [EMIM][EtSO,] Massenanteil an [EMIM][EtSO,] Ausbeute (%)

im Ansatz (%) in Probe nach Extraktion (%)

16,7 144+ 05 86+3
23,1 19,2+ 0,5 832
28,6 25,6 +£0,5 90+3

Erneut ergeben sich durch das Verfahren mit tber 80 % hohe Ausbeuten an IL im Material,
was einen effizienten Einsatz von [EMIM][EtSO,4] ermdglicht. Der gewinschte Anteil an
ionischer Flussigkeit kann gezielt durch das entsprechende Verhéltnis im Ansatz eingestellt
werden. Die mit [EMIM][EtSO,] modifizierten SBA-15 Proben weisen bei Temperaturen von
150 °C eine deutliche Massenverluststufe in ihrer TG-Kurve auf, da sich [EMIM][EtSO,]
bereits bei diesen Temperaturen thermisch zersetzt. Deshalb muss der zum Bestimmen der
Menge an enthaltener IL gewahlte Bereich statt wie in Kapitel 4.2.3 beschrieben von 300-
700 °C auf 150-700 °C ausgeweitet werden.

Anhand von REM-Aufnahmen wurde untersucht, inwiefern das Modifizieren mit
[EMIM][EtSO,] die Partikelgestalt beeinflusst. Die Partikel besitzen sphérische Form und
sind Uberwiegend zu groferen Aggregaten zusammengewachsen. Die Durchmesser der
Partikel sind nicht einheitlich, sondern liegen im Bereich 1-8 um. Der Vergleich mit den
calcinierten SBA-15 Partikeln (Kapitel 4.1) ergibt, dass sich die Grofke und die Form der
Partikel durch das Modifizierungsverfahren mit [EMIM][EtSO4] nicht &ndern.

Die durch Stickstoffsorptionsmessungen ermittelte spezifische Oberflache der modi-
fizierten Probe mit einem Anteil an [EMIM][EtSO.] von 14,4 % (g/g) liegt bei ca. 500 m?/g
und somit ungefahr 35 % niedriger als im Ausgangsmaterial. Das Gesamtporenvolumen nach
dem Modifizieren ist ebenfalls um ca. 35 % geringer, sollte nach theoretischen Berechnungen
im Vergleich zum calcinierten SBA-15 jedoch nur um 27 % abnehmen. Somit muss ein Teil
des Porenvolumens durch die ionische Flussigkeit verschlossen und fiir das Detektionsgas
nicht erreichbar sein. Die Stickstoffsorptionsisothermen weisen jedoch eine Hystereseschleife
auf, was die Existenz von Mesoporen im Material bestétigt. Bezogen auf die Verteilung der
ionischen Flussigkeit in der SBA-15 Matrix ist die Situation demnach fir [EMIM][EtSO,4]
und [EMIM][BF,4] &hnlich.

Die IR-Spektren der mit [EMIM][EtSO,4] modifizierten SBA-15 Materialien weisen neben
den von der Silica-Matrix erzeugten Schwingungsbanden eine Reihe zusatzlicher Banden auf,

die der ionischen Flissigkeit zugeordnet werden kdnnen (Daten nicht gezeigt). Beispielsweise
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erfolgen bei 1167 cm™* bzw. bei 924 cm™ die symmetrische und asymmetrische Valenz-
schwingung der im [EtSO4] -lon enthaltenen SO,-Gruppe [Hes2005b]. Es liegen also

Kationen und Anionen der IL im SBA-15 vor.

* ¥

/i
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Abbildung 28. *C-VACP/MAS-NMR-Spektrum einer in Toluol mit [EMIM][EtSO,] modifizierten SBA-15 Probe nach der
Soxhlet-Extraktion — Mit ,,* markierte Banden stammen von der ionischer Flussigkeit; Pfeile kennzeichnen die Banden des
Lésungsmittels.

Dies kann auch anhand von NMR-Spektren nachgewiesen werden. In Abbildung 28 ist das
13C-VACP/MAS-NMR-Spektrum einer modifizierten SBA-15 Probe mit einem Massenanteil
an [EMIM][EtSO,4] von 14,9 % dargestellt. Es treten acht Resonanzsignale auf, die den
Kohlenstoffatomen der ionischen Flissigkeit zugeordnet werden kénnen. Die Signale der drei
Kohlenstoffatome des Imidazoliumrings weisen eine chemische Verschiebung von
135,6 ppm, 124,0 ppm und 122,4 ppm auf [Mai2006]. Das Resonanzsignal bei 64,1 ppm wird
durch das Kohlenstoffatom des [EtSO4] -lons hervorgerufen, welches direkt an ein
Sauerstoffatom gebunden ist. Die Signale der Kohlenstoffatome der beiden Ethylgruppen
liegen bei 14,4ppm und 13,7 ppm und Uberlagern sich gegenseitig [Mai2006]. Die
Anwesenheit von Toluol in der Probe ist ebenfalls mithilfe des Spektrums nachweisbar (mit
Pfeilen versehene Signale im Spektrum).

Anhand von #°Si-MAS-NMR-Spektren ist ersichtlich, wie sich die Modifizierungsreaktion
auf den Kondensationsgrad der SBA-15 Matrix auswirkt. In Abbildung 29 ist das Spektrum
einer mit [EMIM][EtSO,4] modifizierten SBA-15 Probe nach der Soxhlet-Extraktion gezeigt.
Im Gegensatz zu den mit [EMIM][BF;] modifizierten Proben existiert bei den mit
[EMIM][EtSO,] modifizierten Probe ein Q*Signal im NMR-Spektrum. Es liegen demnach
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auch nach dem Modifizierungsverfahren Siliciumatome mit zwei benachbarten Hydroxyl-
gruppen in der mesopordsen Matrix vor. Das Verhaltnis Q%: Q%: Q* betragt fiir die
dargestellte Probe 1 : 8 : 21 und unterscheidet sich somit nur geringfugig vom fir calciniertes
SBA-15 bestehenden Verhéltnis, das 1 : 9 : 22 betragt (vgl. Kapitel 4.1). Im Vergleich zu den
mit [EMIM][BF,4] modifizierten Proben, bei denen gar kein Q*-Signal im Spektrum erscheint
(vgl. Kapitel 4.2.3), ist dieser Unterschied jedoch vernachléssigbar. Der Kondensationsgrad
der Silica-Matrix verdndert sich bei Modifizieren mit [EMIM][BF,] folglich aufgrund des
[BF4] -lons, das Uber Wasserstoffbriickenbindungen an die Silanolgruppen der SBA-15
Matrix bindet [Zho2004] (siehe Kapitel 4.4.2) und dadurch offensichtlich deren
Reaktionsvermdgen beeinflusst. Wie bereits in Kapitel 4.2.3 erwahnt, wird [EMIM][BF,] bei
Veresterungsreaktionen als Katalysator eingesetzt [Den2002] und bewirkt bei der

Kondensationsreaktion der Silanolgruppen des SBA-15 denselben Effekt.

q
A s
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Abbildung 29. ®Si-MAS-NMR-Spektrum einer mit [EMIM][EtSO,] modifizierten SBA-15 Probe nach der Soxhlet-
Extraktion bei einer Rotationsfrequenz von 6900 Hz. — Resonanzsignale der Q"-Einheiten mit GauRkurven (graue Linien)
dargestellt.

Werden gréRRere Mengen an mit [EMIM][EtSO,4] modifiziertem SBA-15 hergestellt, bleibt der
Gehalt an IL und deren Verteilung in der porésen Matrix im Vergleich zum kleineren Ansatz
unverandert. Dabei wurden verschiedene Chargen an SBA-15, die nach der normalen
AnsatzgroRe (5g) hergestellt wurden und damit identische Porendurchmesser aufweisen,
vereinigt und mit ionischer Flussigkeit modifiziert. Daher kann das Syntheseverfahren auch

fiir gréRere Ansatzmengen als reproduzierbar eingestuft werden.
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4.2.5 Modifizieren von SBA-15 mit [EMIM][BTI]

Als dritte ionische Flissigkeit wurde [EMIM][BTI] zum Modifizieren von SBA-15
eingesetzt. Analog zu den Versuchen mit [EMIM][EtSO,4] wurde lediglich die Abhangigkeit
der im Material eingeschlossenen Menge an IL vom verwendeten Ldsungsmittel untersucht.
In Tabelle 11 ist der Gehalt an hydrophobem [EMIM][BTI] in der SBA-15 Probe im jeweils

verwendeten Losungsmittel dargestellt.

Tabelle 11. Anteil und Ausbeute an [EMIM][BTI] in der Probe in Abh&ngigkeit vom verwendeten Lésungsmittel nach
Modifizieren von SBA-15 bei Zimmertemperatur und festem Eduktverhéltnis (SBA-15 : [EMIM][BTI] =1:5).

verwendetes Ldsungsmittel Massenanteil an [EMIM][BTI] Ausbeute (%)
in der Probe nach Extraktion (%)

1-Propanol 0405 20
Aceton 1,2+05 70
Toluol 16,0+ 05 96+3
n-Hexan 15,6 £0,5 93+3

Analog zu den Versuchen mit [EMIM][BF;] und [EMIM][EtSO4] zeigt sich beim
Modifizieren von SBA-15 mit [EMIM][BTI] eine deutliche Abhéangigkeit der einge-
schlossenen Menge an ionischer Flissigkeit vom verwendeten Losungsmittel. So liegt die
Ausbeute bezogen auf die IL im Material bei unter zehn Prozent, wenn die Reaktion in den
polaren Ldsungsmitteln 1-Propanol und Aceton erfolgt. Dort ist [EMIM][BTI] vollstandig
l6slich [Bon1996] und wird somit vom Ldsungsmittel aus den Poren der Silica-Matrix
entfernt. Im Gegensatz dazu werden bei Einsatz der unpolaren Lésungsmittel Toluol und
n-Hexan, in welchen die ionische Flussigkeit nicht Iéslich ist [Bon1996], beinahe optimale
Ausbeuten im Bezug auf den Gehalt an [EMIM][BTI] im Feststoff erhalten. Zum
Modifizieren der SBA-15 Partikel mit [EMIM][BTI] wurde n-Hexan als Losungsmittel
verwendet. Um die im Material enthaltene Menge an [EMIM][BTI] in Abhdngigkeit vom
Eduktverhaltnis zu bestimmen, wurden mehrere Ansétze durchgefiihrt. Tabelle 12 gibt einen
Uberblick uber die erhaltenen Ergebnisse. Fiir die gewahlten Eduktverhiltnisse betragen die
Ausbeuten an im Material enthaltener ionischer Flussigkeit jeweils iber 90 %. Somit ist der
Modifizierungsprozess von SBA-15 mit [EMIM][BT]I] als besonders effizient einzustufen.

Das Modifizieren des SBA-15 mit [EMIM][BTI] wirkt sich nicht auf die duRRere Gestalt
der spharischen SBA-15 Partikel sowie deren PartikelgroRe aus. Das Silica-Material besteht
aus Uberwiegend aggregierten sphdrischen SiO,-Partikeln mit Durchmessern im Bereich 2—

10 um, was aus REM-Aufnahmen hervorgeht.
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Tabelle 12. Anteil und Ausbeute an [EMIM][BTI] im Feststoff nach Modifizieren von SBA-15 in n-Hexan bei 25 °C und
verschiedenen Massenanteilen der Edukte.

Massenanteil an [EMIM][BTI] Massenanteil an [EMIM][BTI] Ausbeute (%)

im Ansatz (%) in der Probe nach Extraktion (%)

16,7 156 +0,5 93+3
23,1 20,8+ 0,5 90+3
28,6 28,0+ 0,5 98 +3

Hinsichtlich der Porositat besitzen die modifizierten Proben mit einem Anteil an
[EMIM][BTI] von 15,6 % (g/g) spezifische Oberflachen von ca. 500 m?/g, was eine Abnahme
um ca. 35 % im Vergleich zum Ausgangsmaterial bedeutet. Die Gesamtporenvolumina der
Proben weisen nach dem Modifizieren eine Abnahme um ungefahr 30 % im Vergleich zum
Ausgangsmaterial auf. Theoretisch sollte sich das Gesamtporenvolumen um lediglich 25 %
verringern, weshalb auch beim Einlagern von [EMIM][BTI] in das SBA-15 teilweiser
Porenverschluss auftritt. Da die Stickstoffsorptionsisothermen jedoch eine Hystereseschleife
aufweisen, bleibt der Grofteil der Mesoporen von auen immer noch zugénglich. Bezogen
auf das Gesamtporenvolumen &hnelt die Situation der des Systems mit [EMIM][EtSO4]. Im
Hinblick auf die spezifische Oberflache bleibt festzuhalten, dass im Falle des [EMIM][BTI]
eine deutlich geringere Stoffmenge (0,4 mmol) die gleiche Abnahme der spezifischen
Oberflache hervorruft, als eine gréRere Menge (0,6 mmol) an [EMIM][EtSO,4]. Zwar besitzt
das [BTI] -lon eine groRere Querschnittsflache als das [EtSO4] -lon, dennoch mussten sich
die eingenommenen spezifischen Oberflachen aufgrund der unterschiedlichen Stoffmengen
voneinander unterscheiden. Da dies nicht der Fall ist, muss daraus eine unterschiedliche
Verteilung der lonen in der porésen Matrix abgeleitet werden.

Die Anwesenheit des Kations und des Anions von [EMIM][BTI] kann anhand
signifikanter Schwingungsbanden im IR-Spektrum der modifizierten Proben nachgewiesen
werden (Daten nicht gezeigt). So treten im Wellenzahlenbereich 1500-1600 cm ™
Schwingungsbanden der C=C-Doppelbindung des Kations auf, wahrend die SO,-Einheiten
und die CFs-Einheiten des Anions bei 1350 cm™, 1200 cm™* und 740 cm™* zu Valenz- und
Deformationsschwingungen angeregt werden [Hes2005b].

Neben IR-Spektren kdnnen zusitzlich *C-VACP/MAS-NMR-Spektren zum Nachweis der
ionischen Flissigkeit in der porosen SiO,-Matrix herangezogen werden. Die im
Imidazoliumring des Kations vorliegenden Kohlenstoffatome fiihren bei chemischen
Verschiebungen von 135,5ppm bzw. 124,0 ppm und 122,2 ppm zu Resonanzsignalen
[Dub2006]. Die Kohlenstoffatome der beiden Alkylgruppen am Imidazoliumring zeigen bei
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45,4 ppm, 35,7 ppm und 13,9 ppm Resonanzsignale. Das Signal der beiden im [BTI] -lon
vorliegenden Kohlenstoffatome bei 121 ppm uberlagert mit dem Signal des Kohlenstoffatoms
aus dem Imidazoliumring bei 122,3 ppm.

Der Effekt des Modifizierungsverfahrens auf den Kondensationsgrad der SiO,-Matrix
wurde auch fir die Reaktion mit [EMIM][BTI] anhand von *Si-MAS-NMR-Spektren
untersucht (vgl. Abbildung 30).

-60 ‘ -80 -100 . -120
chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 30. ®Si-MAS-NMR-Spektrum einer mit [EMIM][BTI] modifizierten SBA-15 Probe nach der Soxhlet-
Extraktion bei einer Rotationsfrequenz von 6900 Hz. — Resonanzsignale der Q"-Einheiten mit GauBRkurven (graue Linien)
dargestellt.

Nach Modifizieren mit [EMIM][BTI] weist die Probe neben den deutlich erkennbaren Q3-
(bei —100,9 ppm) und Q*-Signalen (-109,6 ppm) auch ein Q*Signal bei —91,2 ppm auf.
Bezogen auf das calcinierte Ausgangsmaterial &ndert sich der Kondensationsgrad der pordsen
SiO,-Matrix daher nicht. Dies stellt eine Analogie zur Modifizierungsreaktion mit
[EMIM][EtSO.] dar. Das mittels dreier GauRkurven ermittelte Verhaltnis Q% : Q®: Q* betragt
fur die mit [EMIM][BTI] modifizierte Probe 1:9:19 und unterscheidet sich daher nur

geringfugig von dem der calcinierten SBA-15 Probe.

Das Erhdhen der AnsatzgroRe beim Modifizieren von SBA-15 mit [EMIM][BTI] hat keine
Auswirkung auf die Verteilung der ionischen Flussigkeit im Material sowie auf den Gehalt an
IL. In diesem Fall wurden — analog zur VVorgehensweise beim Herstellen groRerer Mengen an
mit [EMIM][EtSO,] modifiziertem SBA-15 — verschiedene Chargen des SBA-15 vereinigt,
die alle nach der normalen Ansatzgrof3e (5 g) hergestellt wurden und sich daher nicht in ihren
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Porendurchmessern unterschieden. Bei einem Massenanteil von 15,6 % an [EMIM][BTI] in
der Probe sinkt die spezifische Oberflache nach dem Prozess um ca. 35%. Das
Gesamtporenvolumen nimmt um 30 % ab wohingegen der Porendurchmesser dgjndes)
konstant bleibt. Die Werte unterscheiden sich somit nicht von denen des Materials aus dem
normalen Ansatz. Daher kann das gesamte Verfahren als im grof’en Malistab reproduzierbar

eingestuft werden.
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4.3  Herstellen der elektrorheologischen Flussigkeiten

Nach Betrachten des Modifizierungsprozesses der SBA-15 Matrix mit ionischer Fllssigkeit
soll nun das Herstellen der elektrorheologischen Flissigkeiten beschrieben werden. Bevor auf
die rheologischen Eigenschaften der hergestellten Dispersionen eingegangen wird, muss

zundchst die Loslichkeit der IL im Dispergiermedium Silicondl untersucht werden.

4.3.1 Loslichkeit der ionischen Flussigkeiten in Silicondl

Grundsatzlich hangt die Loslichkeit der ionischen Flussigkeiten in anderen Substanzen vom
Aufbau der IL ab [Chi2009]. Um die IL zu lésen, muss das Solvens unter anderem die
attraktiven Coulomb-Krafte zwischen den lonen uberwinden. Dieser VVorgang bendtigt viel
Energie und lauft daher nur erschwert ab. Das Beurteilen der Loéslichkeit von ionischen
Flussigkeiten verlduft anhand von experimentellen Versuchsreihen. Dabei werden IL mit dem
gleichen Kation (bzw. Anion) und verschiedenen Anionen (bzw. Kationen) im jeweiligen
Losungsmittel  untersucht. Daraus lasst sich der Einfluss der lonen auf die
Loslichkeitseigenschaften herleiten, jedoch immer nur in Verbindung mit dem verwendeten
Gegenion [Was2003]. Bei identischem Anion ist die Loslichkeit von Dialkylimidazolium-
ionen in organischen Ldsungsmitteln abhangig von der Lange der Alkylketten. Je langer diese
sind, desto besser ist die Loslichkeit in unpolaren Lésungsmitteln. Sind die Alkylketten wie
im [EMIM]"-lon kurz, ist die Loslichkeit in unpolaren Lésungsmitteln gering. Aufgrund des
Elektronendefizits der benachbarten C=N-Doppelbindung ist das Proton am C2-Atom des
Imidazoliumrings partial positiv geladen und bildet Wasserstoffbriickenbindungen mit partial
negativ geladenen Molekulen aus [Wei2008]. Unterscheiden sich die ionischen Flissigkeiten
— wie in dieser Arbeit — nicht im Kation sondern im Anion, dann bestimmt dessen
Eigenschaften das Loslichkeitsverhalten der IL. Das [BF4] -lon weist aufgrund des
symmetrischen Aufbaus nach auRen hin kein Dipolmoment auf, obwohl die B—F-Bindungen
stark polarisiert sind und die negative Ladung gleichmé&f3ig auf die Fluoratome verteilt ist
[Tok2006]. Somit kénnen die Fluoratome Wasserstoffbriickenbindungen mit der Umgebung
ausbilden, weshalb [EMIM][BF,] in Wasser und Alkoholen mit einer kurzen Alkylkette
vollstandig 16slich ist. Allerdings dominieren in reinem [EMIM][BF,] die Coulomb-Krafte
zwischen den lonen und Wasserstoffbriickenbindungen bestimmen nur bedingt deren
Wechselwirkungen [Mat2006]. In unpolaren organischen Ldsungsmitteln ist [EMIM][BF4]
unléslich. Das [EtSO4] -lon besitzt im Gegensatz zum [BF4] -lon ein permanentes

Dipolmoment, wobei die negative Ladung auf drei Sauerstoffatome verteilt ist. Daher ist
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[EMIM][EtSO,] vollstandig wasserloslich und hydrophil [Fer2007]. Im Gegensatz dazu
besitzt das [BTI] -lon zwei CF3-Einheiten, die stark hydrophob sind und keine Wasserstoff-
briickenbindungen ausbilden [Bon1996]. Zudem fiihrt die lonengrélRe zu starkeren van-der-
Waals-Wechselwirkungen zwischen den lonen und die grof’e Anzahl an lonenpaaren, d. h.
weniger freie Ladungen, zu niedrigeren Viskositaten [Nod2001]. [EMIM][BTI] ist in
organischen Ldsungsmitteln mit einer mittleren und hohen relativen Permittivitét vollstandig
l6slich, beispielsweise in kurzkettigen Alkoholen, Ketonen, Tetrahydrofuran, Ethylacetat und
Dichlormethan. In Diethylether, Toluol und Alkanen ist [EMIM][BTI] dagegen unléslich
[Bon1996]. Daher sollte keine der ionischen Flissigkeiten im verwendeten Silicondl 16slich
sein.

In elektrorheologischen Flussigkeiten ist das Vorliegen von freien lonen nachteilig, da
diese zu Kurzschlissen fuhren. Der dadurch zwischen den Elektroden flieRende Strom macht
einen praktischen Einsatz des Systems undenkbar und kann zudem die Struktur der ERF
verandern bzw. zerstoren.

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Dispergiermedium handelt es sich um ein
Silicondl der Wacker Chemie AG, das strukturell ein Polydimethylsiloxan darstellt und bei
Zimmertemperatur eine dynamische Viskositdit von 9,3 mPa-s besitzt. Seine relative
Permittivitat betragt 2,61 bei 25 °C und 1000 Hz [Wac2001]. Optisch betrachtet bildet das
Silicondl mit den verwendeten IL eine Emulsion, was den theoretischen Uberlegungen iber
die Loslichkeit der ionischen Flissigkeiten im Silicondl entspricht. Da jedoch schon geringe
Anteile an ionischer Flussigkeit in den ERF zu Durchschldgen fiihren konnen, reicht ein
optisches Beurteilen des Loslichkeitsverhaltens nicht aus. Daher wurden Emulsionen
hergestellt, deren Konzentrationen vergleichbar mit den Konzentrationen an IL in den
hergestellten ERF waren. Nach intensivem Durchmischen der Emulsion wurde die
abdekandierte Silicondlphase auf ihren Anteil an ionischer Flissigkeit untersucht. Dabei
wurde vorrangig das Verhalten der Silicondlphasen im mit Gleichspannung erzeugten
elektrischen Feld unter Scheren mit 1000s' betrachtet. Damit sollten die bei der
elektrorheologischen ~ Charakterisierung  herrschenden  Parameter ~ simuliert  und
herausgefunden werden, ob und ab welchen Konzentrationen im elektrischen Feld
Durchschlédge auftreten. Zusatzlich wurde der elektrische Leitwert der Siliconélphase

bestimmt und verschiedene spektroskopische Methoden angewendet.
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Loslichkeit von [EMIM][BF,] in Silicondl Wacker AK10

Die Silicondlphasen der hergestellten Emulsionen mit verschiedenen Konzentrationen von
[EMIM][BF4] (125 mmol/L, 250 mmol/L und 500 mmol/L) zeigen unter Rotation im
elektrischen Feld signifikante Unterschiede. In der Silicon6lphase, die aus der Emulsion mit
500 mmol/L [EMIM][BF,4] stammt, treten im elektrischen Feld ab 3 kV/mm reproduzierbar
zahlreiche heftige Durchschlage auf. Dies spricht entgegen der theoretischen Betrachtungen
fiir die Anwesenheit geldster lonen im Silicondl. In den Silicondlphasen der Emulsionen mit
einer Konzentration an [EMIM][BF,] unter 250 mmol/L entstehen Durchschlage erst bei
elektrischen Feldstarken von 5 kV/mm, wobei diese nicht reproduzierbar auftreten. Hier ist
die Anzahl der geldsten lonen deutlich geringer als bei der Siliconélphase aus der Emulsion
mit 500 mmol/L an [EMIM][BF,]. Die Anzahl der gelésten lonen sollte dementsprechend

abhangig von der Ausgangskonzentration der Emulsionen sein.
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Abbildung 31. UV-Spektren der Silicondlphasen aus unterschiedlich konzentrierten Emulsionen mit [EMIM][BF,]
(Referenz: Silicondl).

Der elektrische Leitwert aller untersuchter Silicondlphasen bei Zimmertemperatur liegt
allerdings bei 0 uS. Demnach sind keine freien Ladungstrager aus der ionischen Flissigkeit
im Silicondl enthalten bzw. liegt deren Anteil unterhalb der Nachweisgrenze des verwendeten
Messgerats (0,1 puS). Ebenso geben sowohl IR-Spektren als auch ‘H-NMR-Spektren der
Silicondlphasen keine Hinweise auf darin enthaltene Anteile an IL (Daten nicht gezeigt).
Beide Methoden sollten jedoch Konzentrationen bis zu wenigen mmol/L nachweisen kdnnen
[Skr2009]. Erst in UV/Vis-Spektren der isolierten Silicondlphasen — mithilfe von UV/Vis-

Spektren sind Konzentrationen bis zu 10 ° mol/L detektierbar [Skr2009] — kommen
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Absorptionsbanden im UV-Bereich vor, die in Abbildung 31 dargestellt sind. Als Referenz
bei den Messungen wird reines Silicondl verwendet (vgl. Kapitel 6.3).

Laut Marszatt et al. zeigt reines [EMIM][BF,] im UV-Bereich zwei Absorptionsbanden bei
212 nm und 207 nm, wobei die erste Bande intensiver ist [Mar2006]. Eine wassrige Ldsung
von [EMIM][BF4] mit einer Konzentration von 1 mmol/L hat im UV-Spektrum bei 211 nm
ein Absorptionsmaximum (Daten nicht gezeigt). In Siliconél Wacker AK10 liegt das
intensivste Absorptionssignal bei Wellenlangen um 200 nm (siehe Abbildung 31). Daneben
tritt im Bereich 210-230 nm eine erhdhte Absorption der Strahlung auf, ohne dass ein
Maximum vorliegt. Bei 280 nm erscheint zudem eine zweite, schwach intensive
Absorptionsbande. Die Konzentration an [EMIM][BF,4] in der Emulsion hat nach den UV-
Spektren im gewahlten Konzentrationsbereich keinen Einfluss auf die Absorptions-
eigenschaften der Silicontlphase. Sollten die Absorptionsbanden durch die ionische
Flussigkeit hervorgerufen werden, was aufgrund der deutlich abweichenden Bandenlagen
eher unwabhrscheinlich ist, ist deren Konzentration in der Silicondlphase nahezu identisch und
somit die maximal in Siliconél l6sliche Menge an [EMIM][BF,] bereits bei einer
Konzentration von 125 mmol/L erreicht. Dies steht jedoch im Widerspruch zu den
Experimenten im elektrischen Feld, die eine Abhé&ngigkeit der im Silicondl geldsten lonen
von der Ausgangskonzentration der Emulsionen zeigen.

Es ist davon auszugehen, dass die UV-Spektren der Silicondlphasen die Konzentrationen
der enthaltenen lonen nicht korrekt widergeben. Vermutlich liegen diese unterhalb der
Nachweisgrenze der Methode und die beobachtbaren Absorptionsbanden werden durch

andere Faktoren hervorgerufen.

Loslichkeit von [EMIM][EtSO4] in Silicondl Wacker AK10

Zum Untersuchen der Loslichkeit von [EMIM][EtSO4] in Silicondl Wacker AK10 wurden
Emulsionen mit Konzentrationen von 200 mmol/L, 100 mmol/L und 50 mmol/L an IL
hergestellt.

Im elektrischen Feld treten bei der Siliconélphase aus der Emulsion mit 200 mmol/L an
[EMIM][EtSO4] unter Rotation bei 3 kV/mm reproduzierbar heftige Durchschlédge auf,
weshalb die Versuche dort abgebrochen werden missen. Bei der Silicondlphase aus der
Emulsion mit 100 mmol/L [EMIM][EtSO,4] sind nur einmalig und erst bei 5kV/mm
Durchschlége zu beobachten. Ansonsten fiihren die Versuche fir diese Probe im gesamten
Feldstarkenbereich zu keinem negativen Befund. Keine Durchschlage sind bei der

Siliconblphase aus der am niedrigsten konzentrierten Emulsion zu beobachten. Die Ursache
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fur die Durchschldge im elektrischen Feld sind somit im Silicondl gelGste lonen des
[EMIM][EtSO,], deren Konzentration mit zunehmender Menge an IL in der Emulsion
ansteigt.

In Analogie zu den Versuchen mit [EMIM][BF,] kdnnen jedoch auch fur [EMIM][EtSO,]
mittels elektrischer Leitwertmessung, IR-Spektroskopie und NMR-Spektroskopie keine
Anteile an IL in den Silicondlphasen der untersuchten Emulsionen nachgewiesen werden.
Dies gelingt erst mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie, die die niedrigste Nachweisgrenze der
angewendeten Verfahren besitzt [Skr2009]. Eine wassrige Losung mit einer Konzentration
von 1mmol/L an [EMIM][EtSO4] weist bei einer Wellenldange von 211 nm ein
Absorptionsmaximum auf (Daten nicht gezeigt). In Silicondl Wacker AK10 liegt das
Absorptionsmaximum fir alle untersuchten Proben bei 213 nm, wobei sich die
Signalintensitaten — wie in Abbildung 32 erkennbar ist — deutlich unterscheiden. Je groRer die
Konzentration der IL in der Emulsion ist, desto stérker ist auch das Absorptionsverhalten bei
213 nm. Daraus folgt, dass die Konzentration an in der Silicondlphase geldstem
[EMIM][EtSO,4] mit zunehmender Konzentration an ionischer Flussigkeit in der Emulsion
ansteigt. Somit bestatigen die UV-Spektren der Silicon6lphasen die unter Rotation im
elektrischen Feld gemachten Beobachtungen. Dabei bleibt festzuhalten, dass erst ab einer
Konzentration von 200 mmol/L in der Emulsion die im Silicondl gelésten lonen
Durchschlage im elektrischen Feld hervorrufen. Unterhalb dieser Konzentration flhren die

geldsten lonen zu keinen Durchschléagen.
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Abbildung 32. UV-Spektren der Silicondlphasen aus unterschiedlich konzentrierten Emulsionen mit [EMIM][EtSO,4]
(Referenz: Silicondl).
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Loslichkeit von [EMIM][BTI] in Silicondl Wacker AK10

Die Loslichkeit von [EMIM][BTI] in Silicondl Wacker AK10 wird anhand von zwei
Emulsionen mit verschiedenen Konzentrationen an ionischer Flissigkeit (200 mmol/L und
100 mmol/L) beschrieben.

Im elektrischen Feld zeigt keine der beiden aus den Emulsionen gewonnenen
Silicondlphasen ein aufféalliges Verhalten, d. h. im untersuchten Feldstarkenbereich treten
keine Durchschlage auf. Die Konzentration der im Silicondl gelosten Anteile an freien lonen
ist daher entweder zu gering, um im elektrischen Feld nachweisbar zu sein, oder die ionische
Flussigkeit ist in Silicondl komplett unloslich.

Wie bereits flr die Loslichkeit von [EMIM][BF,] und [EMIM][EtSO,] beschrieben, lassen
sich Uber das Loslichkeitsverhalten von [EMIM][BTI] in Silicondl Wacker AK10 nur anhand
von UV/Vis-Spektren genaue Aussagen treffen. Alle anderen angewendeten
spektroskopischen Methoden und die Leitwertmessungen sind nicht empfindlich genug, um
die ionische Flussigkeit in der Silicondlphase nachweisen zu kénnen. In Abbildung 33 sind

die UV-Spektren der aus den Emulsionen mit [EMIM][BTI] isolierten Silicondlphasen

dargestellt.
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Abbildung 33. UV-Spektren der Silicondlphasen aus unterschiedlich konzentrierten Emulsionen mit [EMIM][BTI]
(Referenz: Silicondl).

Eine Losung von [EMIM][BTI] in Ethanol mit einer Konzentration von 0,4 mmol/L besitzt
bei 213 nm ein Absorptionsmaximum (Daten nicht gezeigt), wohingegen in Siliconél Wacker
AK10 das beobachtete Absorptionsmaximum bei 203 nm liegt. Die beiden aus den

unterschiedlich konzentrierten Emulsionen isolierten Silicondlphasen zeigen verschiedene
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Absorptionsintensitaten. Je groRer die Konzentration an [EMIM][BTI] in der Emulsion ist,
desto intensiver ist die Absorption der UV-Strahlung bei 203 nm durch die Siliconélphase.
Aufgrund der vom Vergleichsspektrum abweichenden Bandenlage ist allerdings zu
hinterfragen, ob das Absorptionsmaximum von der ionischen Fllssigkeit hervorgerufen wird.
Sollte dies zutreffen, ist die Konzentration der im Silicondl gelosten lonen von der
Ausgangskonzentration der Emulsion abhéngig. Da im elektrischen Feld jedoch keine
Durchschlége beobachtet werden, hat die Ldslichkeit der ionischen Flissigkeit im Silicondl
bei den gewahlten Konzentrationen keinen negativen Einfluss auf das Verhalten im
elektrischen Feld.

Grundsatzlich lésen sich die untersuchten IL entgegen der Theorie in Siliconél Wacker
AK10, was im elektrischen Feld unter Scheren der Silicondlphasen mit 1000 s * anhand von
Durchschlagen gezeigt werden kann. Bei [EMIM][BF4]-Konzentrationen von (ber
250 mmol/L liegen in der Silicondlphase so viele lonen geltst vor, dass ab elektrischen
Feldstarken von 3 kV/mm heftige Durchschldge in der Lésung auftreten. Bei Konzentrationen
darunter sind nur vereinzelt Durchschldge zu beobachten. Fur [EMIM][EtSO,] und
[EMIM][BTI] koénnen die Silicondlphasen aus einer Emulsion mit einer Konzentration von
100 mmol/L an [EMIM][EtSO4] bzw. 200 mmol/L an [EMIM][BTI] ohne das Auftreten von
Durchschldgen gemessen werden. Die Konzentration an geldster ionischer Flissigkeit liegt
daher unterhalb des kritischen Bereichs fiir die elektrorheologischen Studien. Spektroskopisch
konnen die gelosten Anteile an ionischer Flissigkeit nur mit Hilfe von UV-Spektren
nachgewiesen werden, wobei dies eindeutig nur fur [EMIM][EtSO.] gelingt. Weniger
empfindliche Nachweisverfahren wie IR-Spektroskopie und NMR-Spektroskopie fiihren zu

keinem positiven Befund.

4.3.2 Synthese der elektrorheologischen Flussigkeiten

Die mit ionischer Flussigkeit modifizierten SBA-15 Materialien wurden vor dem Herstellen
der ERF fur 24 Stunden bei 120 °C und 1 mbar behandelt. Dadurch sollten eventuell im
Material adsorbierte Rlckstdnde an Wasser oder Losungsmittel, die das Verhalten der ERF
beeinflussen kdnnten, vollstandig entfernt werden.

Der mithilfe der STA bestimmte Anteil an IL in den getrockneten Feststoffproben
unterscheidet sich nicht signifikant vom Anteil vor dem Trocknen (Daten nicht gezeigt). Die
im Folgenden fir die einzelnen ERF angegebenen Anteile an ionischer Flissigkeit stammen
aus den Analysen der getrockneten Proben. Die Menge an in der ERF enthaltener IL ist

nachfolgend als Konzentration angegeben, um die Proben untereinander besser vergleichen zu
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konnen. Allerdings bedeutet der Begriff Konzentration in diesem Fall nicht, dass die jeweilige
ionische Flissigkeit im Silicondl geldst und frei beweglich ist. Die lonen sind vielmehr in die
Silica-Matrix eingelagert und somit nur bedingt mobil.

Die modifizierten Feststoffproben wurden sofort nach dem eintégigen Trockenprozess im
Vakuum in das Siliconol eingewogen, um eine Aufnahme von Luftfeuchtigkeit aus der
Umgebung zu vermeiden. Es wurden ERF mit unterschiedlichem Feststoffgehalt und
unterschiedlicher Konzentration an ionischer Flissigkeit hergestellt. Zum Herstellen der
Vergleichsproben wurde einerseits calciniertes SBA-15 Pulver getrocknet und anschliellend in
Silicondl eingewogen. Andererseits wurde reines SBA-15 dem Modifizierungsverfahren
unterzogen, ohne dabei ionische Flussigkeit zu verwenden und daraus eine Dispersion
hergestellt. Ziel war es, eine einigermalien flieRféahige Dispersion zu erzeugen, d. h. die
Viskositét der Dispersion sollte bei Zimmertemperatur ausreichend gering sein. Aufgrund des
nicht immer vorhersehbaren Dispergierverhaltens des Feststoffs im Silicondl, gestaltete sich
das Herstellen exakt berechneter Zusammensetzungen als schwierig. Daher sind die
Feststoffgehalte und Konzentrationen an IL der synthetisierten Dispersionen nicht immer
ganzzahlig.

Ein beim Dispergieren der SBA-15 Pulver in Silicondl beobachtbares Phanomen ist das
Bilden von Gelen. Es tritt Gberwiegend bei SBA-15 Proben, die nicht mit IL modifiziert sind,
ab einem bestimmten Feststoffgehalt auf. So kann aus calciniertem SBA-15 in Silicondl
Wacker AK10 keine Dispersion mit einem Feststoffgehalt > 23 % (g/g) hergestellt werden, da
sich ein Gel bildet. Ursache daflr sind Wechselwirkungen zwischen den SBA-15 Partikeln
und dem Siliconél, genauer Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Silanolgruppen an
der &uReren Oberflachen des SBA-15 und den freien Elektronenpaaren der Sauerstoffatome
des Silicondls. Ab einem gewissen Feststoffgehalt bewirken sie das Ausbilden eines
geordneten Netzwerks. Sind die SBA-15 Partikel jedoch mit ionischer Flissigkeit modifiziert,
kann der fur nicht-modifizierte Partikel maximale Feststoffgehalt deutlich Uberschritten
werden. Die zwischen dem SBA-15 und dem Silicondl wirkenden attraktiven
Wechselwirkungen werden offensichtlich durch die Anwesenheit der IL geschwacht, so dass
ERF mit groReren Feststoffgehalten hergestellt werden kénnen. Desweitern zeigt sich beim
Mischen von Siliconél und SBA-15, dass das Silicondl in die Poren der Silica-Matrix
eindringt. Einerseits entstehen Luftblasen, die durch Verdrdngen der in den Poren
befindlichen Luft hervorgerufen werden. Andererseits nimmt der Flissigkeitsstand in einem
vollstandig mit Silicondl gefullten Pyknometer ab, wenn SBA-15 zugegeben wird. Das

SBA-15 besitzt zundchst eine geringere Dichte als Siliconél und schwimmt daher an der
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Oberflache. Durch Eindringen des Siliconéls in die Poren nimmt die Dichte des SBA-15 zu
und die Partikel sinken zum Boden des Glasgefales ab. Besonders fiir die mit ionischer
Flussigkeit modifizierten SBA-15 Materialien und die elektrorheologischen Versuche ist diese
Tatsache von Bedeutung. Zum einen wirkt das Silicondl als Dispergiermittel in den Poren und
erhoht die Mobilitat der dort eingelagerten lonen der IL. Zum anderen liegen in den
Feststoffpartikeln der ERF keine Lufteinschlisse vor, die Einfluss auf das Verhalten im

elektrischen Feld haben kdnnen.
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4.4 Rheologische Eigenschaften der hergestellten Dispersionen

Es sollen zundchst die rheologischen Eigenschaften der hergestellten Dispersionen ohne
Anlegen eines elektrischen Feldes diskutiert werden. Normalerweise werden sogenannte
FlieRkurven aufgenommen, d. h. die Scherrate wird variiert und die Schubspannung ermittelt.
In dieser Arbeit wurden die Proben mit einer konstanten Rate von 1000 s * geschert und die
Schubspannung gemessen. Diese Bedingungen sind bei einem praktischen Einsatz in
Kupplungssystemen oder StoRddmpfern gegeben. Der jeweilige Feststoffgehalt (FG) der
Dispersionen wird in der Fachliteratur tblicherweise bezogen auf das Volumen angegeben.
Hierfir muss die Dichte des pordsen Silica-Materials bekannt sein, die jedoch nicht exakt
bestimmt werden konnte. Theoretisch kann die Dichte des SBA-15 aus dem
Gesamtporenvolumen, welches durch Stickstoffsorptionsmessungen ermittelbar ist, und der
Dichte von kristallinem SiO, (2,2 g/cm®) berechnet werden. Da das SiO, im SBA-15 jedoch
nicht kristallin sondern amorph vorliegt, ist die berechnete Dichte fehlerhaft. In dieser Arbeit

ist der FG daher in Massenprozent angegeben, was der exakteren Angabe entspricht.

4.4.1 Rheologische Eigenschaften der Dispersionen ohne ionische Flissigkeit

Um den Einfluss der ionischen Flussigkeiten auf das Verhalten der ERF zu verstehen, missen
zunachst die rheologischen Eigenschaften der Dispersionen ohne IL betrachtet werden. Das
Bilden von Gelen ab bestimmten Feststoffanteilen aufgrund von sich zwischen den
Feststoffpartikeln und den Silicondlmolekilen ausbildenden Wasserstoffbrickenbindungen
wurde bereits im Kapitel 4.3.2 angesprochen. Diese Tendenz spiegelt sich in den bei 1000 s
gemessenen Schubspannungen wider, die in Tabelle 13 flr unterschiedliche Feststoffanteile

zusammengefasst sind.

Tabelle 13. Abhangigkeit der Schubspannung vom Feststoffanteil fiir Dispersionen ohne ionische Fliissigkeiten. — Scherrate
1000 s*; Temperatur 25 °C.

Feststoffgehalt der Dispersion (% (g/g))  Schubspannung (Pa)

17,6 64 +2
20,8 671
22,6 109+3

Innerhalb des untersuchten Bereichs dndert sich die Schubspannung zunéchst nur geringfiigig
mit zunehmendem Feststoffgehalt. Der Anteil an dispergierten Partikeln ist zu gering, um die

rheologischen Eigenschaften der Dispersion zu beeinflussen. Ein Anstieg des FG von 20,8 %
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(9/g) auf 22,6 % (g/g) fiihrt jedoch zu einer deutlichen Zunahme der Schubspannung. Durch
die aufgrund der steigenden Anzahl an Feststoffpartikeln zunehmenden Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen SBA-15 und dem Silicondl erhéht sich der Widerstand gegen die
Scherbewegung. Dies daufert sich im Anstieg der Schubspannung. Ein weiteres Erhohen des
Feststoffanteils in der Dispersion fiihrt zum Ausbilden eines Gels. Hier bewirken die
Anziehungskréafte zwischen den Partikeln und dem Silicondl, dass sich ein geordnetes
Netzwerk aus Dispergiermittel und Feststoff bildet. In Volumenanteilen ausgedriickt, tritt die
Gelbildung bei einem Feststoffgehalt tber 35 % (L/L) ein. Prinzipiell wird fur ERF ein
moglichst hoher FG angestrebt, da somit eine hohere Schubspannung im elektrischen Feld
erreicht wird [Hao2001]. In diesem Fall muss jedoch aufgrund der Gelbildung in Bezug auf
den Feststoffgehalt ein Kompromiss getroffen werden. Zudem sind die Dispersionen
unabhéngig vom Feststoffgehalt nicht sedimentationsstabil. Nach spétestens einer Woche
haben sich die Feststoffpartikel abgesetzt.

4.4.2 Rheologische Eigenschaften der [EMIM][BF,]-haltigen Dispersionen

Wie bereits in Kapitel 4.3.2 erwahnt, kdnnen aus mit ionischen Flissigkeiten modifizierten
SBA-15 Partikeln Dispersionen mit einem Feststoffgehalt tber 23 % (g/g) hergestellt werden.
Um die einzelnen Systeme bezglich ihrer rheologischen Eigenschaften sinnvoll vergleichen
zu koénnen, muss der FG der Proben gleich sein. In Tabelle 14 sind die gemessenen
Schubspannungen in Abhéngigkeit der Konzentration an [EMIM][BF,] fiir Dispersionen mit
einem Feststoffgehalt von 20,8 % (g/g) aufgelistet.

Tabelle 14. Abhéngigkeit der Schubspannung von der Konzentration an [EMIM][BF,] in der Dispersion bei einem
Feststoffgehalt von 20,8 % (g/g). — Scherrate 1000 s *; Temperatur 25 °C.

Konzentration von [EMIM][BF,] Schubspannung (Pa)
in der Dispersion (mmol/L)

0 671
36 124 +2
38 145+ 4
83 48 + 2

167 47+2

Offensichtlich hat die Konzentration der IL groRBen Einfluss auf die Schubspannung der
Dispersionen, wobei kein linearer Zusammenhang zwischen den beiden GroRen besteht. Bei

einer Konzentration von ca. 40 mmol/L an [EMIM][BF,] ist die Schubspannung im Vergleich

Seite 87



Bernd Pietschmann
Ergebnisse und Diskussion Dissertation

zur [EMIM][BF4]-freien Dispersion doppelt so groB. Dagegen liegt sie bei einer
Konzentration von 83 mmol/L mit 48 Pa unter dem Wert der Dispersion ohne ionische
Flussigkeit. Fir noch héhere Konzentrationen nimmt die Schubspannung nicht weiter ab.
Somit steigt die Schubspannung bei zunehmender Konzentration an [EMIM][BF4] zunéchst
bis zu einem Maximum an und fallt anschlie}end bis auf einen Grenzwert ab.

Auch bei anderen FG deutet sich dieser Zusammenhang zwischen Schubspannung und

Konzentration an IL an, was die in Tabelle 15 dargestellten Ergebnisse zeigen.

Tabelle 15. Abhdngigkeit der Schubspannung von der Konzentration an [EMIM][BF,] und dem Feststoffgehalt der
Dispersion. — Scherrate 1000 s *; Temperatur 25 °C.

Feststoffgehalt der Konzentration von [EMIM][BF4]  Schubspannung (Pa)
Dispersion (% (9/9)) in der Dispersion (mmol/L)

18,4 131 33x1

18,4 225 19+1

26,1 103 234+ 2

26,1 210 202+2

Die Dispersion mit 18,4% (g/g) FG und 131 mmol/L an [EMIM][BF4] hat eine
Schubspannung von 33 Pa. Dispersionen mit vergleichbarem Feststoffgehalt ohne
[EMIM][BF4] besitzen Schubspannungen von 64-67 Pa (Kapitel 4.4.1, Tabelle 13). Damit
liegt die Schubspannung der Dispersion, die modifizierte Silica-Partikel enth&lt, deutlich
niedriger. Ein Ansteigen der Schubspannung mit zunehmender Konzentration an ionischer
Flussigkeit ist im untersuchten Bereich nicht zu beobachten. Bei 225 mmol/L an
[EMIM][BF4] in der Dispersion sinkt die Schubspannung auf 19 Pa. Betrdgt der
Feststoffgehalt 26,1 % (g/g), sind die ermittelten Schubspannungen deutlich gréRer. Eine
Dispersion ohne IL ist bei diesen Bedingungen nicht herstellbar, da sich ein Gel ausbildet.
Daher existiert auch kein Vergleichswert fir die Schubspannung der Dispersionen, die mit
[EMIM][BF4] modifiziertes SBA-15 enthalten. Dennoch ist auch hier ein Abnehmen der
Schubspannung mit ansteigender Konzentration an ionischer Fliissigkeit erkennbar. Sie sinkt
von 234 Pa (bei 103 mmol/L an [EMIM][BF4] in der Dispersion) auf 202 Pa (210 mmol/L an
[EMIM][BF,4] in der Dispersion). Das Dispergieren der Feststoffpartikel fallt bei diesen hohen
Feststoffgehalten allerdings immer schwerer, da die Konsistenz der Dispersionen schon der
von Gelen gleicht.

Das Standardvolumen der in dieser Arbeit hergestellten elektrorheologischen Flissigkeit

betrug ca. 20 mL pro Ansatz. Da diese Menge nur fir eine begrenzte Anzahl von Messungen
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ausreicht, wurde versucht, die AnsatzgroBe fir die [EMIM][BF4]-haltigen Dispersionen zu
erhdhen. Dabei stellte sich heraus, dass bereits ein Verdoppeln der AnsatzgroRe zu deutlichen
Unterschieden der rheologischen Eigenschaften flihrt. So hat eine Dispersion, die durch
Dispergieren von 4,5 g modifiziertem Pulver in 12,7 g Silicondl hergestellt wird (210 mmol/L
an [EMIM][BF4], 26,1 % (g/g) FG), eine Schubspannung von 109 Pa. Werden von einem
zweiten Pulver mit gleichem Gehalt an ionischer Flussigkeit 7,3 g in 20,7 g Silicondl
dispergiert, betragt die Schubspannung der Dispersion 202 Pa. Ein Grund fiir dieses Verhalten
ist nicht bekannt. Die Ansatzgrofie der Dispersionen ist somit bei der Interpretation der
rheologischen Ergebnisse zu berlcksichtigen.

Mithilfe von Laserbeugungsversuchen an den hergestellten Systemen kdnnen Aussagen
uber den Effekt des Modifizierens mit [EMIM][BF,4] auf die volumetrische PartikelgroRen-
verteilung getroffen werden. In Tabelle 16 sind die aus den Laserbeugungsversuchen
erhaltenen Partikeldurchmesser fur ausgewahlte Dispersionen dargestellt.

Tabelle 16. Aus den Laserbeugungsversuchen ermittelte volumetrische PartikelgroRenverteilung der Dispersionen in
Abhéngigkeit vom Feststoffgehalt und der Konzentration an [EMIM][BF,] in der Dispersion. — D10 Durchmesser von 10 %
der Partikel; D50 Durchmesser von 50 % der Partikel; D90 Durchmesser von 90 % der Partikel.

Feststoffgehalt Konzentration von [EMIM][BF,] volumetrischer Partikeldurchmesser (um)

(% (a/9)) in der Dispersion (mmol/L) D10 D50 D90
17,6 0 58 18,3 375
18,4 131 5.2 14,7 37,3
26,1 210 4,8 11,8 27,6

Zunéchst ist festzustellen, dass die mittels Laserbeugung bestimmten volumetrischen
Partikeldurchmesser deutlich groRer sind als die anhand der REM-Aufnahmen bestimmten
Durchmesser der einzelnen Partikel. Die Aggregation der SBA-15 Partikel ist jedoch auf den
REM-Aufnahmen erkennbar, weshalb die mittels Laserbeugung bestimmten Durchmesser
nicht Uberraschen. Allerdings @ndern sich die Partikeldurchmesser, wenn die Partikel mit
[EMIM][BF4] modifiziert werden. Je groRer die Konzentration an ionischer Flissigkeit in der
Dispersion ist, desto kleiner wird der mittlere Partikeldurchmesser D50. Auch der
Durchmesser von 10 % (D10) bzw. 90 % (D90) der Partikel nimmt ab. Mit zunehmender
Konzentration an ionischer Flussigkeit verringert sich somit die GroRe der Aggregate, was auf
verédnderte Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Partikeln hindeutet. Aus der
GroRenordnung der ermittelten Durchmesser ist zudem die fehlende Sedimentationsstabilitét

erklarbar. Die Durchmesser sind mit Werten tber 10 um zu groB, um kolloidal gel6st zu
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bleiben. Dies stellt fir den praktischen Einsatz der Dispersionen einen betréchtlichen Nachteil

dar, soll aber im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter berticksichtigt werden.
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Abbildung 34. Schema der zwischen SBA-15 Partikeln (grau), [EMIM][BF,] (gelb) und Dispergiermittel auf atomarer
Ebene wirkenden Kréfte.

Um die Ergebnisse der rheologischen Studien und der Laserbeugungsversuche verstehen zu
kénnen, missen die Bindungsverhaltnisse auf molekularer Ebene betrachtet werden. Wie
bereits erwédhnt wechselwirken SBA-15 Partikel mit den Molekulen des Losungsmittels Gber
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Silanolgruppen und den freien Elektronenpaaren
an den Sauerstoffatomen des Polydimethylsiloxans. Bei hohen Feststoffgehalten bildet sich
ein geordnetes Netzwerk an Silica-Partikeln und Ldsungsmittelmolekilen aus und die
Dispersion bildet ein Gel. Daneben kénnen SBA-15 Partikel direkt tber ihre Silanolgruppen
miteinander wechselwirken. In beiden Féllen, die in Abbildung 34 schematisch dargestellt
sind, sind nur die Silanolgruppen auf der Partikeloberflache entscheidend, da die in den Poren
enthaltenen Silanolgruppen auf die Wechselwirkung mit anderen SBA-15 Partikeln keinen
Einfluss haben. Im Ruhezustand sind diese Wechselwirkungen starker als bei Scheren des
Systems mit einer Rate von 1000s*, wie bei den hier durchgefiihrten rheologischen
Versuchen erfolgt. Wird das SBA-15 mit [EMIM][BF4] modifiziert, befindet sich der Grofteil
der lonen in den Poren der SiO,-Matrix (vgl. Kapitel 4.2.3). Ohne ein anliegendes elektrisches
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Feld sind diese lonen fir die Wechselwirkung mit anderen modifizierten Partikeln nicht
entscheidend, da sie sich im Inneren der Partikel befinden und die Summe aller Ladungen
nach auflen null ist. Nur der geringe Anteil der lonen, die an die Silanolgruppen auf der
auBeren Oberflache angelagert sind, beeinflusst die Wechselwirkungen zwischen den SBA-15
Partikeln untereinander und mit dem Ldsungsmittel entscheidend. Aus friiheren Arbeiten, die
sich mit der Wechselwirkung von Silanolgruppen und [EMIM][BF,] befasst haben, ist
bekannt, dass die negativ polarisierten Fluoratome der [BF4] -lonen Uber Wasserstoffbriicken
an die Protonen der Silanolgruppen gebunden werden [Zho2004]. Die [EMIM]*-lonen werden
einerseits durch attraktive Coulomb-Krafte an die Anionen gebunden. Andererseits kann sich
auch zwischen dem Proton, das am Imidazoliumring an das Kohlenstoffatom zwischen den
Stickstoffatomen gebunden ist, und den Fluoratomen des Anions eine Wasserstoffbriicke
ausbilden (vgl. Abbildung 34). Festzuhalten bleibt, dass die an die duRere Partikeloberflache
angelagerten lonen der ionischen Flissigkeit entscheidenden Einfluss auf die in der
Dispersion bestehenden Wechselwirkungen nehmen. Ist die Konzentration an ionischer
Flussigkeit im modifizierten Material gering, sind nur vereinzelte Bereiche der &uferen
Oberflache des SBA-15 mit lonen bedeckt (gelb dargestellte Bereiche in Abbildung 35).
Partiell mit lonen bedeckte SBA-15 Partikel ziehen sich gegenseitig an, da sich auf
unterschiedlichen Partikeln jeweils entgegengesetzt geladene lonen anndhern kdnnen. Zudem
sind zwischen den Silanolgruppen der einzelnen Partikel untereinander und den
Losungsmittelmolekilen immer noch Wasserstoffbriickenbindungen maoglich. Somit wird der
Widerstand gegen eine duRere einwirkende Kraft groRer und die Schubspannung nimmt zu.
Bei hdheren Konzentrationen an [EMIM][BF,] im System ist der GroRteil der Silanolgruppen
auf der &uReren Oberflache mit ionischer Flussigkeit bedeckt (vgl. Abbildung 35, rechts).
Nach auBen hin bewirkt dies ein positiv ([EMIM]*-lonen) geladenes Feld um die
Feststoffpartikel. Durch Stickstoffsorptionsmessungen kann nachgewiesen werden, dass die
Mesoporen des modifizierten SBA-15 weiterhin detektiert werden konnen. Es handelt sich
somit nicht um eine komplett geschlossene Schicht aus ionischer Flussigkeit um die Partikel.
Durch das positiv geladene Feld um die SBA-15 Partikel stof3en sich diese gegenseitig ab und
wechselwirken schwécher miteinander. Zusatzlich kénnen sich keine Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den Silanolgruppen untereinander und zum L6sungsmittel ausbilden.
Dadurch zeigt die Dispersion eine Abnahme der Schubspannung und nebenbei dndern sich die
Partikeldurchmesser, weil sich einzelne Partikel aus den Aggregaten abspalten. Wird die
Menge an ionischer Flussigkeit im System weiter erhoht, andert sich die Schubspannung nicht

mehr. Wenn alle Silanolgruppen auf der &ulReren Oberflache mit ionischer Flissigkeit bedeckt
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sind, lagern sich weitere lonen an die bereits adsorbierten lonen an. Damit steigt die Dicke
des positiv geladenen Feldes um die SBA-15 Partikel an, was auf die zwischenpartikularen
Wechselwirkungen jedoch keinen entscheidenden Einfluss hat. Mit diesem Modell kann die

Abhéngigkeit der Dispersionsviskositdt von der Konzentration des [EMIM][BF,] erklart

werden.

,’//’/épf , s J
Sy, Sallifs

Abbildung 35. Schema der zwischen SBA-15 Partikeln (grau) und EMIM][BF,] (gelb) wirkenden Kréfte in Abhéngigkeit
vom Bedeckungsgrad der duReren Partikeloberflache. — oben zwischen drei Partikeln; unten vergroRerter Ausschnitt

zwischen zwei Partikeln.
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4.4.3 Rheologische Eigenschaften der [EMIM][EtSO4]-haltigen Dispersionen

Auch die rheologischen Eigenschaften der hergestellten Dispersionen, die mit
[EMIM][EtSO,] modifiziertes SBA-15 enthalten, sollen zunéchst ohne angelegtes elektrisches
Feld betrachtet werden. In Tabelle 17 sind die gemessenen Schubspannungen der jeweiligen
Dispersionen in Abhdngigkeit vom Feststoffgehalt und der Konzentration an [EMIM][EtSO4]

zusammengefasst.

Tabelle 17. Abhéngigkeit der Schubspannung von der Konzentration an [EMIM][EtSO,] und dem Feststoffgehalt der
Dispersion. — Scherrate 1000 s *; Temperatur 25 °C.

Feststoffgehalt der Konzentration von [EMIM][EtSO,]  Schubspannung (Pa)
Dispersion (% (9/9)) in der Dispersion (mmol/L)

17,6 0 64 +2

18,4 115 27 +2

18,4 186 25+1

20,8 124 27 +2

Alle [EMIM][EtSO,4]-haltigen Dispersionen weisen deutlich geringere Schubspannungen als
das unmodifizierte System auf. Offensichtlich haben der Feststoffgehalt und die
Konzentration an ionischer Flissigkeit im gewahlten Bereich keinen Einfluss auf die
Schubspannung, da diese fiir alle modifizierten Dispersionen ca. 27 Pa ist. Ubertragen auf das
in Kapitel 4.4.2 eingeflihrte Bindungsmodell bedeutet dies, dass bereits ab Konzentrationen
von 115 mmol/L die Feststoffpartikel von einem kompletten, positiv geladenen Feld aus
ionischer Flussigkeit umgeben sind. Dabei bildet das [EtSO,] -lon (ber mindestens ein
Sauerstoffatom eine Wasserstoffbriickenbindung zum Proton der Silanolgruppe des SBA-15
aus. Das [EMIM]*-lon ordnet sich aufgrund der Coulomb-Kréfte um das Anion herum an,
wobei auch hier Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Kation und Anion der ionischen
Flissigkeit bestehen. Zwischen den Silanolgruppen verschiedener SBA-15 Partikel kdnnen
sich keine Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden. Da das [EtSO4] -lon im Vergleich zum
[BF,] -lon ein groReres Volumen besitzt, ist auch der Abstand zwischen SBA-15 und
[EMIM]"-lon groRer als bei den [EMIM][BF,]-modifizierten Partikeln. Die durch die lonen
um die SBA-15 Partikel gebildeten, positiv geladenen Felder weisen also unterschiedlich
grolle Durchmesser auf. Durch die grofRere rdumliche Entfernung zwischen den SBA-15
Partikeln und den elektrostatischen Abstolungskraften zwischen den sie umgebenden Feldern
aus ionischer Flissigkeit nehmen die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den

dispergierten Partikeln ab. Dies &duBert sich in niedrigeren Schubspannungen der
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Dispersionen, die mit [EMIM][EtSO4]-modifizierte SBA-15 Partikel enthalten. Bei einem
Feststoffgehalt von 18,4 % (g/g) und einer Konzentration an ionischer Flussigkeit von ca.
120 mmol/L betragt die Schubspannung der Dispersion 27 Pa (im Vergleich zu 33 Pa bei
[EMIM][BF4] (vgl. Kapitel 4.4.2)). Bei einem Feststoffgehalt von 20,8 % (g/g) und ca.
120 mmol/L an ionischer Flissigkeit liegt die Schubspannung der [EMIM][EtSO,4]-haltigen
Dispersion um die Halfte niedriger (27 Pa gegenulber 47 Pa bei [EMIM][BF4]). Auch die
Dispersionen mit [EMIM][EtSO,4]-haltigen Feststoffpartikeln sind nicht sedimentationsstabil,
da sich die Partikel innerhalb von wenigen Tagen in der Flissigkeit abgesetzt haben.

4.4.4 Rheologische Eigenschaften der [EMIM][BTI]-haltigen Dispersionen

Die rheologischen Eigenschaften ohne angelegtes elektrisches Feld sind fur die Dispersionen,
die mit [EMIM][BTI] modifiziertes SBA-15 enthalten und einen Feststoffgehalt von 18,4 %
(o/g) besitzen, in Abh&ngigkeit von der Konzentration an [EMIM][BTI] in Tabelle 18

zusammengefasst.

Tabelle 18. Abhéngigkeit der Schubspannung von der Konzentration an [EMIM][BTI] in der Dispersion bei einem
Feststoffgehalt von 18,4 % (g/g). — * FG der Vergleichsdispersion 17,6 % (g/g); Scherrate 1000 s *; Temperatur 25 °C.

Konzentration von [EMIM][BTI]  Schubspannung (Pa)
in der Dispersion (mmol/L)

0* 642
53 38+2
78 31+2

144 16+1

Analog zu den [EMIM][EtSO,4]-haltigen Dispersionen (vgl. Kapitel 4.4.3) liegen die
gemessenen Schubspannungen aller [EMIM][BT]I]-haltigen Systeme unter dem Wert, den die
Dispersion ohne IL besitzt. Mit ansteigender Konzentration an ionischer Fliissigkeit nimmt
die Schubspannung bei konstantem Feststoffgehalt kontinuierlich ab. Bezogen auf die
molekularen Bindungsverhaltnisse verringert sich der Einfluss der Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den Silanolgruppen der SBA-15 Partikel mit zunehmender
Konzentration an [EMIM][BTI]. Im Gegensatz dazu steigt der Einfluss der elektrostatischen
AbstoBungskréafte zwischen der sich um die SBA-15 Partikel bildenden Hille aus
[EMIM][BTI]. Die Anordnung der lonen an der SBA-15 Oberflache ist analog zu den beiden
anderen ionischen Flussigkeiten. Das [BTI] -lon ist durch eine Wasserstoffbriickenbindung

zwischen dem Proton der Silanolgruppe und dem negativen Stickstoffatom (bzw. den partiell
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negativ geladenen Sauerstoffatomen der SO,-Gruppen) des Anions direkt an das SBA-15
gebunden. Das [EMIM]"-lon bildet die duBere Hiille des modifizierten Partikels, wobei es
uber die Coulomb-Kréafte und eine Wasserstoffbriickenbindung mit dem Anion wechselwirkt
und durch dessen grofles Volumen vergleichsweise weit vom SBA-15 Partikel entfernt ist.
Durch die AbstoRung der &duBeren [EMIM]*-Schicht der modifizierten SBA-15 Partikel
untereinander vermindern sich die attraktiven Wechselwirkungen zwischen ihnen, was sich in
der abnehmenden Schubspannung der Dispersionen bemerkbar macht. Auffallend ist, dass
bereits eine vergleichsweise geringe Konzentration von 53 mmol/L an ionischer Flissigkeit
zu einer Halbierung der Schubspannung im Vergleich zur IL-freien SBA-15 Dispersion fiihrt.
Schon in diesem Bereich dominieren die AbstoRungskréfte zwischen den nach auen hin
positiv.  geladenen  Partikeln  die  Wasserstoffbriickenbindungen  zwischen  deren
Silanolgruppen. Liegt die Konzentration an [EMIM][BT]I] in der Dispersion bei 144 mmol/L,
so nimmt die Schubspannung bis auf 16 Pa ab. GemalR dem in Kapitel 4.4.2 eingefiihrten
Bindungsmodell auf molekularer Ebene bedeutet dies, dass bis zu einer Konzentration an
[EMIM][BTI] von 144 mmol/L noch nicht an alle Silanolgruppen auf der au3eren Oberflache
der SBA-15 Partikel ionische Flissigkeit adsorbiert ist, da die Schubspannung mit
ansteigender Konzentration an [EMIM][BTI] immer noch abnimmt. Auch die [EMIM][BTI]-
haltigen Dispersionen sind aufgrund der PartikelgréRe nicht sedimentationsstabil.

Beim Vergleich der Dispersionen mit identischem Feststoffgehalt und entsprechenden
Konzentrationen an eingeschlossener ionischer Flussigkeit féallt auf, dass die Schubspannung
mit zunehmendem Volumen des Anions abnimmt. Liegt sie bei 131 mmol/L an [EMIM][BF,]
bei 33 Pa (18,4 % FG), so betragt sie bei 115 mmol/L an [EMIM][EtSO,] 27 Pa und bei
144 mmol/L an [EMIM][BTI] 16 Pa. Durch den grofReren Durchmesser des sie umgebenden
positiv geladenen Feldes aus ionischer Flussigkeit und die damit einhergehende
elektrostatische AbstoBung nimmt der Abstand zwischen den SBA-15 Partikeln untereinander
zu. Damit sinkt der Einfluss der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Feststoffpartikeln und die Schubspannung der Dispersionen in Silicondl nimmt ab. Neben der
Konzentration an ionischer Flussigkeit haben der Feststoffgehalt und die Temperatur (in
dieser Arbeit nicht untersucht) Einfluss auf die Schubspannung der Dispersion, wenn diese

ohne anliegendes elektrisches Feld geschert wird.
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4.5 Elektrorheologische Eigenschaften der hergestellten Dispersionen

45.1 Elektrorheologische Eigenschaften der Dispersionen ohne ionische Flussigkeit

Um den Einfluss der ionischen Flissigkeiten auf die elektrorheologische Aktivitat der
hergestellten Dispersionen bestimmen zu kénnen, muss zundchst das Verhalten der Systeme,
die keine IL enthalten, im elektrischen Feld beschrieben werden. Zunéchst soll die
Abhéngigkeit der Schubspannung von der angelegten elektrischen Feldstarke diskutiert
werden. In Abbildung 36 ist diese fur zwei Dispersionen, die keine ionische Flissigkeit
enthalten und aus calciniertem SBA-15 in Silicondl Wacker AK10 hergestellt wurden,
dargestellt. Dabei wird das elektrische Feld durch Anlegen einer Gleichspannung erzeugt,

wobei die Temperatur 25 °C betragt.
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Abbildung 36. Abhangigkeit der Schubspannung von der elektrischen Feldstarke und dem Feststoffgehalt (FG) flr zwei
Dispersionen von calciniertem SBA-15 in Silicondl Wacker AK10. — Scherrate 1000 s *; Gleichspannung; 25 °C.

Offensichtlich zeigen die untersuchten Dispersionen unabhéngig von ihrem Feststoffgehalt
keine signifikante Zunahme der Schubspannung bei Anlegen von Gleichspannung. Aufgrund
der zu geringen relativen Permittivitat der SBA-15 Partikel und des Dispergiermittels werden
diese durch das anliegende elektrische Feld nicht ausreichend polarisiert. Somit erfahren die
Partikel untereinander keine zusétzlichen Anziehungskrafte und kdnnen sich nicht zu Ketten
oder Lamellen zusammenlagern. Daher bleibt die Schubspannung im elektrischen Feld
nahezu unverandert, was unter den gegebenen Umsténden keinen ER-Effekt bedeutet. Damit
bildet die SBA-15 Matrix das ideale Gerist fir die Studie der neuartigen ERF, die ionische
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Flussigkeiten enthalten. Zuséatzlich flieBt im elektrischen Feld kein messbarer Strom durch die
Dispersion, was ebenfalls eine ideale Rahmenbedingung darstellt.

Die Art des angelegten elektrischen Feldes ist einer der vielen Parameter, die die ER-
Aktivitat der Dispersionen beeinflussen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die elektrischen
Felder durch zwei unterschiedliche Arten erzeugt. Neben Gleichspannung wurde eine
sinusférmige Wechselspannung mit einer Frequenz von 100 Hz verwendet.

Die Dispersionen, die calciniertes SBA-15 in Siliconél enthalten, zeigen auch bei
Wechselspannung und 25 °C keine ER-Aktivitat (Daten nicht gezeigt). Analog zum Verhalten
bei Gleichspannung werden die SBA-15 Partikel nicht ausreichend polarisiert, um geordnete
Strukturen auszubilden. Die Schubspannungen der Dispersionen mit einem Feststoffgehalt
von 22,6 % (g/g) bleiben analog zum Verhalten bei anliegender Gleichspannung nahezu
unverandert. Bei der Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 17,6 % (g/g) erfolgt ein
geringfugiger Anstieg der Schubspannung um bis zu 20 % bei 5 kV/mm. In diesem Fall
ordnen sich die Feststoffpartikel vermutlich aufgrund von Verunreinigungen in der Probe
(z. B. Wasser) im elektrischen Feld zu Strukturen an. Ein Anstieg der Schubspannung in
dieser Grolkenordnung ist jedoch nicht als ausgepragter ER-Effekt zu beurteilen und somit
vernachl&ssigbar.

Neben der Art des angelegten elektrischen Feldes stellt die Temperatur — wie bei allen
chemischen und physikalischen Prozessen — einen wichtigen Parameter dar. Deshalb wurden
zusétzlich temperaturabhéngige Versuche im elektrischen Feld durchgefiihrt. Die fur die
Dispersionen mit 17,6 % (g/g) Feststoffgehalt gemessenen Schubspannungen in Abhéangigkeit
von der Temperatur sind in Abbildung 37 dargestellt. Auffallig ist zunachst die Abnahme der
Schubspannung mit ansteigender Temperatur ohne angelegtes elektrisches Feld. Der Grund
hierfr ist die mit der Temperatur ansteigende Bewegungsenergie der Feststoffpartikel und
der Molekiile des Dispergiermittels. Desweiteren nehmen die gemessenen Schubspannungen
ab 50 °C und 2 kV/mm zu. Dabei liegt die maximal erreichte Schubspannung bei 5 kV/mm
unabhangig von der Temperatur bei 60 Pa, was auf vergleichbare Wechselwirkungen
zwischen den dispergierten Feststoffpartikeln hindeutet. Ein Erhohen der Temperatur
vergroRert normalerweise die Bewegungsenergie der im System enthaltenen Komponenten.
Durch das angelegte elektrische Feld erscheint jedoch die Bewegungsenergie der
Feststoffpartikel ab einer gewissen Feldstarke vermindert zu werden. Denkbar ist, dass die
grolRen Feldstarken in den Partikeln die Elektronenverteilung beeinflussen und damit deren

partielle Polarisation bewirken. Somit entsteht eine Art langsame gerichtete Wanderung der
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Feststoffpartikel im Gleichfeld. Diese rdumliche Anordnung der Partikel flhrt zu einer

Schubspannung, die der bei 25 °C entspricht.
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Abbildung 37. Abhéngigkeit der Schubspannung von der elektrischen Feldstarke und der Temperatur fir eine Dispersion
von calciniertem SBA-15 in Siliconsl Wacker AK10. — FG 17,6 % (g/g); Scherrate 1000 s *; Gleichspannung.

Um die ER-Aktivitat verschiedener Dispersionen vergleichen zu kdnnen, wird in der Literatur
uberwiegend die FlieBgrenze bei der entsprechenden Feldstarke angegeben. Da in dieser
Arbeit eine feste Scherrate von 1000s™ verwendet wurde, muss eine andere, die
elektrorheologische Aktivitat charakterisierende GroRe eingefiihrt werden. Dazu wird fur die
jeweilige Dispersion der sogenannte ER-Quotient angegeben. Dieser berechnet sich als
Quotient der Schubspannung bei maximalem elektrischen Feld und der Schubspannung ohne
elektrisches Feld. Fir die Dispersion mit 17,6 % (g/g) calciniertem SBA-15 verdoppelt sich
die Schubspannung bei 50 °C, bei 75 °C steigt sie um den Faktor sechs. Die Stromdichte in
der Dispersion liegt bei 50 °C und 75 °C jeweils unterhalb der Messgrenze.

Beim Messen der Schubspannungen im elektrischen Wechselfeld zeigt die Dispersion im
Gegensatz zum Verhalten bei Gleichspannung auch mit zunehmender Temperatur keinen
positiven ER-Effekt (Daten nicht gezeigt). Ist bei 25°C ein geringfligiger Anstieg der
Schubspannung zu beobachten, so bleiben die Schubspannungen bei héheren Temperaturen
im elektrischen Feld nahezu unveréndert. Der ER-Quotient besitzt sowohl fiir 50 °C als auch
fir 75°C den Wert eins. Die Partikel ordnen sich im elektrischen Feld nicht zu festen
Strukturen an, da die Feldrichtung stdndig wechselt und damit keine gerichtete Wanderung
der Partikel stattfindet. Die Beweglichkeit der Partikel im elektrischen Feld ist vergleichbar
mit der ohne Feld und die Schubspannung nimmt nicht zu. Hier zeigt sich deutlich der

Einfluss der angelegten Feldart auf die ER-Aktivitat der Dispersionen.
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Trotz der bei Gleichspannung und héheren Temperaturen vorliegenden geringfligigen ER-
Aktivitat kann die aus calcinierten sphérischen SBA-15 Partikeln in Silicondl aufgebaute
Dispersion insgesamt als ideales Basissystem bezeichnet werden. Das Modifizieren dieser
Matrix mit elektrorheologisch aktiven ionischen Flissigkeiten sollte zu einem messbaren ER-
Effekt flhren.
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Abbildung 38. Abhéangigkeit der Schubspannung von der elektrischen Feldstarke und der Temperatur fir eine Dispersion
von mit n-Hexan behandeltem SBA-15 in Silicondl Wacker AK10. — FG 20,8 % (g/g); Scherrate 1000 s *; Gleichspannung.

Um den Einfluss des Modifizierungsprozesses auf die SBA-15 Probe vor Herstellen der ERF
zu berlcksichtigen, muss das rheologische Verhalten der aus den Vergleichsproben
hergestellten Dispersionen im elektrischen Feld charakterisiert werden. In Abbildung 38 ist
die Abhangigkeit der Schubspannung von der elektrischen Feldstarke (Gleichspannung) bei
unterschiedlichen Temperaturen fir eine Dispersion, die einen Feststoffgehalt von 20,8 %
(9/g) besitzt, dargestellt. Der Feststoff besteht aus einer Vergleichsprobe von SBA-15, die in
n-Hexan hergestellt wurde. Im Gegensatz zu den Dispersionen, die calciniertes SBA-15
enthalten, zeigt die Dispersion aus der Vergleichsprobe bereits bei 25 °C einen Anstieg der
Schubspannung mit zunehmender elektrischer Feldstarke. Bei einer Feldstarke von 5 kV/mm
betragt die Schubspannung 107 Pa und liegt somit fast doppelt so hoch wie im feldfreien Fall.
Der durch die ERF flieRende Strom liegt unterhalb der Nachweisgrenze. Offensichtlich wirkt
sich der Modifizierungsprozess in n-Hexan auf das Verhalten der Feststoffpartikel im
elektrischen Feld aus. Die im Feststoff aus der Modifizierungsreaktion stammenden restlichen
Losungsmittelmolekile (n-Hexan) werden im elektrischen Feld polarisiert und bilden

induzierte Dipole aus. Dadurch richten sie sich im elektrischen Feld aus und fiihren ihrerseits
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zu einer Polarisation der SBA-15 Partikel, in deren Poren sie sich befinden. Durch die
Polarisation in ihrem Inneren wechselwirken die Feststoffpartikel verstarkt untereinander und
bilden in der ERF Ketten und Lamellen aus (vgl. Kapitel 2.1.3.1, Modell nach Filisko und
Henley). Dadurch erhoht sich der Widerstand gegen die Scherbewegung und die
Schubspannung der Dispersion im elektrischen Feld steigt an. Bei hoheren Temperaturen ist
dieser Effekt noch ausgepragter, da aufgrund der ansteigenden Temperatur die
Schubspannung der Dispersion ohne anliegendes elektrisches Feld abnimmt. Dennoch ist
auch fur dieses System die erreichte Schubspannung bei maximaler elektrischer Feldstérke
temperaturunabhangig. Die lamellenartige Anordnung der Feststoffpartikel in der Dispersion
bei 5 kV/mm ist ahnlich, wodurch identische Schubspannungen erzeugt werden. Bei 50 °C
betragt der ER-Quotient drei, bei 75 °C hat er einen Wert von sieben. Wahrend bei 50 °C
keine Stréme in der Dispersion messbar sind, wird bei 75 °C und elektrischen Feldstarken von
4 kV/mm und 5 kV/mm eine Stromdichte von 0,2 pA/cm? bzw. 0,4 pA/cm? gemessen. Hier
findet ein schwacher Ladungstransfer durch die Zelle statt, der moglicherweise durch
Verunreinigungen in der Probe verursacht wird.

Bei Wechselspannung zeigt die Dispersion in Abhdangigkeit von der elektrischen
Feldstarke und der Temperatur keine ER-Aktivitdt (Daten nicht gezeigt). Die
Schubspannungen andern sich bei zunehmender elektrischer Feldstarke nur marginal, weshalb
die Dispersion bei allen Temperaturen einen ER-Quotienten von eins besitzt. Das
alternierende Feld fihrt zu einer sich stdndig &andernden Polarisation der
Losungsmittelmolekdile in den Feststoffpartikeln. Dadurch entsteht in den SBA-15 Partikeln
keine gerichtete Polarisation und ein Wechselwirken mit benachbarten Partikeln wird nicht
verstarkt. Deshalb bilden sich keine Lamellenstrukturen in der Dispersion aus und die

Schubspannung bleibt ndherungsweise unveréndert.

Zusammenfassend zeigen die aus den Vergleichsproben ohne IL hergestellten Dispersionen
im untersuchten Temperaturbereich Uberwiegend keine ER-Aktivitadt und eignen sich somit
als Vergleichssysteme zu den Dispersionen mit ionischer Flissigkeit. Dies gilt insbesondere,
wenn das elektrische Feld durch Wechselspannung erzeugt wird, da in diesem Fall der ER-
Quotient jeweils den Wert eins besitzt. Wird das elektrische Feld durch Gleichspannung
erzeugt, dann zeigt sich mit zunehmender Temperatur eine geringe ER-Aktivitat. Auch
Losungsmittelreste aus dem Modifizierungsprozess im Feststoff bedingen eine ER-
Aktivierung. Im folgenden Kapitel soll der Einfluss der IL auf die ER-Aktivitdt der

Dispersionen im elektrischen Feld erldutert werden.
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4.5.2 Elektrorheologische Eigenschaften der [EMIM][BF,]-haltigen Dispersionen
Zunéchst soll der Einfluss der Konzentration an [EMIM][BF,] in der Dispersion auf die ER-
Aktivitat beschrieben werden. In Abbildung 39 sind die Schubspannung und die Stromdichte
in Abhéangigkeit von der elektrischen Feldstérke fir Dispersionen mit einem Feststoffgehalt
von 18,4 % (g/g) und verschiedener Konzentration an [EMIM][BF,] dargestellt.
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Abbildung 39. Abhéngigkeit der Schubspannung und der Stromdichte (kleiner Graph) von der elektrischen Feldstérke und
der Konzentration an [EMIM][BF,] fiir Dispersionen mit 18,4 % (g/g) FG. — Scherrate 1000 s *; Gleichspannung; 25 °C; bei
225 mmol/L aufgrund zu groRer Stromdichten abgebrochen.

Deutlich erkennbar ist eine Zunahme der Schubspannung mit ansteigender elektrischer
Feldstarke fur die Dispersionen, die [EMIM][BF,] enthalten. Der Anstieg der Schubspannung
beruht darauf, dass sich die Feststoffpartikel in der Dispersion zu Ketten oder Lamellen
zusammenlagern. Die tiberwiegend in den Poren der SBA-15 Partikel eingelagerten lonen der
ionischen Flussigkeit erfahren im elektrischen Feld eine Kraft, wodurch die zur Silica-Matrix
bestehenden Wasserstoffbriickenbindungen geldst werden. Die daraus resultierenden frei
beweglichen lonenpaare werden durch das elektrische Feld getrennt und bewegen sich je nach
ihrer Ladung in Richtung der entgegengesetzt geladenen Elektrode. Durch diese
Ladungsverschiebung innerhalb der Feststoffpartikel dndert sich die Ladungsverteilung und
sie erfahren eine Polarisation. Da die derart polarisierten SBA-15 Partikel mit benachbarten
Partikeln wechselwirken, lagern sie sich zu geordneten Strukturen (z. B. Lamellen) zwischen
den Elektroden zusammen. Diese Strukturen wirken der Scherung durch Reibungskréafte mit
den Elektroden und untereinander entgegen und erhohen den mechanischen Widerstand der

Dispersion. Es zeigt sich eine klare Abhdngigkeit der gemessenen Schubspannung von der
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Konzentration an ionischer Flissigkeit in der Dispersion. Bei der ERF mit 131 mmol/L an
[EMIM][BF4] nimmt die Schubspannung z mit ansteigender elektrischer Feldstarke E zu,
wobei 7~ E*® ist. Bei 5 kV/mm betragt die Schubspannung 1392 Pa, was einen Anstieg um
den Faktor 42 im Gegensatz zum feldfreien Zustand bedeutet. Die Stromdichte liegt mit
maximal 27 pA/cm? deutlich héher als fir Dispersionen ohne IL, bei denen sie sich unterhalb
der Nachweisgrenze befindet. Bei der ERF mit 225 mmol/L an [EMIM][BF;] nimmt die
Schubspannung bis zu einer Feldstarke von 3 kV/mm zwar auch kontinuierlich zu. Allerdings
ist diese Zunahme weniger stark ausgepréagt und féllt mit ansteigender elektrischer Feldstarke
immer geringer aus. Bei 3 kV/mm werden 228 Pa erreicht, was einen ER-Quotienten von
zwolf bedeutet. Aufféllig sind hier jedoch die bereits bei kleinen elektrischen Feldstarken
vorliegenden extrem hohen Stromdichten in der ERF, die ein Messen der Schubspannung bei
elektrischen Feldstarken Gber 3 kV/mm unmdglich machen. Der Grund fir die messbaren
Strome im elektrischen Feld liegt in der Oberflachenleitfahigkeit der Partikel, die durch die an
die aulRere Partikeloberflache adsorbierten lonen hervorgerufen wird (vgl. Kapitel 4.4.2).
Zusétzlich gelangt eine bestimmte Anzahl an lonen, die in den Poren der Matrix eingelagert
sind, durch das anliegende elektrische Feld an die &uRere Partikeloberflache und erhdéhen
damit die Leitfahigkeit der Partikel. Ist die lonenkonzentration in der ERF grofer, befinden
sich von Beginn an mehr lonen auf der duBeren Oberflache. Im Fall der Dispersion mit
225 mmol/L an [EMIM][BF,] ist die Oberflachenladung und damit die Leitfahigkeit der
Partikel so hoch, dass bei 4 kvV/mm die Messung aus Sicherheitsgriinden abgebrochen werden
muss. Bei dieser Feldstarke ist der Ladungstransfer tber die Partikeloberfliche zu den
Elektroden zu groB. Dies wirkt sich im Bezug auf die erreichten Schubspannungen jedoch
kontraproduktiv aus. Die Anzahl der lonen in den Poren der dispergierten SBA-15 Partikel ist
so hoch, dass sie sich durch elektrostatische AbstoBungskréfte gegenseitig in ihrer Bewegung
behindern. Nur an der Partikeloberflache ist die Mobilitat der Partikel unveréndert hoch.
Dadurch sind die einzelnen Feststoffpartikel jedoch weniger stark polarisiert und lagern sich
nur eingeschrankt zu Lamellen zusammen. Dies bewirkt einen deutlich geringeren Widerstand
gegen die Scherbewegung und damit niedrigere Schubspannungen im elektrischen Feld.

Zwei Dinge sind somit als Zwischenfazit festzuhalten. Erstens sind die Dispersionen mit
ionischen Flissigkeiten im Gegensatz zu den Systemen ohne IL elektrorheologisch aktiv.
Diese Aktivitat muss durch die Anwesenheit der ionischen Flussigkeit im System bedingt
sein, die eine Polarisation der Feststoffpartikel im elektrischen Feld zu Folge hat und damit zu
geordneten Strukturen fuhrt. Diese erh6hen durch Reibungskréfte mit den Elektroden und

untereinander den Widerstand gegen die Scherbewegung und damit die Schubspannung. Die
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Gegenwart der lonen in der Dispersion flhrt allerdings auch zu detektierbaren Stromen.
Zweitens verstarkt eine Konzentration an [EMIM][BF4] tber 200 mmol/L in der Dispersion
den ER-Effekt nicht, sondern bedingt extrem hohe Stromdichten. Dadurch kdnnen bei
elektrischen Feldstarken tber 3 kvV/mm keine Schubspannungen mehr bestimmt werden.
Hinsichtlich der Abhéangigkeit des ER-Effekts von der Art des angelegten elektrischen
Feldes zeigen die Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von 18,4% (g/g) keine
signifikanten Unterschiede (Daten nicht gezeigt). Bei Anlegen einer sinusférmigen
Wechselspannung betrdgt die gemessene Schubspannung bei 5 kV/mm fur die Dispersion mit
131 mmol/L an [EMIM][BF.] 1355 Pa, was einen ER-Quotienten von 41 bedeutet. Die
Schubspannung steigt exponentiell mit der Feldstarke an, wobei z ~ E*" ist. Trotz der standig
wechselnden Richtung des elektrischen Feldes ist die Anderung der Ladungsverteilung in den
Partikeln ausreichend, um lamellenartige Strukturen zu bilden. Fir die Dispersion mit
225 mmol/L an [EMIM][BF4] kann die Schubspannung nur bis zu einer Feldstarke von
1 kV/mm gemessen werden, bei der sie 110 Pa betragt. Wird die Feldstarke weiter erhoht,
steigen die Strome in der Dispersion zu stark an. Generell bemerkt konnen die bei
Wechselspannung gemessenen Stromdichten nicht ohne Weiteres diskutiert werden, da dort
zusétzlich zu Verluststromen auch durch die Versuchsanordnung bedingte kapazitative

Stréme gemessen werden.

Die Abhéngigkeit der Schubspannung von der Konzentration der ionischen Flussigkeit wurde
auch fir Dispersionen mit héherem FG untersucht. In Abbildung 40 sind die Schubspannung
und die Stromdichte in Abhéangigkeit der elektrischen Feldstarke und der Konzentration an
[EMIM][BF,4] fur Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von 20,8 % (g/g) gezeigt. Es sind
mehrere Analogien zum ER-Verhalten der Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von
18,4 % (g/g) erkennbar. Ab einer Konzentration von 83 mmol/L an [EMIM][BF,] ist eine
exponentielle Zunahme der Schubspannung mit ansteigender elektrischer Feldstarke zu
verzeichnen. Dabei beeinflusst die Konzentration an IL in der Dispersion den Betrag des
jeweiligen Exponenten (1,5 bzw. 1,6). Wahrend bei 5 kvV/mm von der ERF mit 83 mmol/L an
[EMIM][BF4] eine Schubspannung von 647 Pa erreicht wird (ER-Quotient betragt 13),
werden bei der ERF mit 167 mmol/L an [EMIM][BF,] 2004 Pa gemessen (ER-Quotient
betragt 43). Je mehr lonen in den Poren der Feststoffpartikel vorliegen, desto besser werden
die Feststoffpartikel polarisiert und desto groRer sind die Reibungskrafte der sich
ausbildenden Lamellen an den Elektroden bzw. untereinander. Allerdings steigen mit

zunehmender Konzentration an ionischer Flissigkeit nicht nur die Schubspannungen an,
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sondern auch die gemessenen Stromdichten. Diese liegen bei 5 kV/mm und 83 mmol/L an
[EMIM][BF4] bei 7,5pAlcm? wahrend bei 167 mmol/L an [EMIM][BF,] 40,1 pA/cm?
gemessen werden. Der Grund hierfur ist die steigende Anzahl an lonen an der &uferen
Partikeloberflache, die zu einer hoheren Leitféhigkeit der Partikel fiihrt (vgl. Kapitel 4.4.2).
Die ERF mit einer Konzentration von 38 mmol/L an [EMIM][BF4] verhdlt sich im
elektrischen Feld &hnlich wie die Dispersion ohne IL. Die Schubspannung steigt von 145 Pa
bei 0 kV/mm bis auf 230 Pa bei 3 kV/mm an und bleibt anschliefend bei zunehmender
Feldstarke unveréndert, ohne dass messbare Strome durch die Dispersion flieBen. Die Anzahl
der lonen in den Poren der SBA-15 Partikel ist zu gering, um diese durch Migration der lonen
ausreichend stark polarisieren zu kénnen. Daher sind diese Dispersionen unter den gewahlten

Bedingungen als nicht ER-aktiv einzustufen.
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Abbildung 40. Abhéangigkeit der Schubspannung und Stromdichte (kleiner Graph) von der elektrischen Feldstérke und der

ZKSOD(z:entration an [EMIM][BF,] fiir Dispersionen mit 20,8 % (g/g) FG. — Scherrate 1000 s ; Gleichspannung; Temperatur
Wird das angelegte elektrische Feld von sinusformiger Wechselspannung erzeugt, andert
sich das Verhalten der Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von 20,8 % (g/g). Beim der
Dispersion mit 38 mmol/L an [EMIM][BF,] bewirkt eine zunehmende elektrische Feldstarke
einen Anstieg der Schubspannung bis auf 425 Pa bei 5kV/mm. Das entspricht einer
dreifachen Zunahme der Schubspannung im Vergleich zum feldlosen Zustand.
Augenscheinlich fiihrt die periodische Anderung der Feldrichtung bei dieser geringen
Konzentration zu einer effektiveren Polarisation der Feststoffpartikel als bei anliegender

Gleichspannung. Die wenigen lonen behindern sich kaum gegenseitig in ihrer Beweglichkeit
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unter anliegender Wechselspannung und erreichen damit eine effektive Polarisation der
SBA-15 Partikel. Bei hoheren Konzentrationen an ionischer Flissigkeit liegen die erreichten
Schubspannungen jedoch unter den bei Gleichspannung erreichten Werten. So sind fur die
ERF mit 167 mmol/L an [EMIM][BF4] bei 5 kV/mm lediglich 1707 Pa messbar, was einem
ER-Quotienten von 37 entspricht. Die Schubspannung steigt proportional zu E*® an. Bei der
ERF mit 83 mmol/L treten bei 5 kvV/mm Durchschlage wahrend den Messungen auf, weshalb
die Schubspannungen nur bis zu Feldstarken von 4 kV/mm herangezogen werden kdnnen.
Allerdings liegen auch hier die bei Wechselspannung ermittelten Schubspannungen mit
384 Pa bei 3 kV/mm unter den bei Gleichspannung gemessenen Werten, wobei 7 ~ E** ist.
Durch die periodisch wechselnde Richtung des elektrischen Feldes missen sich die lonen in
den Poren immer wieder aneinander vorbei bewegen. Nimmt die Anzahl der lonen zu, so
behindern sie sich starker bei ihrer Migrationsbewegung. Dadurch wird die Polarisation der
Feststoffpartikel ~uneffektiver als unter Gleichspannung, der Zusammenhalt der
lamellenartigen Anordnungen schwécher und damit die Reibungskrafte an den Elektroden
und untereinander geringer. Die Art des angelegten elektrischen Feldes hat im Gegensatz zu
den Dispersionen mit einem FG von 18,4 % (g/g) hier durchaus Einfluss auf das ER-
Verhalten. Das verdeutlicht die Abhéngigkeit des ER-Effekts von vielen verschiedenen

Parametern, die eine VVorhersage des Verhaltens der ERF erschwert.

Auch die elektrorheologischen Eigenschaften der Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von
23,5% (g/g) und 26,1 % (g/g) bei unterschiedlichen Konzentrationen an [EMIM][BF,]
wurden untersucht. In Tabelle 19 sind die bei 5 kV/mm erhaltenen Schubspannungen und

Stromdichten zusammengefasst.

Tabelle 19. Abhéngigkeit der Schubspannung, der Stromdichte und des ER-Quotienten von der Konzentration an
[EMIM][BF,] in der Dispersion und dem Feststoffgehalt. — Scherrate 1000 s %, Temperatur 25 °C, Gleichspannung.

Feststoffgehalt Konzentrationan  Schubspannung Schubspannung  Stromdichte  ER-Quotient

der Dispersion [EMIM][BF,] ohne elektrisches  bei 5 kV/mm bei 5 kV/mm

(% (9/9)) (mmol/L) Feld (Pa) (Pa) (MA/cm?)

235 180 162+2 3162+ 42 446+0,5 20
26,1 103 234 +2 1202 + 115 11,3+49 5
26,1 210 202+2 3210+ 46 471+05 16

Dispersionen mit Uber 21% (g/g) FG erreichen bei anliegender Gleichspannung
Schubspannungen Uber 3000 Pa. Dies hangt jedoch deutlich von der Konzentration an
[EMIM][BF,4] in der Dispersion ab. Bei einem Feststoffgehalt von 26,1 % (g/g) zeigt die
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Dispersion mit 103 mmol/L an [EMIM][BF,] eine lineare Zunahme der Schubspannung mit
ansteigender Feldstérke bis auf 1202 Pa. Der ER-Quotient ist funf und die Stromdichte betragt
bei maximaler Feldstarke 11,3 pA/cm?®. Befindet sich bei gleichem Feststoffgehalt die
doppelte Konzentration an [EMIM][BF,] in der Dispersion, wird bei 5kV/mm eine
Schubspannung von 3210 Pa gemessen. Der ER-Quotient ist 16 und z ~ E**. Das Erhéhen der
Konzentration an IL fohrt allerdings nicht nur zu einer besseren Polarisation der
Feststoffpartikel und damit zu einer groReren Reibung der Lamellen an den Elektroden und
untereinander sondern auch zu einer deutlichen Zunahme der Stromdichte bei maximaler
Feldstarke. Diese beruht auf der groReren Oberflachenladung der Partikel. Fir die Dispersion
mit 235% (g/g) FG und 180 mmol/L an [EMIM][BFs;] wird bei 5kV/mm eine
Schubspannung von 3162 Pa gemessen, was einem ER-Quotienten von 20 entspricht. Die
Schubspannung ist direkt proportional zu E*. Damit werden mit dieser ERF &hnliche
Schubspannungen erreicht, wie mit der ERF, die einen um fast drei Prozentpunkte héheren
Feststoffgehalt und eine ahnliche Konzentration an ionischer Flissigkeit besitzt. Dies ist
bezogen auf die Okonomie eine wichtige Erkenntnis, da mit einem geringeren Materialeinsatz
an SBA-15 und IL vergleichbare elektrorheologische Ergebnisse erzielt werden konnen.

Bei Wechselspannung werden von den ERF mit hohem FG niedrigere Schubspannungen
als bei Gleichspannung erreicht, wenn die Feldstarke maximal ist und die Temperatur 25 °C
betragt. Dabei betragt die Schubspannung fir die ERF mit 23,5% (g/g) Feststoffgehalt
2752 Pa, was einen vergleichsweise geringen Unterschied zum bei Gleichspannung erreichten
Wert (3162 Pa) bedeutet. Bei der ERF mit 26,1 % (g/g) FG und 210 mmol/L an [EMIM][BF4]
liegt die bei Wechselspannung erreichte Schubspannung mit 2351 Pa um 859 Pa niedriger als
bei Gleichspannung. Dies spricht erneut fir eine weniger effektive Polarisation der
Feststoffpartikel durch die angelegte Wechselspannung. Die lonen des [EMIM][BF,4] storen
sich gegenseitig bei der im elektrischen Feld hervorgerufene Oszillationsbewegung aufgrund
der elektrostatischen Abstollungskrafte. Somit ist der Zusammenhalt der von den
Feststoffpartikeln gebildeten Lamellen untereinander schwacher und bewirkt einen geringeren
Widerstand gegen die Scherbewegung. Die Schubspannung steigt in diesem Fall linear mit
der elektrischen Feldstérke an. Der gleiche Zusammenhang besteht auch bei der Dispersion
mit 103 mmol/L an [EMIM][BF,]. Allerdings treten hier bei 5 kV/mm Durchschlége auf,
weshalb keine Schubspannung ermittelt werden kann. Bei 4 kV/mm liegt die Schubspannung
mit 1067 Pa um 134 Pa niedriger als bei Gleichspannung. Offensichtlich beeinflusst die Art
des elektrischen Feldes die in den Feststoffpartikeln hervorgerufene Polarisation und damit

den Zusammenhalt der Partikel untereinander.
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Als weiterer wichtiger Parameter fiir die elektrorheologische Aktivitét ist die Temperatur zu
nennen. Ausgewéhlte Systeme wurden daher bei 50 °C untersucht. In Abbildung 41 sind die
gemessenen Schubspannungen und Stromdichten in Abhéngigkeit von der elektrischen
Feldstarke und der Konzentration an [EMIM][BF,4] fur Dispersionen mit 20,8 % (g/g) FG
dargestellt.
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Abbildung 41. Abhéngigkeit der Schubspannung und der Stromdichte (kleiner Graph) von der elektrischen Feldstarke und

der Konzentration an [EMIM][BF,] fir Dispersionen mit 20,8 % (g/g) FG. — Scherrate 1000s*; Gleichspannung;
Temperatur 50 °C.

Verglichen mit den Messungen bei 25°C (vgl. Abbildung 40) fallt auf, dass bei den
Dispersionen mit einer Konzentration an [EMIM][BF4] unter 40 mmol/L die bei 5 kV/mm
erreichten Schubspannungen identisch sind. Das deutet erneut darauf hin, dass die bei
unterschiedlichen Temperaturen und maximaler elektrischer Feldstarke im Dispergiermittel
gebildeten Lamellenstrukturen der Feststoffpartikel vergleichbar stark zusammenhalten.
Dieses Phanomen ist bereits fir die [EMIM][BF,]-freien Dispersionen in Kapitel 4.5.1
beschrieben. Die durch die hohere Temperatur bedingte niedrigere Viskositdt des
Dispergiermittels hat nur ohne anliegendes elektrisches Feld einen Einfluss auf die
Schubspannung der Dispersion. Sie betragt bei 50 °C im feldfreien Zustand 77 Pa, wahrend
sie bei 25°C mit 145 Pa beinahe doppelt so grof3 ist. Somit ist der ER-Quotient der
Dispersion mit 38 mmol/L an [EMIM][BF,] drei anstatt zwei bei 25 °C. Der Anstieg der
Schubspannung erfolgt bei hohen Feldstarken linear mit zunehmender Feldstéarke. In diesem
Fall von einer erhohten ER-AKktivitat zu sprechen ist jedoch nicht zuldssig, da auch die
Dispersion ohne IL einen ER-Quotienten von drei besitzt (vgl. Kapitel 4.5.1, Abbildung 38).
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Die Stromdichte steigt in der Dispersion mit 38 mmol/L an [EMIM][BF,] mit zunehmender
Temperatur geringfiigig auf 1,0 pA/cm? bei 5 kV/mm an. Dies spricht fiir eine zunehmende
Leitfahigkeit der Partikel, die durch lonen auf der Partikeloberflache hervorgerufen wird.
Diese stammen (berwiegend aus den Poren des SBA-15 und gelangen bedingt durch das
angelegte elektrische Feld an die Oberflaiche. Die Dispersion mit 167 mmol/L an
[EMIM][BF4] zeigt bei 50 °C eine deutlich verdnderte ER-Aktivitat. Zwar nimmt die
Schubspannung mit ansteigender elektrischer Feldstarke kontinuierlich zu, der Anstieg erfolgt
allerdings linear. Die bei 5 kV/mm erreichte Schubspannung ist mit 996 Pa nur halb so groR
wie bei 25 °C. Weil die Schubspannung ohne elektrisches Feld bei 50 °C im Vergleich zu
25 °C nur die Halfte betrégt, sind die ER-Quotienten bei beiden Temperaturen identisch. Der
Zusammenbhalt der durch die polarisierten Feststoffpartikel gebildeten Lamellen ist damit bei
héheren Temperaturen fir groflere Konzentrationen an [EMIM][BF,] deutlich schwacher.
Eine Erklarung hierfur ist die Sattigung der Polarisation der Feststoffpartikel durch die
zunehmende Konzentration an lonen, die schon flr andere elektrorheologische Flissigkeiten
beobachtet wurde [Sch2007]. Je mehr lonen im System vorliegen, desto mehr befinden sich
auf der auflleren Partikeloberflache bzw. gelangen im elektrischen Feld dort hin und fuhren
somit zu einem kontinuierlichen Anstieg der Oberflachenleitfahigkeit. Diese bewirkt fir das
hier betrachtete System eine Zunahme der Stromdichte bis auf 132 pA/cm? bei 5 kV/mm.
Dagegen steigt die Polarisierbarkeit der Feststoffpartikel nur bis zu einer gewissen
lonenkonzentration an und bleibt danach konstant. Die maximal mogliche Polarisierbarkeit ist
fur 50 °C bei der ERF mit 167 mmol/L an [EMIM][BF,] erreicht.

Wie bei 25 °C spielt auch bei 50 °C die Art des angelegten elektrischen Feldes eine Rolle
fur die ER-Aktivitdt der Dispersionen. In Abbildung 42 ist die Schubspannung in
Abhéngigkeit von der elektrischen Feldstarke und der Konzentration an [EMIM][BF,] fur
Dispersionen mit 20,8 % (g/g) Feststoffgehalt bei 50 °C und Wechselspannung gezeigt. Die
beiden Dispersionen mit ionischer Flussigkeit zeigen im Gegensatz zum Vergleichssystem
ohne [EMIM][BF,] eine signifikante ER-Aktivitdt. Betrdgt die Konzentration an
[EMIM][BF4] in der Dispersion 38 mmol/L, steigt die Schubspannung von 77 Pa ohne
angelegtes elektrisches Feld bis auf 478 Pa bei 5 kV/mm an, wobei z ~ E* ist. Somit erreicht
die ERF bei Wechselspannung mehr als die doppelte Schubspannung als bei Gleichspannung.
Die durch die oszillierenden lonen hervorgerufene Polarisation der Feststoffpartikel ist somit
deutlich effektiver als bei Gleichspannung und fuhrt damit zu einem starkeren Zusammenhalt
der Feststoffpartikel in den Lamellen. Im Vergleich zu den bei Wechselspannung und 25 °C

erreichten Schubspannungen sind die bei 50 °C gemessenen Werte geringfuigig héher. Das
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bedeutet in diesem Fall, dass die Polarisation durch die zunehmende Temperatur weiter
verbessert wird. Einen noch deutlicheren Anstieg der Schubspannung im elektrischen Feld
weist die Dispersion mit 167 mmol/L an [EMIM][BF,] auf. Dort erreicht sie bei 5 kV/mm
einen Wert von 2033 Pa, was einen ER-Quotienten von 91 bedeutet. Allerdings schwanken
mit ansteigender elektrischer Feldstarke die Messwerte zunehmend. Verglichen mit dem
Verhalten bei Gleichspannung liegt auch hier die erreichte Schubspannung doppelt so hoch
und ist proportional zu E*®. Die hohere Temperatur bedingt eine groRere kinetische Energie
der lonen und damit eine bessere Beweglichkeit. Diese kompensiert die Abstoungskrafte der
lonen untereinander und fiihrt dazu, dass sich die lonen gegenseitig weniger stark behindern
als bei 25 °C. Dadurch erhoht sich die Polarisation der Feststoffpartikel, was zu gréReren
Anziehungskraften untereinander fiihrt. Die von den Partikeln gebildeten Lamellen besitzen
einen starkeren Zusammenhalt und bedingen damit einen gréReren Widerstand gegen die
Scherbewegung. Die Polarisierbarkeit der [EMIM][BF.]-haltigen SBA-15 Partikel ist somit
eine Funktion der Temperatur und fur die ERF mit 167 mmol/L an [EMIM][BF,] bei 50 °C in

einem optimaleren Bereich als bei 25 °C.
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Abbildung 42. Abhéangigkeit der Schubspannung von der elektrischen Feldstarke und der Konzentration an [EMIM][BF,]
fur Dispersionen mit 20,8 % (g/g) FG. — Scherrate 1000 s *; Wechselspannung; Temperatur 50 °C.

Das Verhalten der Dispersionen mit einem Feststoffgehalt tiber 21 % (g/g) wurde ebenfalls
bei 50 °C im elektrischen Feld untersucht. In Tabelle 20 sind die bei Gleichspannung

gemessenen Schubspannungen und Stromdichten aufgelistet.
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Tabelle 20. Abhangigkeit der Schubspannung, Stromdichte und des ER-Quotienten von der Konzentration an [EMIM][BF,]
in der Dispersion und dem Feststoffgehalt. — Scherrate 1000 s *; Gleichspannung; Temperatur 50 °C.

Feststoffgehalt Konzentrationan  Schubspannung Schubspannung  Stromdichte  ER-Quotient
der Dispersion [EMIM][BF,] ohne elektrisches  bei 5 kV/mm bei 5 kV/mm

(% (0/9)) (mmol/L) Feld (Pa) (Pa) (MA/cm?)

235 180 82+2 1801 + 138 166,5+6,9 22
26,1 103 125+3 871+ 90 33428 7
26,1 210 9%6+1 1747 + 107 131,9+7,6 18

Die Dispersion mit 23,5 % (g/g) FG zeigt bei maximaler elektrischer Feldstérke die hochste
Schubspannung der Systeme, die einen Feststoffgehalt Uber 21 % (g/g) haben. Auch
beziiglich des ER-Quotienten ist diese Dispersion denen mit hoherem Feststoffgehalt
uberlegen. Allerdings weist sie bei 5 kV/mm auch die hochste Stromdichte auf. Verglichen
mit den maximal erreichten Schubspannungen bei 25 °C (vgl. Tabelle 19), liegen die bei
50 °C gemessenen Werte deutlich niedriger, nehmen aber linear mit der elektrischen
Feldstarke zu. Die Polarisation der SBA-15 Partikel durch die ionische Flissigkeit ist
geséttigt, wohingegen die Leitféhigkeit durch die groRere Anzahl der lonen auf der
Partikeloberflache eindeutig hoher ist. Damit ist der Zusammenhalt der Feststoffpartikel in
den Lamellen schwacher als bei 25 °C und die Stromdichte in der Dispersion héher. Bei den
Dispersionen mit 26,1 % (g/g) FG zeigt sich analog zum Verhalten bei 25 °C ein signifikanter
Unterschied der gemessenen Schubspannungen fiir unterschiedliche Konzentrationen von
[EMIM][BF,4]. Die Dispersion mit 103 mmol/L an [EMIM][BF,] erreicht ungewdhnlicher-
weise bei 4 kvV/mm mit 1170 Pa eine hdhere Schubspannung als bei 5 kV/mm. Offensichtlich
wird die Zusammensetzung der ERF aufgrund von Durchschlagen, die bei 50 °C und
anliegender Wechselspannung ab 4 kV/mm auftreten, derart verdndert, dass die
Anziehungskréfte zwischen den Feststoffpartikeln in den Lamellen abnehmen. Bei 5 kV/mm
betragt die Schubspannung 871 Pa, was einen ER-Quotienten von sieben bedeutet. Die
Stromdichte liegt in dieser Dispersion mit 33,4 pA/cm? im tolerierbaren Bereich. Wird die
Konzentration an [EMIM][BFs] in der Dispersion verdoppelt, steigt die erreichte
Schubspannung bis auf 1747 Pa an. Dies stellt nur etwa die Halfte der bei 25 °C erreichten
Schubspannung dar, was erneut fur die Sattigung der Polarisation in den Partikeln spricht. Die
Stromdichte nimmt dagegen um mehr als das Vierfache zu, liegt aber noch deutlich unter dem
bei der Dispersion mit 180 mmol/L an [EMIM][BF,] gemessen Wert. Im Vergleich zu den
Werten bei 25°C sind diese bei 50°C dreimal so hoch und machen somit einen

kommerziellen Einsatz des Systems bei diesen Bedingungen unmaglich.
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Auch fur die Dispersionen mit einem Feststoffgehalt Gber 21 % (g/g) beeinflusst bei 50 °C
die Art der angelegten Spannung den beobachteten ER-Effekt. Die bei Wechselspannung und
5 kV/mm gemessenen Schubspannungen in Abhéngigkeit vom Feststoffgehalt der Dispersion
und der Konzentration an [EMIM][BF,] sind in Tabelle 21 zusammengefasst. Verglichen mit
den bei Gleichspannung erhaltenen Schubspannungen liegen die bei angelegter
Wechselspannung und maximaler elektrischer Feldstarke gemessenen Werte deutlich hoher.
Dies bestatigt die bessere Polarisation der Feststoffpartikel durch die gréRere Beweglichkeit
und damit die geringere gegenseitige Stérung der lonen bei héheren Temperaturen. Die
grofiten Schubspannungen werden von der Dispersion mit dem hochsten Feststoffgehalt und
der groRten Konzentration an [EMIM][BF,] erhalten. Jedoch erreicht die Dispersion mit
180 mmol/L an IL und einem geringeren Feststoffgehalt ebenso Schubspannungen Uber
2100 Pa. Bei der Dispersion mit 26,1 % (g/g) FG und 103 mmol/L an [EMIM][BF,] treten bei
5kV/mm Durchschlage auf, die wahrscheinlich durch freie lonen im Dispergiermittel
hervorgerufen werden. Bis dorthin steigt die Schubspannung proportional zu E*® an. Bei den

beiden anderen Dispersionen besteht zwischen z und E ein linearer Zusammenhang.

Tabelle 21. Abhangigkeit der Schubspannung und des ER-Quotienten von der Konzentration an [EMIM][BF,] in der
Dispersion und dem Feststoffgehalt. — Scherrate 1000 s *; Wechselspannung; Temperatur 50 °C; mit ,,*“ gekennzeichnete
Werte bei einer Feldstarke von 4 kV/mm.

Feststoffgehalt Konzentrationan  Schubspannung Schubspannung  ER-Quotient

der Dispersion [EMIM][BF,] ohne elektrisches  bei 5 kV/mm

(% (9/9)) (mmol/L) Feld (Pa) (Pa)

235 180 82+2 2136 £ 52 26
26,1 103 125+ 3 *1869 + 36 *15
26,1 210 96 +1 2329+ 35 24

Um die Ursache der hohen Stromdichten und Durchschlédge endgultig zu bestatigen, wurden
Vergleichsversuche durchgefihrt. Da bei Dispersionen ohne ionische Flissigkeit im
elektrischen Feld praktisch keine Stréme messbar sind, liegt der Grund fir die Stréme
zwangslaufig in der Anwesenheit der IL. In Kapitel 4.3.1 ist beschrieben, dass im elektrischen
Feld Durchschlége bei rheologischen Messungen von Silicondimischungen mit [EMIM][BF4]
auftreten, wenn die Konzentration an ionischer Flissigkeit in der Emulsion groRer als
250 mmol/L ist. Die Durchschléage weisen somit auf in der Silicondlphase vorliegende freie
lonen hin. Allerdings ist trotz der Durchschldge keine Stromdichte messbar. Die grof3en
Stromdichten, die bei IL-haltigen ERF und anliegender Gleichspannung gemessen werden,

haben eine andere Ursache. Der Grund liegt in der verédnderten Oberflachenleitféhigkeit der
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Silica-Partikel, was bereits in Kapitel 4.4.2 angesprochen ist. Bei einem hohen Anteil an
[EMIM][BF4] im Material sind die Silanolgruppen der &uReren Oberflache mit ionischer
Flussigkeit belegt, wodurch ein positiv geladenes Feld um die Partikel entsteht. Dieses
schwacht nicht nur die attraktiven Krafte zwischen den einzelnen Silica-Partikeln, sondern
erhoht gleichzeitig deren Leitfahigkeit.

Um dieses Modell zu verifizieren, wurden Versuche mit pyrogenem Kieselgel
AEROSIL® 200 durchgefiihrt. Es hat eine spezifische Oberflache von 200 m?/g, welche nur
durch die dul3ere Partikeloberflache gebildet wird. Dieses Kieselgel wurde in n-Hexan analog
zu den Versuchen mit SBA-15 mit [EMIM][BF,] modifiziert. Das erhaltene modifizierte
Kieselgel besitzt einen Anteil an [EMIM][BF,] von 15,2 % (g/g), wobei die lonen nur auf der
duBeren Oberflache der Partikel lokalisiert sein konnen. Zudem wurde die Hélfte des
modifizierten Pulvers fir eine Stunde bei Zimmertemperatur in Ethanol geruhrt, wodurch die
ionische Flissigkeit von der Partikeloberflache gelost werden sollte. Das somit erhaltene
Kieselgel besitzt einen Anteil an [EMIM][BF,] von 8,8 % (g/g). Damit konnte der Anteil an
IL auf der Partikeloberfliche um 6,4 Prozentpunkte reduziert werden. Aus diesen beiden
modifizierten Kieselgelen wurde durch Dispergieren in Silicondl jeweils eine Dispersion mit
einem Feststoffgehalt von 3,5 % (g/g) hergestellt und die Stromdichten bei angelegter Gleich-
spannung gemessen. Dispersionen mit einem FG ber 4 % (g/g) konnten nicht hergestellt
werden, da diese bereits bei diesen vergleichsweise geringen Anteilen vergelten. Als
Vergleichssystem wurde eine Dispersion von in n-Hexan behandelten AEROSIL® 200
Partikeln verwendet. In Abbildung 43 sind die Stromdichten der AEROSIL® 200-haltigen
Dispersionen in Abhéngigkeit von der elektrischen Feldstarke und der Konzentration an
[EMIM][BF,4] dargestellt. Offensichtlich hangt die Stromdichte in der Dispersion signifikant
von der Konzentration an [EMIM][BF4] ab. Ohne ionische Fliissigkeit liegt der messbare
Strom unterhalb der Nachweisgrenze. Betrégt die Konzentration an [EMIM][BF,] 26 mmol/L
und befindet sich die IL ausschlieBlich auf der &ufReren Partikeloberflache, dann ist die
Stromdichte bereits bei 2 kV/mm 86 pA/cm?. Derart hohe Stromdichten werden bei 25 °C
von Dispersionen aus modifizierten SBA-15 Partikeln unabhangig von der Konzentration an
[EMIM][BF4] und dem Feststoffgehalt selbst bei 5 kV/mm mit nur einer Ausnahme (ERF mit
225 mmol/L an [EMIM][BF,] und 18,4 % (g/g) FG, vgl. Abbildung 39) nicht erreicht. Dies
belegt wiederum, dass sich die ionische Flussigkeit bei modifizierten SBA-15 Partikeln
Uberwiegend in den Poren des Materials befindet. Ansonsten mussten ahnliche Stromdichten
wie bei den modifizierten AEROSIL® 200 Partikeln gemessen werden. Hier ist die hohe

Stromdichte nur mit der hohen Oberflachenleitfahigkeit der Feststoffpartikel zu erklaren, die
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durch an der Oberflache adsorbierte lonen der ionischen Flussigkeit hervorgerufen wird. In
der Dispersion mit 15 mmol/L an [EMIM][BF,] wird mit 7 pA/cm? bei 2 kV/mm eine
deutlich geringere Stromdichte gemessen. Das zeigt, dass durch Behandeln der
Feststoffpartikel mit Ethanol die Oberflachenleitfahigkeit signifikant verandert wird. Obwohl
die Konzentration an IL in der Dispersion nur 40 % niedriger liegt, reduziert sich die
Stromdichte um 92 %, was einem nicht-linearen Verhalten entspricht. Ab einer elektrischen
Feldstarke von 3 kV/mm sind in beiden Dispersionen unabhé&ngig von der Konzentration an
ionischer Flussigkeit Durchschldge zu beobachten. Da Durchschldge ein Hinweis fur im
Silicondl geloste freie lonen sind, missen sich bei dieser Feldstarke lonen von der

Partikeloberflache l6sen.
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Abbildung 43. Abhéngigkeit der Stromdichte von der elektrischen Feldstarke und der Konzentration an [EMIM][BF,] in
AEROSIL® 200-haltigen Dispersionen bei einem Feststoffgehalt von 3,5 % (g/g). — 1000 s*; Gleichspannung; 25 °C.

Durch die Studien mit den AEROSIL® 200-haltigen Dispersionen konnte damit bewiesen
werden, dass die Hohe der Stromdichte bei elektrorheologischen Messungen von der
Oberflachenleitfahigkeit der Partikel bestimmt wird und diese abhéngig von der Belegung der

Partikeloberflache mit ionischer Flissigkeit ist.

Zusammenfassend l&sst sich festhalten, dass sich durch das Einlagern von [EMIM][BF,4] in
die Feststoffpartikel einer urspringlich elektrorheologisch inaktiven Dispersion eine
elektrorheologische Flussigkeit herstellen l&sst. Durch das Anlegen eines &uReren elektrischen
Feldes desorbieren die tberwiegend in den Poren der Silica-Matrix lokalisierten lonenpaare

der ionischen Flissigkeit von der Oberflache, werden getrennt und in Richtung der
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entgegengesetzt geladenen Elektrode bewegt. Auf diese Weise werden die Feststoffpartikel
polarisiert, ziehen sich gegenseitig an und lagern sich zu Ketten und Lamellen zusammen.
Diese geordneten Strukturen erhéhen den Widerstand der Feststoffpartikel gegen eine duRere
Scherbewegung und damit die Schubspannung. Die GroRe der ER-Aktivitat ist dabei von
einer Vielzahl an Parametern abhéangig, die sich dabei gegenseitig beeinflussen. Namentlich
sind dies die elektrische Feldstarke, die Temperatur, die Konzentration an ionischer
Flussigkeit, der Feststoffgehalt und die Art des angelegten elektrischen Feldes. Tendenziell
lassen sich folgende Aussagen tber die Einflusse der einzelnen Parameter auf die ER-
Aktivitét treffen. Mit zunehmender elektrischer Feldstérke steigen die Schubspannungen der
Dispersionen an, wobei der Anstieg exponentiell erfolgt. Bei Gleichspannung liegt der
Exponent zwischen 1,3 und 1,6 (25°C) bzw. zwischen 0,9 und 1,2 (50 °C). Bei
Wechselspannung betragt der Exponent 1,0-1,7 (25 °C) bzw. 1,1-1,8 (50 °C). Damit folgen
die ERF dem Leitfédhigkeitsmodell und sind somit der Gruppe der dielektrischen ERF
zuzuordnen (vgl. Kapitel 2.1.3.2). Gleichzeitig nehmen auch die Stromdichten in der
Dispersion zu, was im Hinblick auf eine groBtechnische Anwendung zu beachten ist.
Weiterhin wird eine Mindestkonzentration an ionischer Flussigkeit im System bendétigt, da
ansonsten der ER-Effekt zu gering ist. Ist die Konzentration der IL zu grol3, bedingt dies eine
Sattigung der Polarisation der Feststoffpartikel und damit keinen weiteren Anstieg der
Schubspannung. Dagegen nimmt die Oberflachenleitfahigkeit der Partikel stetig zu und fuhrt
zu grofRen Stromdichten in der Dispersion. Es existiert ein optimaler Konzentrationsbereich
der ionischen Flissigkeit im System, indem die Schubspannung im elektrischen Feld mit
zunehmender Konzentration ansteigt. Ein hoherer Feststoffgehalt der Dispersion hat bei
entsprechenden Konzentrationen der IL grofRere Schubspannungen im elektrischen Feld zur
Folge. Der Einfluss der Temperatur und die Art des angelegten elektrischen Feldes korrelieren
miteinander. Bei 25°C sind die bei Gleichspannung erreichten Schubspannungen
uberwiegend grofller als bei Wechselspannung. Ursache hierfiir ist eine weniger effektive
Polarisation der Feststoffpartikel im Wechselfeld. Die oszillierenden lonen behindern sich
durch die elektrostatische AbstolRung gleichnamiger Ladungen bei ihrer Bewegung in den
Feststoffporen stérker, als wenn sie sich im Gleichspannungsfeld nur in eine Richtung
bewegen. Bei 50 °C verhdlt es sich dagegen umgekehrt und die Schubspannungen bei
Wechselspannung liegen hoher. Hier kompensiert die groBere kinetische Energie der lonen
das gegenseitige Behindern im Wechselspannungsfeld und die Polarisierung der Partikel wird
effektiver als bei Gleichspannung, wo sich ein Sattigungseffekt einstellt. Bei anliegender

Gleichspannung werden bei 25 °C (berwiegend hohere Schubspannungen erreicht als bei
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50 °C. Dies ist durch die hohere kinetische Energie der Feststoffpartikel und der Molekule des
Dispergiermittels zu erkléren, die dadurch der Scherbewegung einen geringeren Widerstand
bieten. Bei Wechselspannung ist eine eindeutige Aussage uber die Temperaturabhéngigkeit
der Schubspannung nicht mdglich, da sich je nach Feststoffgehalt und Konzentration an
ionischer Flussigkeit die Zusammenhange unterscheiden. Die im Rahmen dieser Arbeit mit
den [EMIM][BF4]-haltigen ERF im elektrischen Feld maximal erreichte Schubspannung
betragt bei 25 °C und einer Scherrate von 1000 s * ca. 3200 Pa.

Verglichen mit den bisher vertffentlichten elektrorheologischen Flissigkeiten aus
modifizierten Silica-Materialien (siehe Kapitel 2.1.4, Tabelle 1), zeigen die in dieser Arbeit
beschriebenen [EMIM][BF4]-haltigen Dispersionen einen groReren Effekt. Dispersionen von
modifizierten MCM-41 Partikeln in Silicondl erfahren im elektrischen Feld bis 3 kV/mm
maximal einen Anstieg der Schubspannung um den Faktor drei (25 °C, Gleichspannung). Die
hdchste absolute Schubspannung, die mit diesen Systemen erreicht werden kann, ist 600 Pa
[Fan2010]. Dabei liegt der Feststoffgehalt der Partikel in der Dispersion allerdings bei nur
5% (L/L). Mit Polyanilin modifizierte SBA-15 Partikel zeigen als Dispersion in Silicondl bei
einem FG von 5% nur einen marginalen Anstieg der Schubspannung [Cho2002]. Die im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten [EMIM][BF,]-haltigen ERF erreichen mit
Feststoffanteilen von 26 % (g/g) maximale Schubspannungen bis 1586 Pa (bei 3 kV/mm)
bzw. 3210 Pa (bei 5 kV/mm). Dabei liegen die ER-Quotienten bei 19 (bei 3 kV/mm) bzw. bei
43 (bei 5kV/mm). Da hier lonen als elektrorheologisch aktive Additive anstelle von
Polymeren eingesetzt werden, sind die Stromdichten jedoch mit bis zu 47 uA/cm? deutlich
hoher. Allerdings ist ein Vergleich der Leistungsfahigkeit mit elektrorheologischen
Flissigkeiten aus der Literatur schwierig, da es fur die Messung der elektrorheologischen
Aktivitadt noch keine nationale und internationale Norm gibt. Dieses Problem wurde bereits
1994 in Fachkreisen angesprochen und konnte bis heute nicht geldst werden [Wei1994]. So
bleibt es den einzelnen Forschungsgruppen uberlassen, welche Messanordnung sie fiir ihre
Versuche verwenden und bei welchen Parametern (Scherrate, Zeit des angelegten Feldes, etc.)
sie diese durchfiihren. Zudem geben einige Gruppen die Schubspannungen bei bestimmten
Scherraten an, wéhrend der Grofteil der Artikel die FlieBgrenze bei verschiedenen
Feldstarken nennt. Zum Bestimmen der Flie3grenze sind aber zwei verschiedene Methoden
maoglich, die nicht immer zum selben Ergebnis fihren [Mez2006]. Ohne eine allgemein
gultige Norm wird dieses Problem weiter bestehen bleiben.

Ein experimenteller Vergleich mit kommerziell erhdltlichen ERF wurde im Rahmen dieser

Arbeit nicht durchgefuhrt. Alternativ kann an dieser Stelle aus der Dissertation von Steffen
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Schneider zitiert werden, der sich mit der Charakterisierung von kommerziell erhaltlichen
elektrorheologischen Suspensionen beschéftigte [Sch2007]. Es handelt sich dabei um zwei
ERF der BAYER AG (RHEOBAY V.P. Al 3565, RHEOBAY V.P. Al 3566) und eine ERF
der Neue Materialien Wirzburg GmbH (NMW ERF44). Die beiden Produkte der BAYER
AG wurden mittlerweile vom Markt genommen, die ERF der Neue Materialien Wurzburg
GmbH befand sich 2007 noch im Versuchsstadium. Aufgebaut sind alle drei Systeme aus
Dispersion von Polyurethanpartikeln in Silicondl, wobei in der Polymermatrix LiCl
(RHEOBAY Al 3565, NMW ERF44) bzw. ZnCl, (RHEOBAY Al 3566) eingelagert ist. Die
Versuche wurden bei anliegender sinusférmiger Wechselspannung mit einer Frequenz von
100 Hz durchgefihrt. Allerdings betrugen die Scherrate im Unterschied zu dieser
Doktorarbeit 650 s * und der Spaltabstand im koaxialen Rotationsrheometer 2 mm. Auch war
der genaue Feststoffgehalt in der Dispersion unbekannt. In den Abbildungen 44-46 ist die
Schubspannung in Abh&ngigkeit der elektrischen Feldstarke und der Temperatur fur die drei
kommerziellen ERF dargestellt. Auf den ersten Blick verhalten sich diese ERF wie die in
dieser Arbeit beschriebenen Dispersionen, da mit zunehmender Feldstarke die
Schubspannung ansteigt. Dabei erfolgt der Anstieg der Schubspannung hier proportional zu
E'?, was ebenso bei den [EMIM][BF4]-haltigen ERF beobachtet wurde. Die Groenordnung

des Anstiegs ist dabei abhangig von der Temperatur und der Zusammensetzung der

Dispersion.
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Abbildung 44. Abhéngigkeit der Schubspannung von der elektrischen Feldstdrke und der Temperatur fir RHEOBAY
Al 3565 (enthalten in [Sch2007]). — 650 s *; Wechselspannung.
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Bei 25 °C werden von den kommerziellen ERF lediglich maximal 430 Pa (NMW ERF44)
erreicht. Dieser Wert liegt deutlich unter den 2750 Pa, die bei [EMIM][BF,]-haltigen ERF
dieser Arbeit gemessen werden. Allerdings ist die vergleichsweise niedrigere Scherrate nicht
zu vernachlassigen, da hohere Scherraten auch zu héheren Schubspannungen fiihren wirden.
Die beiden ERF der BAYER AG sind bei 25 °C weniger effizient als NMW ERF44. GroRere
ER-Effekte zeigen alle kommerziellen ERF bei zunehmender Temperatur, was deren
entscheidenden Einfluss unterstreicht. Die beiden LiCl-haltigen ERF (RHEOBAY Al 3565
und NMW ERF44) haben bei 60 °C die groRte ER-Aktivitat, wahrend die ERF mit ZnCl,
(RHEOBAY Al 3566) erst bei 120 °C ihre maximale Leistungsfahigkeit erreicht (Daten aus
Ubersichtsgriinden nicht gezeigt). In ER-Quotienten ausgedriickt bedeutet dies Werte bei
5 kV/mm Wechselspannung von 53 (RHEOBAY Al 3565, 60 °C), 12 (RHEOBAY Al 3566,
60 °C) und 77 (NMW ERF44, 60 °C). Zumindest diesbeziglich sind die kommerziellen ERF
den [EMIM][BF.]-haltigen Systemen (iberlegen, deren ER-Quotienten bei 50 °C meist unter
20 liegen. Insgesamt ist die Leistungsfahigkeit der in dieser Arbeit beschriebenen ERF mit
handelstblichen ERF vergleichbar. Im Bezug auf die in den kommerziellen ERF flieRenden
Strome kann aufgrund fehlender Angaben keine Aussage getroffen werden. Zu erwarten ist
jedoch, dass diese niedriger als die der [EMIM][BF4]-haltigen Dispersionen sind.
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Abbildung 45. Abhéangigkeit der Schubspannung von der elektrischen Feldstarke und der Temperatur flir RHEOBAY
Al 3566 (enthalten in [Sch2007]). — 650 s*; Wechselspannung.

Seite 117



Bernd Pietschmann

Ergebnisse und Diskussion Dissertation
1250
—m—25°C
1000 —m—40°C
. —m—50°C .
o —m—60°C -
o 750 O
c
35
= I
c ||
S 500}
2 [ |
E [ O /
c(f)) 250 / /l
- Z!/.
0 —0 A 1 " 1 A 1 " 1
0 1 2 3 4 5

elektrische Feldstarke (kV/mm)

Abbildung 46. Abhéangigkeit der Schubspannung von der elektrischen Feldstérke und der Temperatur fir NMW ERF44
(enthalten in [Sch2007]). — 650 s *; Wechselspannung.

Weil die AnsatzgroRe bereits ohne angelegtes elektrisches Feld einen grof3en Einfluss auf die
rheologischen Eigenschaften der Dispersionen hat (vgl. Kapitel 4.4.2, S.89), soll deren
Einfluss auf die elektrorheologische Aktivitat nicht im Detail beschrieben werden. Prinzipiell
kann die ER-Aktivitdt der Standardansatze nicht ohne weiteres auf groRere MaRstdbe
Ubertragen werden.

Im nachsten Kapitel wird die elektrorheologische Aktivitat von Dispersionen beschrieben,
die [EMIM][EtSQO,4] enthalten.
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4.5.3 Elektrorheologische Eigenschaften der [EMIM][EtSO4]-haltigen Dispersionen
Obwohl weniger Systeme mit [EMIM][EtSO,] modifizierten SBA-15 Partikeln untersucht
wurden als mit [EMIM][BF,], lassen sich daraus Riickschlisse auf die elektrorheologischen
Eigenschaften dieser Dispersionen ziehen.

Zuerst soll das Verhalten bei Gleichspannung und 25 °C beschrieben werden. In Ab-
bildung 47 sind die Schubspannung und die Stromdichte in Abhé&ngigkeit von der elektrischen
Feldstarke fir Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von 18,4 % (g/g) und verschiedener
Konzentration an [EMIM][EtSO,] gezeigt.
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Abbildung 47. Abhéngigkeit der Schubspannung und Stromdichte (kleiner Graph) von der elektrischen Feldstérke und der
Konzentration an [EMIM][EtSO,] fir Dispersionen mit 18,4 % (g/g) FG. — 1000 s *; Gleichspannung; 25 °C.

Analog zum Verhalten der [EMIM][BF,]-haltigen Dispersionen zeigen auch die Systeme mit
[EMIM][EtSO4] im elektrischen Feld eine deutliche Zunahme der Schubspannung aufgrund
der im System vorliegenden IL. Der in der Dispersion ablaufende VVorgang beim Anlegen von
Gleichspannung ist analog zum System mit [EMIM][BF,] (vgl. Kapitel 4.5.2, S. 101). Die in
den Feststoffpartikeln enthaltenen lonen der IL werden durch das angelegte elektrische Feld
und die damit auf sie wirkenden Kréfte jeweils in Richtung der entgegengesetzt geladenen
Elektrode beschleunigt. Dadurch &ndert sich die Ladungsverteilung in den SBA-15 Partikeln,
sie werden polarisiert und erfahren untereinander eine starkere Anziehungskraft. Die Partikel
lagern sich zu Lamellen zusammen, die durch Reibungskréfte an den Elektroden und
untereinander den Widerstand gegen die Scherbewegung erhéhen. Als Resultat wird bei
gleicher Scherrate eine groRere Schubspannung gemessen. Der Unterschied im Vergleich zu
den [EMIM][BF,]-haltigen Dispersionen liegt im Anion der IL. Das [EtSO4] -lon ist deutlich
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groRer als das [BF4] -lon (vgl. Kapitel 4.2.1, Tabelle 4) und wird tber eine Wasserstoffbriicke
zwischen dem Sauerstoffanion und dem Proton der Silanolgruppe an die SBA-15 Matrix
gebunden. Wie sich diese Unterschiede im Detail auf das elektrorheologische Verhalten
auswirken, wird in Kapitel 4.5.6 diskutiert. Faktisch nimmt die Schubspannung der
Dispersionen im untersuchten Bereich mit ansteigender elektrischer Feldstarke proportional
zu EY (fiir 115 mmol/L an [EMIM][EtSO4]) bzw. E*® (fiir 186 mmol/L an [EMIM][EtSO4])
zu. Sie ist dabei unabhangig von der Konzentration an ionischer Flissigkeit, was fur eine
Sattigung der Polarisation in der Dispersion und damit der erreichten Schubspannung bei
hohen Konzentrationen an IL spricht. Bei 5 kV/mm wird eine Schubspannung von 2020 Pa
erreicht, was einen ER-Quotienten von 75 bedeutet. Jedoch unterscheiden sich die beiden
Dispersionen deutlich in den Stromdichten. Wahrend sie im System mit 115 mmol/L an
[EMIM][EtSO4] bei 5 kV/mm 29 uA/cm? betragt, liegt sie in der Dispersion mit 186 mmol/L
an [EMIM][EtSO,4] mit 450 pA/cm? bei 4 kV/mm so hoch, dass die Versuche abgebrochen
werden missen. Analog zu den Dispersionen mit [EMIM][BF,4] ist hier die Oberflachen-
leitfahigkeit der Feststoffpartikel zu grof3, da durch die lonenbewegung in den Poren immer
mehr Ladungstrdger an die bereits mit lonen belegte &uRere Partikeloberflache gelangen.
Jedoch werden von der Dispersion mit 115 mmol/L an [EMIM][EtSO,] vergleichbare
Schubspannungen erreicht, wobei die Stromdichte in einem tolerierbaren Bereich liegt.

Der Einfluss des Feststoffgehaltes auf die im elektrischen Feld erhaltenen
Schubspannungen wurde anhand einer Dispersion mit 20,8 % (g/g) FG und einer
Konzentration von 124 mmol/L an [EMIM][EtSO,] untersucht. Die im elektrischen Feld
gemessenen Schubspannungen und Stromdichten in Abhéngigkeit von der elektrischen
Feldstdarke und dem Feststoffgehalt sind in Abbildung 48 gezeigt. Ein Steigern des
Feststoffgehaltes um 2,4 Massenprozentpunkte fiihrt bei vergleichbarer Konzentration an
[EMIM][EtSO4] nicht zu hoheren Schubspannungen im elektrischen Feld. Die bei 5 kV/mm
erreichte Schubspannung liegt mit 1737 Pa um fast 300 Pa niedriger als bei der Dispersion mit
18,4 % (g/g) FG. Somit besitzt der ER-Quotient lediglich den Wert 65. Allerdings sind hier
die Stromdichten bei 5 k\V/mm mit 13 pA/cm? um mehr als die Halfte niedriger, was in dieser
Hohe aullergewohnlich ist. Daraus ergeben sich Rickschlisse auf die Verteilung der
Ladungstréger. Bei der Dispersion mit h6herem Feststoffgehalt missen weniger lonen auf der
auleren Partikeloberflache und damit mehr lonen in den Poren der SBA-15 Matrix vorhanden
sein. Das beeinflusst das Verhalten der Dispersionen im elektrischen Feld entscheidend. Beide

Dispersionen zeigen jedoch einen exponentiellen Anstieg der Schubspannung mit
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zunehmender elektrischer Feldstarke, wobei fir die Dispersion mit 18,4 % (g/g)
Feststoffgehalt z ~ E* und fiir die Dispersion mit 20,8 % (g/g) FG 7 ~ E*® ist.
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Abbildung 48. Abhéangigkeit der Schubspannung und der Stromdichte (kleiner Graph) von der elektrischen Feldstarke und
dem Feststoffgehalt der Dispersion fiir ERF mit ca. 120 mmol/L an [EMIM][EtSO,]. — 1000 s *; Gleichspannung; 25 °C.

Neben den Studien bei Gleichspannung wurde das elektrorheologische Verhalten der
[EMIM][EtSO,]-haltigen Dispersionen auch bei Wechselspannung untersucht. In Tabelle 22
sind die Schubspannungen bei 5kV/mm und die ER-Quotienten in Abhangigkeit vom
Feststoffgehalt und der Konzentration an IL in der Dispersion zusammengefasst.

Tabelle 22. Abhangigkeit der Schubspannung und des ER-Quotienten von der Konzentration an [EMIM][EtSO,] in der
Dispersion und dem Feststoffgehalt bei 25 °C und angelegter Wechselspannung. — Scherrate 1000 s%; mit ,,**
gekennzeichnete Werte bei 3 kV/mm.

Feststoffgehalt Konzentration an  Schubspannung Schubspannung  ER-Quotient
der Dispersion [EMIM][EtSO,]  ohne elektrisches  bei 5 kV/mm

(% (9/9)) (mmol/L) Feld (Pa) (Pa)

18,4 115 27+2 1557 + 42 58
18,4 186 25+2 *917 + 46 *37
20,8 124 27+2 1118+ 26 41

Verglichen mit den Systemen bei Gleichspannung, weisen die Dispersionen mit einer
Konzentration an [EMIM][EtSO,4] von ca. 120 mmol/L bei Wechselspannung und 5 k\V/mm
deutlich niedrigere Schubspannungen auf. Der Zusammenhalt der Feststoffpartikel
untereinander in den Lamellen muss somit schwécher als bei Gleichspannung sein, was auf

eine schwachere Polarisation der Partikel zurtickzufiihren ist. Dieses Phanomen ist bereits in
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Kapitel 4.5.2 fur Dispersionen mit ausreichend hohen Konzentrationen an [EMIM][BF,]
beschrieben. Die oszillierenden lonen behindern sich bei ihrer Bewegung in den Poren
gegenseitig und ergeben eine insgesamt schwécher Polarisation der SBA-15 Partikel. Die
Dispersion mit einem geringeren Feststoffgehalt zeigt bei &hnlicher Konzentration an
ionischer Flissigkeit auch bei Wechselspannung das bessere ER-Verhalten. Hier spielt die
bereits bei Gleichspannung beobachtete groRere Anzahl der lonen an der &uReren
Partikeloberflache eine entscheidende Rolle. Bei der Dispersion mit 186 mmol/L an
[EMIM][EtSO4] mussen die Versuche wegen zu hoher Strome bereits bei 4 kV/mm
abgebrochen werden. Bis zu dieser Feldstarke besitzen die Schubspannungen jedoch groi3ere
Werte als bei Gleichspannung, was gegen den beobachteten Trend spricht. Ein Grund hierfur
kénnen die hohen Stréme in der ERF sein, die den Aufbau der Dispersion an sich und damit
deren elektrorheologische Aktivitat entscheidend verandern. Die Schubspannung steigt fir die
Dispersionen mit 18,4 % (g/g) Feststoffgehalt mit z ~ E“" und fiir die Dispersion mit 20,8 %
FG mit 7 ~ E® an. Analog zum Verhalten bei Gleichspannung liegt fiir diese ERF eine fast
quadratische Abhangigkeit zwischen Schubspannung und elektrischer Feldstarke vor. Der
Einfluss der Temperatur auf das elektrorheologische Verhalten der Dispersionen wurde nicht
untersucht.

Festzuhalten bleibt, dass die ER-Aktivitat der untersuchten [EMIM][EtSO,]-haltigen
Dispersionen von der elektrischen Feldstarke, der Art des elektrischen Feldes und vom
Feststoffgehalt beeinflusst wird. Die Schubspannung steigt fir alle Dispersionen unabhéangig
von der Art der anliegenden Spannung nahezu mit E? an, was dem Zusammenhang aus dem
Polarisationsmodell  entspricht  (vgl. Kapitel 2.1.3.2). Damit verhalten sich diese
elektrorheologischen Flissigkeiten wie dielektrische ERF. Ein Erhdhen des Feststoffgehaltes
von 18,4 % (g/g) auf 20,8 % (g/g) verringert die ER-AKktivitat im untersuchten Bereich, wobei
sich die Dispersionen offensichtlich in ihrer Oberflachenladung unterscheiden. Bei
Gleichspannung sind die in den Partikeln verursachten Polarisationsprozesse effektiver als bei
Wechselspannung, wodurch ein besseres ER-Verhalten erzielt wird. Die Konzentration an
ionischer Flussigkeit hat dagegen im untersuchten Bereich nur bei Wechselspannung Einfluss
auf die erreichten Schubspannungen, was allerdings ein Effekt der enorm hohen Stréme in der

Dispersion ist.
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4.5.4 Elektrorheologische Eigenschaften der [EMIM][BT]I]-haltigen Dispersionen

Das elektrorheologische Verhalten der Dispersionen mit [EMIM][BTI] wurde in
Abhangigkeit von der Art des angelegten elektrischen Feldes, der Konzentration an ionischer
Flussigkeit in der Dispersion und der angelegten elektrischen Feldstarke untersucht. Alle
Dispersionen besitzen einen Feststoffgehalt von 18,4 % (g/g). In Abbildung 49 sind die
Schubspannung und die Stromdichte in Abhangigkeit von der elektrischen Feldstarke und der

Konzentration an IL bei angelegter Gleichspannung dargestelit.
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Abbildung 49. Abhéngigkeit der Schubspannung und der Stromdichte (kleiner Graph) von der elektrischen Feldstarke und
der Konzentration an [EMIM][BTI] fiir Dispersionen mit 18,4 % (g/g) FG. — 1000 s *; Gleichspannung; 25 °C.

Auch bei den Dispersionen mit [EMIM][BTI] fuhrt die im System vorhandene ionische
Flissigkeit grundsétzlich zu erhéhten Schubspannungen im elektrischen Feld. Ohne deren
Anwesenheit ist die Polarisation der SBA-15 Partikel im elektrischen Feld zu gering, um
Lamellen zu bilden und damit einen hdéheren Widerstand gegen die Scherbewegung zu
bewirken. Prinzipiell steigt die Schubspannung der [EMIM][BTI]-haltigen Dispersionen
exponentiell mit zunehmender elektrischer Feldstarke an. Dabei liegt die Zunahme von 7 je
nach Konzentration an [EMIM][BTI] zwischen E** und E". Die erreichten Schubspannungen
sind allerdings nur innerhalb eines bestimmten Bereichs von der Konzentration an
[EMIM][BTI] in der Dispersion abhangig. So wird fur eine Dispersion mit 33 mmol/L an
[EMIM][BTI] bei 5 kV/mm eine Schubspannung von 268 Pa gemessen, was einen Anstieg
um den Faktor 13 im Vergleich zum feldfreien Zustand bedeutet. Die Stromdichte, die durch
lonen an der &uBeren Oberfliche der SBA-15 Partikel hervorgerufen wird, betragt

5,1 pA/cm®. Bei einer Konzentration an [EMIM][BTI] in der Dispersion von 53 mmol/L
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steigt die Schubspannung bei 5 kV/mm bis auf 1720 Pa an. Das entspricht einem ER-
Quotienten von 45, wobei die Stromdichte bei maximaler elektrischer Feldstarke
175,3 pA/cm? betragt. Aufgrund der vergleichsweise niedrigen Konzentration an IL in der
Dispersion ist dieser hohe Wert auflergewéhnlich und bedeutet, dass auf der &ufleren
Partikeloberflache mehr lonen und damit Ladungstréger adsorbiert sind als bei der ERF mit
33 mmol/L an [EMIM][BTI]. Bei den Dispersionen, die grofRere Konzentrationen an
[EMIM][BTI] enthalten, sind die Stromdichten noch starker erhoht. In der Dispersion mit
78 mmol/L an [EMIM][BTI] liegen die Stromdichten ab 4 k\V/mm so hoch, dass nicht weiter
gemessen werden kann. Bei 3 kV/mm wird eine Stromdichte von 366,3 pA/cm? erreicht. Bei
einer Konzentration von 144 mmol/L erfolgt der Abbruch aufgrund zu hoher Stromdichten
bereits bei 2 kV/mm. Die Schubspannungen der Dispersionen mit einer Konzentration an
[EMIM][BTI] tber 50 mmol/L unterscheiden sich dagegen— soweit tiberhaupt messbar — nicht
signifikant. Die durch die lonen hervorgerufene Polarisation der Feststoffpartikel unterliegt
einem Sattigungseffekt, wahrend die Oberflachenleitfahigkeit weiter ansteigt. Unbeachtet von
den hohen Stromdichten werden mit einer relativ geringen Konzentration an [EMIM][BTI]
vergleichsweise hohe Schubspannungen erreicht.

Die Abhéngigkeit der Schubspannung von der elektrischen Feldstarke und der
Konzentration an [EMIM][BTI] in der Dispersion bei angelegter Wechselspannung ist in
Abbildung 50 gezeigt.
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Abbildung 50. Abhéangigkeit der Schubspannung von der elektrischen Feldstarke und der Konzentration an [EMIM][BTI]
fur Dispersionen mit 18,4 % (g/g) FG. — 1000 s ; Wechselspannung; 25 °C.

Seite 124



Bernd Pietschmann
Ergebnisse und Diskussion Dissertation

Auf den ersten Blick ist der elektrorheologische Effekt der Dispersionen mit [EMIM][BTI]
unabhéngig von der Art des elektrischen Feldes, da der Verlauf der Schubspannung mit
zunehmender Feldstérke dem bei Gleichspannung ahnelt (vgl. Abbildung 49). Auch hier zeigt
sich eine exponentielle Abhangigkeit der beiden Grélien, wobei die Exponenten zwischen 1,4
und 1,8 liegen. Tats&chlich sind die bei Wechselspannung gemessenen Schubspannungen
hoher als bei Gleichspannung. So erreicht die Dispersion mit 33 mmol/L an [EMIM][BTI] mit
511 Pa bei 5 kV/mm beinahe die doppelte Schubspannung im Vergleich zu den Messungen
bei Gleichspannung. Der ER-Quotient liegt demnach mit 24 auch fast doppelt so hoch. Die im
elektrischen Feld oszillierenden lonen bewirken hier eine groRere Polarisation der
Feststoffpartikel als bei anliegender Gleichspannung. Dadurch erfahren die SBA-15 Partikel
untereinander stérkere attraktive Wechselwirkungen und bilden somit stabilere Lamellen, die
hohere Widerstande gegen die Scherbewegung verursachen. Auch fir die Dispersion mit
53 mmol/L wird bei maximaler elektrischer Feldstarke mit 1888 Pa eine um 170 Pa hohere
Schubspannung als bei Gleichspannung ermittelt. Somit liegt der ER-Quotient bei 50. Die
beiden Dispersionen mit einer Konzentrationen an [EMIM][BTI] von mehr als 53 mmol/L
kénnen aufgrund zu hoher Stromdichten nicht vollstdndig untersucht werden. Bis zum
jeweiligen Abbruch sind die erreichten Schubspannungen nur geringfligig groRer als bei
Gleichspannung. Somit kann bei Wechselspannung ab einer Konzentration von 53 mmol/L an
IL in der Dispersion ebenfalls von einer Sattigung der Partikelpolarisation und damit der
Schubspannung gesprochen werden.

Bei den hergestellten [EMIM][BTI]-haltigen Dispersionen werden mit vergleichsweise
niedrigen Konzentrationen an ionischer Flussigkeit hohe Schubspannungen im elektrischen
Feld erreicht. Sie sind exponentiell abhangig von der elektrischen Feldstarke (z ~ E***#) und
bis zu einem gewissen Grad auch von der Konzentration an [EMIM][BTI]. Somit sind auch
die [EMIM][BTI]-haltigen Dispersionen in die Gruppe der dielektrischen ERF einzuordnen
und der Zusammenhang zwischen elektrischer Feldstarke und Schubspannung kann anhand
des Leitfahigkeitsmodells beschrieben werden (vgl. Kapitel 2.1.3.2). Im Bezug auf die Art des
angelegten elektrischen Feldes liegen die resultierenden Schubspannungen bei
Wechselspannung héher als bei Gleichspannung, weil die Polarisation der Feststoffpartikel
durch die lonen des [EMIM][BTI] dort effektiver ist. Allerdings weisen die Dispersionen
grolle Stromdichten im elektrischen Feld auf, welche durch die hohe Oberflachenleitféhigkeit
der modifizierten Feststoffpartikel verursacht werden. Bei den ERF mit den anderen ionischen
Flussigkeiten tritt eine derart ausgepragte Zunahme der Stromdichte bei vergleichbaren

Konzentrationen nicht auf. Dabei sind die lonen unabhdngig von der verwendeten ionischen
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Flussigkeit vor dem Dispergieren in Silicondl in der porésen Matrix der Feststoffpartikel
néherungsweise identisch verteilt. Sie befinden sich tberwiegend innerhalb der Mesoporen
des SBA-15 und teilweise auf der &uReren Partikeloberflache, was durch
Stickstoffsorptionsmessungen belegt wurde (vgl. Kapitel 4.2.3-4.2.5). Laut den rheologischen
Untersuchungen nach dem Dispergieren der Feststoffpartikel in Silicondl &ndert sich an der
Verteilung der lonen im Feststoff kaum etwas. Alleine die unterschiedliche GroRe der an der
aulleren Oberflache adsorbierten Anionen beeinflusst die Wechselwirkung der Partikel
untereinander entscheidend: je grof3er das Anion, desto geringer ist die bei einer Scherrate von
1000s* und vergleichbaren Konzentrationen an ionischer Fliissigkeit ermittelte Schub-
spannung (vgl. Kapitel 4.4.4). Eine Erklarung fir die aulergewohnlich hohen Stromdichten
bei [EMIM][BTI]-haltigen ERF liefert dies jedoch nicht. Die elektrische Leitfahigkeit von
reinem [EMIM][BTI] liegt mit 9,1 mS/cm deutlich niedriger als fir [EMIM][BF4]
(16,3 mS/cm; vgl. Kapitel 4.2.1, Tabelle 3). Daher waren fur [EMIM][BF.]-modifizierte
Partikel hohere Stromdichten zu erwarten als bei [EMIM][BTI]-modifizierten Partikeln,
sollten diese direkt aus der elektrischen Leitfahigkeit der einzelnen IL abgeleitet werden
kénnen. Genau dies ist jedoch nicht der Fall, weshalb es eine andere Ursache fur diese
Tatsache geben muss. Ein moglicher Grund fur die unterschiedlichen Oberflachen-
leitfahigkeiten kann aus den Bindungsverhéltnissen zwischen SBA-15 Matrix und ionischer
Flussigkeit abgeleitet werden. Wie in Kapitel 4.4.2 beschrieben, ist das [BF4] -lon ber
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den negativ polarisierten Fluoratomen und den
Silanolgruppen des SBA-15 an die Feststoffmatrix gebunden. Gleiches gilt auch fur das
[EtSO,4] -lon (Wasserstoffbriicke zwischen dem negativ geladenen Sauerstoffatom des
Anions und den Silanolgruppen des SBA-15) und das [BTI] -lon (Wasserstoffbriicke
zwischen dem negativ geladenen Stickstoffatom des Anions und der Silanolgruppe des
SBA-15). Fir den Zusammenhalt von Anion und Kation der ionischen Flussigkeit sind die
zwischen ihnen wirkenden Coulomb-Kréfte verantwortlich. Wird ein elektrisches Feld an die
Dispersion aus modifizierten Feststoffpartikeln in Silicondl angelegt, erfahren die
adsorbierten lonen der IL eine Kraft, die sie in unterschiedliche Richtungen beschleunigt.
Damit sich die lonen in Richtung der Feldlinien bewegen konnen, muss zunéchst die
Wasserstoffbriicke zwischen dem Anion und der SBA-15 Matrix tberwunden werden. Dies
geschieht umso leichter, je niedriger der Energiebetrag der jeweiligen Bindung ist. Aufgrund
der vergleichsweise schwachen Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem [BTI] -lon und
dem SBA-15, 16st sich dieses schneller von der Matrix als das [BF4] -lon. Die stérkste

Bindung besteht zwischen dem [EtSO,4] -lon und der Silica-Matrix, weshalb hier am meisten
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Energie zum Uberwinden der attraktiven Wechselwirkung aufgewendet werden muss. Sind
die lonen von der Silica-Oberflache gelst, liegen sie in gepaarter Form im Silicondl vor. Das
lonenpaar muss erst getrennt werden, damit sich die lonen zu der jeweils entgegengesetzt
geladenen Elektrode bewegen kdnnen. Die dazu aufzubringende Energie korreliert mit der
Grolke der Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den lonen. Bei [EMIM][BTI] sind die
Coulomb-Krafte aufgrund der diffusen Ladungsverteilung im Anion und dessen Grol3e gering,
wie Deetlefsetal. aus Neutronenbeugungsexperimenten ableiteten [Dee2006]. Fur
[EMIM][BF4] leiteten Matsumotoetal. aus der Kiristallstruktur starke Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen den lonen ab, wéhrend sie den zwischen ihnen wirkenden
Wasserstoffbriickenbindungen einen schwacheren Beitrag zuordneten [Mat2006]. Zwar
konnten fir [EMIM][EtSO,4] keine exakten Angaben Uber die GroRe der Coulomb-Kréfte in
der Literatur gefunden werden. Aus der Grol3e des [EtSO4] -lons, das deutlich groRer als das
[BF4] -lon ist (vgl. Kapitel 4.2.1), und der diffusen Verteilung der negativen Ladung auf drei
Sauerstoffatome kann geschlossen werden, dass die Coulomb-Krafte zwischen den lonen bei
[EMIM][EtSO,] geringer sind als bei [EMIM][BF,4]. Damit muss bei [EMIM][BF4] mehr
Energie aufgewendet werden als bei [EMIM][EtSO,], um die lonen voneinander zu trennen.
Aus diesen Uberlegungen geht hervor, dass bei mit [EMIM][BTI] modifizierten Silica-
Partikeln die lonen am leichtesten von der Matrix entfernt und die lonenpaare am schnellsten
voneinander getrennt werden koénnen. Damit liegen isolierte Ladungstrager im
Dispergiermedium vor, die die Stromdichte in der Dispersion erhohen. Bei den beiden
anderen Systemen liegt die Anzahl der isolierten Ladungstrager aufgrund der stérkeren
Wechselwirkungen der lonen mit der Silica-Matrix und der grofReren Coulomb-Kréfte
zwischen den lonen deutlich niedriger. Somit konnen die auflergewohnlich hohen
Stromdichten der [EMIM][BTI]-haltigen ERF im elektrischen Feld erklart werden. Diese
verhindern jedoch deren Einsatz in kommerziellen Systemen. Aufgrund dessen konnte auch
die Temperaturabhangigkeit der ER-Aktivitat nicht untersucht werden.

Nachdem die ER-Effekte der Dispersionen, die verschiedene IL enthalten, beschrieben

wurden, soll im folgenden Kapitel die Ursache des Effekts erdrtert werden.
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4.5.5 Ursache des elektrorheologischen Effekts
Wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben, kann der Grund fur die ER-Aktivitat von Dispersionen mit
Hilfe der Impedanzspektroskopie ermittelt werden. Die erhaltenen Spektren geben Hinweise
auf den genauen Mechanismus, der den ER-Effekt hervorruft. In diesem Kapitel wird dies am
Beispiel der [EMIM][BF,]-haltigen Dispersionen erlautert.

In Abbildung 51 ist der dielektrische Verlustfaktor tan é bei 25 °C in Abhangigkeit von der
Frequenz und der Konzentration an [EMIM][BF,] flr Dispersionen mit einem Feststoffgehalt

von 20,8 % (g/g) aufgetragen.

10’
—&— 0 mmol/L
—— 38 mmol/L
10° —&— 83 mmol/L

—&— 167 mmol/L

tan &

10‘41 1 4
10 10° 10 10° 10° 10 10°

Frequenz (Hz)

Abbildung 51. Abhéngigkeit des dielektrischen Verlustfaktors tan 6 von der Frequenz der angelegten Wechselspannung
und der Konzentration an [EMIM][BF,] fir Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von 20,8 % (g/g). — 25 °C; aus
theoretischen Betrachtungen abgeleiteter Mindestwert fir die ER-Aktivitat (tan 0 = 0,1) mit gestrichelter Linie gekenn-
zeichnet.

Aus theoretischen Studien Uber den ER-Effekt stammt die Erkenntnis, dass Dispersionen
einen groflen ER-Effekt zeigen, wenn tan 6 > 0,1 ist und in einem Frequenzbereich zwischen
10? Hz und 10°Hz ein Maximum aufweist [Ha01999]. Auf Basis dieser Bedingung lassen
sich die aus den Impedanzmessungen erhaltenen Werte von tan ¢ einordnen. Flr die
[EMIM][BF4]-freie Dispersion liegt tan 6 im untersuchten Frequenzbereich bei Werten unter
0,01 und besitzt nur ein lokales Minimum. Somit sollte sie keine ER-Aktivitat zeigen, was mit
den experimentellen Ergebnissen tbereinstimmt (vgl. Kapitel 4.5.2). Die Dispersionen mit
ionischer Flussigkeit haben hingegen alle deutlich hohere dielektrische Verlustfaktoren und
zusétzlich auch lokale Maxima von tan 6. Theoretisch sollten sie damit ER-aktiv sein, was
auch experimentell zutrifft. Mit zunehmender Konzentration an [EMIM][BF4] in der

Dispersion wird der ER-Effekt immer deutlicher. Besitzt tan ¢ ein lokales Maximum, dann ist
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auch der Imaginarteil der relativen Permittivitdt ¢” bei dieser Frequenz maximal. Mit
zunehmender Konzentration an IL wird das Maximum von tan é zu héheren Frequenzen
verschoben. Die jeweilige Frequenz gibt die Relaxationsfrequenz des ablaufenden
Polarisationsprozesses an. Da im Dbetrachteten Frequenzbereich nur Grenzflachen-
polarisationsprozesse in den Partikeln angeregt werden kdnnen, missen diese die Ursache fur
den ER-Effekt der Dispersionen mit ionischen Flissigkeiten sein. Die lonen der ionischen
Flussigkeit sind Uber Wasserstoffbriickenbindungen an die Oberflache der SBA-15 Partikel
gebunden und befinden sich damit an der Grenzflache zwischen Feststoffpartikeln und dem
Dispergiermittel. Diese Bindungssituation liegt sowohl in den Poren als auch auf der duReren
Oberflache der SBA-15 Partikel vor (vgl. Kapitel 4.4.2-4.4.4). Bei Anlegen eines elektrischen
Feldes — egal ob dies mit Gleich- oder Wechselspannung erzeugt wird — fuhren die auf die
lonen wirkenden Feldkrafte zu einer Anderung der Ladungsverteilung in den Poren bzw. auf
der duReren Oberflache der Partikel. Die derart polarisierten Partikel wechselwirken starker
miteinander und bilden damit geordnete Strukturen aus. Befindet sich das System in Ruhe,
entstehen Ketten aus Feststoffpartikeln. Bei Scheren des Systems ordnen sich die Partikel zu
Lamellen an. Damit erhoht sich der Widerstand der Dispersion gegen eine &ul3ere Kraft (z. B.
Scherkraft), was sich anhand von steigenden Schubspannungen duRert. Wird das elektrische
Feld durch Wechselspannung erzeugt, andert sich die Richtung der Feldlinien kontinuierlich.
Daher werden die lonen gezwungen, sich standig entgegengesetzt auszurichten. Je nach
Beschaffenheit des Systems zeigen die Partikel verschiedene Polarisationszeiten. Je schneller
sie polarisiert werden kdnnen, desto groRer ist die Relaxationsfrequenz. Ein Verschieben der
Relaxationsfrequenz zu hoéheren Werten bei zunehmender Konzentration an ionischer
Flissigkeit und damit zunehmender Leitfdhigkeit der Partikel bedeutet, dass die
Relaxationszeiten der Grenzflachenpolarisation abnehmen. Dieser Zusammenhang ist bereits
in der Literatur beschrieben [Ha02005]. Auch die Dispersionen mit einem hoheren
Feststoffgehalt und unterschiedlichen Konzentrationen an [EMIM][BF,4] zeigen vergleichbare
Impedanzspektren (Daten nicht gezeigt).

Neben den Studien bei 25°C wurden auch temperaturabhdngige Impedanzspektren
aufgenommen. In Abbildung 52 ist der dielektrische Verlustfaktor in Abh&ngigkeit von der
Temperatur und der Anregungsfrequenz einer Dispersion mit 20,8 % (g/g) Feststoffgehalt und
167 mmol/L an [EMIM][BF,] dargestellt. Die Temperaturabh&ngigkeit der Grenzflachen-
polarisation ist deutlich erkennbar, da sich mit zunehmender Temperatur das lokale Maximum
von tan ¢ zu héheren Frequenzen verschiebt (durch Pfeile markiert). Dies bedeutet, dass die

Relaxation der Grenzflachenladung mit zunehmender Temperatur immer schneller ablauft.
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Somit muss auch die ER-Aktivitat temperaturabhéngig sein, was im Rahmen dieser Arbeit
experimentell ermittelt wurde. Zusétzlich lasst sich daraus ableiten, dass die elektrische
Leitfahigkeit der Partikel mit zunehmender Temperatur kontinuierlich ansteigt. Das erklart

auch die hoheren Stromdichten bei erhdhten Temperaturen im elektrischen Feld.
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Abbildung 52. Abhangigkeit des dielektrischen Verlustfaktors tan 6 von der Frequenz der angelegten Wechselspannung

und der Temperatur fiir eine Dispersion mit 20,8 % (g/g) FG und 167 mmol/L an [EMIM][BF,]. — lokale Maxima von tan ¢
mit Pfeilen markiert.

AbschlieRend bleibt festzuhalten, dass die in dieser Arbeit hergestellten und untersuchten
Dispersionen aufgrund von Grenzflachenpolarisationsprozessen elektrorheologisch aktiv sind.
Damit sind sie in die Gruppe der klassischen dielektrischen ERF einzuordnen, deren Aktivitat
aufgrund der unterschiedlichen Leitfahigkeit und Polarisierbarkeit von Dispergiermedium und
Feststoffpartikeln auftritt. Damit bestatigt sich die bereits anhand der elektrorheologischen
Messungen getroffene Zuordnung (vgl. Kapitel 4.5.2-4.5.4).
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4.5.6 Vergleich der elektrorheologischen Aktivitat der verschiedenen Systeme

Nachdem die ER-Aktivitdten der Dispersionen in Abhéngigkeit von der enthaltenen IL
beschrieben sind und der zugrunde liegende Mechanismus ermittelt wurde, sollen
abschlieBend die einzelnen Systeme im Hinblick auf ihre Effektivitat verglichen werden.
Dabei werden nur Dispersionen mit identischem Feststoffgehalt herangezogen, die sich in der
enthaltenen ionischen Flissigkeit und deren Konzentration unterscheiden. In Tabelle 23 sind
die Schubspannung und die Stromdichte bei maximaler elektrischer Feldstarke flr

Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von 18,4 % (g/g) und Gleichspannung angegeben.

Tabelle 23. Abhéngigkeit der Schubspannung und der Stromdichte von der in der Dispersion enthaltenen ionischen
Flussigkeit und deren Konzentration fiir ERF mit einem Feststoffgehalt von 18,4 % (g/g). — 1000 s *; Gleichspannung; 25 °C.

enthaltene ionische ~ Konzentration an IL  Schubspannung bei  Schubspannung bei ~ Stromdichte bei

Flissigkeit (mmol/L) 0 kV/mm (Pa) 5 kV/mm (Pa) 5 kV/mm (pA/cm?)
[EMIM][BF,] 131 33+1 1392 + 30 271
[EMIM][EtSO,] 115 27 +2 2020 + 70 29 +2
[EMIM][BTI] 53 38 +2 1720 + 32 175+9

Bezogen auf die bei 5 kV/mm gemessene Schubspannung zeigt die ERF mit [EMIM][EtSO4]
den groRten absoluten Wert. Bei einer dhnlichen Konzentration an [EMIM][BF,4] in der
Dispersion liegt die Schubspannung bei gleicher elektrischer Feldstarke um Uber 600 Pa
niedriger. Somit besitzt [EMIM][EtSO,] eine bessere ER-Aktivitat als [EMIM][BF,], die nach
dem Polarisationsmodell durch die grolere relative Permittivitat begriindet werden kann
(vgl. Kapitel 4.2.1, Tabelle 3). Das [EMIM][BTI]-haltige System zeigt eine deutlich hthere
Effektivitat im Hinblick auf die im elektrischen Feld erreichten Schubspannungen, da bereits
mit 53 mmol/L an ionischer Flissigkeit in der Dispersion eine Schubspannung von Uber
1700 Pa erreicht wird. Derartige GrofRenordnungen werden mit [EMIM][BF,4] nicht einmal
mit einer Konzentration von 131 mmol/L an IL im System gemessen. Allerdings zeigen die
extrem hohen Stromdichten bei maximaler Feldstarke (175 pA/cm?), dass sich diese
Dispersion in der Oberflachenleitfahigkeit der Feststoffpartikel von den beiden anderen
deutlich unterscheidet (27 pA/cm? fir [EMIM][BF4] bzw. 29 pA/cm? fiir [EMIM][EtSO4]-
haltige ERF). In Kapitel 45.2 wurde anhand von Versuchen mit modifizierten
AEROSIL® 200 Partikeln gezeigt, dass die gemessenen Stromdichten Informationen tiber die
Oberflachenleitfahigkeit der Feststoffpartikel geben. Diese ist abhéngig von der Anzahl an
Ladungstragern auf der dufReren Partikeloberflache und deren Mobilitat. In Kapitel 4.4 konnte

anhand der rheologischen Untersuchungen dargestellt werden, dass bei allen hergestellten
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Dispersionen Ladungstréager an der duReren Oberflache der SBA-15 Partikel vorliegen. Die
elektrischen Leitfdhigkeiten der reinen ionischen Flussigkeiten unterscheiden sich jedoch
deutlich voneinander, wobei o([EMIM][BF4]) > o([EMIM][BTI]) > o([EMIM][EtSO,4]) ist
(vgl. Kapitel 4.2.1, Tabelle 3). Die Stromdichten der Dispersionen folgen jedoch nicht dieser
Reihenfolge. Da die Anzahl der lonen auf der duBeren Oberflache der SBA-15 Partikel bei der
[EMIM][BTI]-haltigen Dispersion aufgrund der geringeren Konzentration deutlich niedriger
sein muss als bei den anderen Dispersionen, missen die Ladungstrager deutlich mobiler bzw.
schwacher an die Oberfldche gebunden sein. Sonst wére die Stromdichte im elektrischen Feld
nicht so hoch. Dies ist anhand der schwacheren Wasserstoffbriickenbindungen zur Silica-
Matrix und den geringeren Coulomb-Kréften innerhalb des [EMIM][BTI] erklarbar (vgl.
Kapitel 4.5.4). Anders gestaltet sich die Situation bei den Dispersionen mit [EMIM][BF,4] und
[EMIM][EtSO4], deren Stromdichten bei maximaler Feldstarke vergleichsweise moderat und
beinahe identisch sind. Dort sind die lonen der IL starker an die SBA-15 Partikel gebunden
und tragen somit weniger zur Stromdichte bei. Allerdings liegt zwischen den Leitfahigkeiten
der reinen ionischen Flussigkeiten ein Faktor vier, weshalb die Anzahl der freien
Ladungstrager auf der &ufReren Oberflache der SBA-15 Partikel fir die [EMIM][EtSO,]-
haltige Dispersion groRer sein muss. Nach dem Leitfahigkeitsmodell sind die rheologischen
Eigenschaften einer ERF abhangig von der elektrischen Leitfahigkeit der Feststoffpartikel und
des Dispergiermittels (vgl. Kapitel 2.1.3.2). Bei diesem Modell gilt bei geringen Feldstarken
zwischen der Schubspannung 7 und der elektrischen Feldstérke E die Relation 7 ~ E, wéhrend
bei hoheren Feldstarken 7 ~ E ist. Fur die hier betrachteten ERF héngen Schubspannung und
elektrischer Feldstarke folgendermaRen zusammen: = ~ E**". Bezogen auf die Abhangigkeit
zwischen Schubspannung und elektrischer Feldstdrke folgen die betrachteten ERF somit
naherungsweise dem Leitfédhigkeitsmodell und sind somit in die Gruppe der dielektrischen
ER-Fluide einzugliedern (vgl. Kapitel 2.1.2).

Auf molekularer Ebene wird die Polarisation der mit ionischer Flissigkeit modifizierten
SBA-15 Partikel durch Verschieben der lonen in den Poren und auf der duReren Oberflache
erreicht. Je besser die Partikel polarisiert werden, desto starker sind die attraktiven Krafte
innerhalb der von den Partikeln zwischen den Elektroden ausgebildeten Lamellen und damit
die ermittelten Schubspannungen. Wie gut sich die lonen in der porésen Matrix bewegen
konnen wird durch eine Reihe von Parametern beeinflusst, die teilweise bereits in
Kapitel 4.5.4 angesprochen sind und daher an dieser Stelle nur kurz erwéhnt werden sollen.
Es handelt sich dabei um die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Anionen und den

Silanolgruppen des SBA-15, die zunéchst Gberwunden werden missen. Nach dem Lésen der
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lonen von der Silica-Oberflache werden die lonenpaare durch das elektrische Feld
voneinander getrennt. Dies geschieht fir [EMIM][BTI] leichter als fur [EMIM][EtSO4],
wéhrend fur [EMIM][BF,] die Trennung der lonenpaare am meisten Energie benétigt. Liegen
die lonen isoliert vor, wird ihre Beweglichkeit tberwiegend durch ihre Grolie bzw. die GroRe
ihrer Koordinationssphdre bestimmt. Da alle ionischen Flissigkeiten das gleiche Kation
besitzen, sind fir die Mobilitdt der IL die Anionen von entscheidender Bedeutung.
Vernachlassigt man die Koordinationssphare der lonen, so nimmt deren Beweglichkeit
aufgrund des Querschnitts in der Reihenfolge [BFs] > [EtSO4] >[BTI] ab. Die mittels
spezieller NMR-Messtechnik von Umecky et al. bestimmten Diffusionskoeffizienten der
Anionen in reinen ionischen Flussigkeiten bestétigen diese Reihenfolge fur [BF4] und [BTI]
auch experimentell [Ume2009] (vgl. Kapitel 4.2.1, Tabelle 3). Der von Menjoge et al. mit der
gleichen Technik fiir [EtSO,4] bestimmte Diffusionskoeffizient liegt allerdings deutlich unter
dem Wert der beiden anderen Anionen [Men2009]. Da ein derart grofRer Unterschied
unwahrscheinlich erscheint, ist dieser Wert stark zu hinterfragen. Zudem wurden die
Diffusionskoeffizienten nicht in Siliconél gemessen und sind daher nicht ohne weiteres auf
die hier betrachteten Systeme (bertragbar. Die isolierten lonen sind analog zu wassrigen
Salzlésungen mit einer Solvathille umgeben, die in diesem Fall aus unpolarem Silicondl
besteht. Da die Anionen der IL alle unpolare Gruppen enthalten, ist das Anlagern von
unpolaren Siliconélmolekilen an diese Gruppen anzunehmen. Dadurch vergrofRert sich der
Durchmesser der Anionen weiter und verringert deren Mobilitat, zumal sich die lonen in
Mesoporen bewegen. Die exakte Grofie der Solvathllle um die einzelnen Anionen kann an
dieser Stelle nicht angegeben werden und wird daher nur néherungsweise abgeschétzt. Das
nach auf3en hin unpolare [BF4] -lon ist von mehr Solvatmolekiilen umgeben als das [EtSO4] -
lon, das ein permanentes Dipolmoment besitzt. Dadurch wird die Mobilitat des [BF4] -lons
stérker eingeschrankt als die des [EtSO4] -lons, ist aber insgesamt als grof3er anzunehmen.
Das [BTI] -lon wird wegen seiner unpolaren CF3;-Gruppen und der dadurch koordinierten
Silicon6lmolekilen den grofiten Platzbedarf besitzen und damit mit der geringsten
Geschwindigkeit migrieren. Die Summe der drei idealerweise ablaufenden Prozesse bestimmt
theoretisch die Polarisierbarkeit der porésen SBA-15 Partikel. Demnach werden in
[EMIM][BTI]-haltigen Partikeln die lonen bei Anlegen eines elektrischen Feldes
vergleichsweise leicht von der SBA-15 Matrix abgeldst und die lonenpaare schnell getrennt.
Die Beweglichkeit in den Poren ist jedoch eingeschréankt. Insgesamt bewirkt dies einen guten
ER-Effekt, wobei die Stromdichte in der Dispersion auRergewdhnlich hoch ist. Im Falle des
[EMIM][EtSO4] benotigt das Uberwinden der Wasserstoffbriickenbindungen die meiste
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Energie, wahrend das Trennen der lonen und deren Beweglichkeit im Dispergiermittel an
jeweils zweiter Stelle stehen. Das [EMIM][BF,] ist leichter als [EMIM][EtSO4] von der
Silica-Matrix zu l6sen, jedoch bendtigt es am meisten Energie fir die Trennung der
lonenpaare. Daflr bewegt es sich am schnellsten von allen drei IL im Silicondl fort. Somit
kénnen zumindest die im Vergleich zu [EMIM][BTI]-haltigen Dispersionen niedrigeren
Stromdichten der [EMIM][EtSO,]- und [EMIM][BF,]-haltigen Dispersionen erklart werden.
Weshalb jedoch das System mit [EMIM][EtSO,] einen besseren ER-Effekt zeigt als das
[EMIM][BF4]-haltige System, ist nicht eindeutig zu begriinden. Es handelt sich bei den ERF
um komplexe Systeme, deren Verhalten im elektrischen Feld von einer Reihe von Faktoren
abhangt. Eine korrekte VVorhersage aller beobachteten Effekte ist daher nicht mdglich.

Da der elektrorheologische Effekt von der Art der angelegten Spannung abhangt und sich
die Theorien fir verschiedene Feldarten unterscheiden, soll die Effektivitat der Dispersionen
auch bei Wechselspannung betrachtet werden. In Tabelle 24 ist die Schubspannung der ERF

in Abhéngigkeit von der Konzentration und der Art der ionischer Fllssigkeit angegeben.

Tabelle 24. Abhangigkeit der Schubspannung von der in der Dispersion enthaltenen ionischen Flussigkeit und deren
Konzentration fiir ERF mit einem Feststoffgehalt von 18,4 % (g/g). — 1000 s ; Wechselspannung; 25 °C.

enthaltene ionische  Konzentration an IL  Schubspannung bei  Schubspannung bei

Flussigkeit (mmol/L) 0 kvV/mm (Pa) 5 kV/mm (Pa)
[EMIM][BF,] 131 33+1 1355+ 35
[EMIM][EtSO,] 115 27+2 1557 + 42
[EMIM][BTI] 53 38+2 1888 + 128

Prinzipiell verhalten sich die Dispersionen bei Wechselspannung ahnlich wie bei
Gleichspannung. Die [EMIM][EtSO,]-haltige ERF weist eine grélRere Zunahme der
Schubspannung im elektrischen Feld auf, als die [EMIM][BF4]-haltige ERF. Dabei ist der
Unterschied der bei maximaler Feldstarke erreichten Schubspannungen bei Wechselspannung
mit 200 Pa wesentlich geringer als bei Gleichspannung. Die [EMIM][BTI] enthaltende ERF
ist wiederum deutlich effektiver, da mit vergleichsweise geringer Konzentration bei
maximaler Feldstarke groRere Schubspannungen erreicht werden als mit den beiden anderen
ionischen Flissigkeiten. Die Zunahme der Schubspannung mit der elektrischen Feldstarke

erfolgt gemag ¢ ~ V"8

und folgt damit nédherungsweise dem durch das Polarisationsmodell
vorhergesagten Zusammenhang. Bei anliegender Wechselspannung sind die Polarisierbarkeit
der Partikel und damit deren relative Permittivitat entscheidend fir die elektrorheologische

Aktivitat. Eine groRe Differenz zwischen den relativen Permittivitaten der Feststoffpartikel
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und des Dispergiermediums fihrt zu hoheren Schubspannungen. Da sich die relative
Permittivitét der reinen Silica-Partikel nicht unterscheidet, missen die ionischen Flissigkeiten
die relativen Permittivitaten der modifizierten Silica-Partikel bestimmen. Wie in Kapitel 4.2.1
erwahnt, besitzen [EMIM][BF4] und [EMIM][BTI] mit 12,9 bzw. 12,3 beinahe identische
er-Werte und sollten somit laut Polarisationsmodell bei vergleichbarem Gehalt und vergleich-
barer Verteilung im Material ahnliche Schubspannungen bedingen. In Anbetracht der bei
5 kV/mm gemessenen Schubspannungen zeigt sich, dass mit [EMIM][BTI] bei geringeren
Konzentrationen deutlich hohere Schubspannungen erzielt werden kdnnen. Somit werden die
mit [EMIM][BTI] modifizierten Partikel starker polarisiert, wobei der Grund hierfiir nicht
eindeutig klar wird. Verglichen mit den beiden anderen IL besitzt [EMIM][EtSO,] mit 27,9
die deutlich groRte relative Permittivitat. Folgerichtig werden mit der [EMIM][EtSO4]-
haltigen ERF groRere Schubspannungen erreicht als mit [EMIM][BF4]. Dagegen ist das
deutlich schwéchere Verhalten gegeniiber [EMIM][BTI]-haltigen Dispersionen nicht mittels
der relativen Permittivitat der reinen ionischen Flissigkeit erklarbar. Auf molekularer Ebene
sind die bei Wechselspannung auftretenden Prozesse, die die Mobilitat der lonen in der
Feststoffmatrix beeinflussen, identisch mit denen bei anliegender Gleichspannung. Nachdem
die lonen von der Feststoffmatrix desorbiert werden, mussen die lonenpaare getrennt werden.
Aufgrund der Frequenz des Feldes andert sich die Richtung, in die sich die lonen bewegen,
standig. Somit muss fur die Mobilitat der lonen im elektrischen Feld neben der lonengroRRe
auch deren Trégheit im Hinblick auf die stdndig wechselnde Beschleunigungsrichtung
berucksichtigt werden. Kleinere lonen reagieren schneller auf einen Richtungswechsel als
grolere lonen. Daher sollten die [EMIM][BF,]-haltigen Partikel starker polarisiert werden, als
die [EMIM][EtSO4]- und [EMIM][BTI]-haltigen Partikel. Doch genau das Gegenteil ist der
Fall, da die [EMIM][BF,]-haltige Dispersion den geringsten ER-Effekt im
Wechselspannungsfeld zeigt. Das elektrorheologische Verhalten der Dispersionen ldsst sich
wenn Uberhaupt nur eingeschrankt durch die auf molekularer Ebene ablaufenden Prozesse
vorhersagen.

Letztendlich zeigt der Vergleich der betrachteten Systeme, dass sich die Dispersionen
deutlich in ihrer ER-Aktivitdt unterscheiden. Geringe Konzentrationen an [EMIM][BTI] in
der Dispersion fuhren zu hohen Schubspannungen im elektrischen Feld, jedoch auch zu
extrem hohen Stromdichten. Mit [EMIM][BF,] bzw. [EMIM][EtSO,4] konnen vergleichbare
Schubspannungen im elektrischen Feld erst bei deutlich hoheren Konzentrationen an IL

erreicht werden. Allerdings liegen die Stromdichten unter 30 uA/cm? und sind somit noch
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tolerierbar. Das Vorhersagen der elektrorheologischen Aktivitdt der verschiedenen

Dispersionen aufgrund von theoretischen Modelllberlegungen ist nicht mdglich.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese und Charakterisierung von neuartigen elektro-
rheologischen Flissigkeiten, die aus Dispersionen von mit ionischen Flissigkeiten
modifizierten Silica-Partikeln in Siliconol bestehen.

Die amorphen Silica-Partikel (SBA-15) wurden mit einem hydrothermalen Verfahren
durch Verwenden von zwei verschiedenen Templaten synthetisiert und haben sphérische
Gestalt. Sie sind mesopords, wobei die Porenanordnung hexagonal ist und die spezifischen
Oberflachen zwischen 700 m?/g und 800 m%/g liegen. Sie bestehen zu 70 % aus vollstandig
kondensierten Silica-Einheiten wéhrend an die restlichen Siliciumatome entweder eine oder
zwei Hydroxylgruppen gebunden sind. Diese Silanoleinheiten ermdglichen das Modifizieren
des Materials mit geeigneten Reaktionspartnern. Ein Erhohen der AnsatzgroRe zum Herstellen
ausreichender Mengen an modifiziertem SBA-15 verdndert die PorengroRe und Poren-
radienverteilung der Silica-Matrix signifikant.

Nach ihrer Synthese wurden die Silica-Materialien mit drei verschiedenen hydrolyse- und
luftstabilen ionischen Flussigkeiten (IL) modifiziert, die mit 1-Ethyl-3-methylimidazolium
([EMIM]") das gleiche Kation haben. Als Anionen besitzen sie Tetrafluoridoborat ([BF4]),
Ethylsulfat ([EtSO4] ) oder Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BTI] ). Das Modifizieren
erfolgte durch Reaktion der Edukte bei 25°C in einem geeigneten Losungsmittel und
anschlieBender Soxhlet-Extraktion des Feststoffs. Die Reaktionsparameter wurden fiir einen
effizienten Einsatz der Edukte optimiert. Nach dem Modifizieren sind mindestens 80 % der
ionischen Flissigkeit in das Silica-Material eingelagert. Unabh&ngig von der IL befinden sich
die lonen Uberwiegend in den Poren der SBA-15 Matrix, was deren Gesamtporenvolumen
verringert. Jedoch werden die Poren nicht vollstdndig mit ionischer Flissigkeit gefillt. Das
Modifizieren mit [EMIM][BF4] veréndert den Kondensationsgrad in der SBA-15 Matrix.
Wahrend der Soxhlet-Extraktion reagieren Q>-Siliciumeinheiten miteinander zu Q- und Q*-
Einheiten, was offensichtlich durch die IL Kkatalysiert wird. Wird die Silica-Matrix dagegen
mit [EMIM][EtSO,4] und [EMIM][BTI] modifiziert, verandert sich der Kondensationsgrad
nicht. Bei Erhdhen der AnsatzgroRe bleiben die Porositat der Materialien und der Gehalt an
ionischer Fliussigkeit gleich.

Zum Herstellen der elektrorheologischen Flissigkeiten (ERF) wurden die modifizierten
Feststoffpartikel in Silicondl dispergiert. Prinzipiell sind mit modifizierten Silica-Materialien
Dispersionen mit einem hoheren Feststoffgehalt (FG) herstellbar als mit reinem SBA-15, das
ab einem FG von 23 % (g/g) in Silicondl ein Gel ausbildet und so nicht mehr als ERF
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einsetzbar ist. Die durch den Modifizierungsprozess auch auf der &ulleren Partikeloberflache
adsorbierten lonen schwéachen einerseits die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den
SBA-15 Partikeln untereinander bzw. den SBA-15 Partikeln und den L&sungsmittel-
molekilen. Andererseits bedingen die auf der Oberflache der SBA-15 Partikel angeordneten
lonen eine abstoBende elektrostatische Kraft, die zu niedrigeren Schubspannungen bei
Scheren der Dispersionen fiihrt. Bei konstantem Feststoffgehalt im System flihren hohere
Konzentrationen an IL zu niedrigeren Schubspannungen, da mit steigender Anzahl der lonen
auf der &ulReren Oberflache der SBA-15 Partikel die AbstolRungskrafte zwischen ihnen
zunehmen. Die hergestellten Dispersionen sind nicht sedimentationsstabil, da die enthaltenen
Silica-Partikel Aggregate mit Durchmessern bis zu 20 um bilden. Die AnsatzgréR3e beeinflusst
die rheologischen Eigenschaften der hergestellten Dispersionen und ist daher zu
berticksichtigen.

Dispersionen von reinem SBA-15 bzw. von mit Losungsmittel behandelten Vergleichs-
proben in Silicondl sind im Temperaturbereich von 25-75 °C nicht bzw. vernachléssigbar
elektrorheologisch aktiv und bilden somit ideale Vergleichssysteme flr die Dispersionen, die
ionische  Flissigkeiten enthalten. Insbesondere bei Wechselspannung bleibt die
Schubspannung unabhéngig von der elektrischen Feldstarke konstant. Bei Gleichspannung
steigt die Schubspannung mit zunehmender Temperatur geringfiigig an, wobei sie bei
maximaler elektrischer Feldstarke allerdings unabhangig von der Temperatur den gleichen
Wert hat. Die dispergierten Feststoffpartikel ordnen sich bei hohen Feldstarken
wahrscheinlich durch partielle Polarisation hervorgerufen temperaturunabhéngig gleichmafiig
in der Dispersion an und bedingen damit identische Schubspannungen.

Durch die Gegenwart der IL im System werden die Dispersionen elektrorheologisch aktiv.
Ein angelegtes elektrisches Feld bewirkt, dass sich die tiberwiegend in den Poren des SBA-15
befindlichen lonen der ionischen Flissigkeit je nach Ladung in unterschiedliche Richtungen
bewegen und damit die Ladungsverteilung in den Feststoffpartikeln verandern. Dadurch
werden die Partikel polarisiert und bilden durch attraktive Wechselwirkungen mit anderen
Partikeln unter Scherung Lamellenstrukturen zwischen den Elektroden aus. Durch
Reibungsprozesse zwischen den einzelnen Lamellen und zwischen Lamellen und den
Elektroden wird eine groRere Kraft erforderlich, um die konstante Scherbewegung aufrecht zu
halten. Dadurch steigt die gemessene Schubspannung der Dispersionen. Die an der
Grenzflache zwischen den SBA-15 Partikeln und dem Dispergiermittel ablaufenden
Polarisationsprozesse, konnten anhand von Impedanzspektren nachgewiesen werden. Es

handelt sich bei den untersuchten ERF um komplizierte Systeme, deren elektrorheologische
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Aktivitat von einer Vielzahl an Parametern abhéngig ist. Untersucht wurde die Abhangigkeit
des ER-Effekts von der IL, dem FG im System, der Konzentration an ionischer Flussigkeit,
der elektrischen Feldstarke, der Art des angelegten elektrischen Feldes und der Temperatur.
Grundsatzlich steigt die Schubspannung z mit zunehmender elektrischer Feldstarke E
unabhéngig von der Art des angelegten elektrischen Feldes an, wenn die Konzentration an
ionischer Flissigkeit in der Dispersion einen bestimmten Minimalwert (bersteigt. Dabei
besteht zwischen 7 und E ein exponentieller Zusammenhang, der zwischen 7~ E und 7 ~ E?
liegt. Damit verhalten sich die Dispersionen wie dielektrische ERF, die durch das
Leitfahigkeitsmodell und das Polarisationsmodell beschrieben werden konnen. Ist die
Konzentration an ionischer Flussigkeit zu groB, bedingt dies eine Sattigung der Polarisation
der Feststoffpartikel und damit keinen weiteren Anstieg der Schubspannung. Dagegen steigt
die Oberflachenleitfahigkeit der Partikel, was zu zunehmenden Stromdichten in der
Dispersion fihrt und den Einsatz in kommerziellen Systemen erschwert. Die untersuchten
ERF zeigen bei 25°C und angelegter Gleichspannung aufgrund einer effektiveren
Polarisation der Feststoffpartikel Uberwiegend groRere ER-Effekte als bei angelegter
Wechselspannung. Dabei handelt es sich jedoch um einen temperaturabhéngigen Effekt, was
fur [EMIM][BF,]-haltige Dispersionen bei 50 °C gezeigt werden konnte. Dort sind die bei
Wechselspannung erreichten Schubspannungen héher als bei Gleichspannung. Auch der
Feststoffgehalt in der Dispersion hat einen entscheidenden Einfluss auf die
elektrorheologische Aktivitat, wobei prinzipiell mit ansteigendem Feststoffgehalt héhere
Effekte erzielt werden konnen. Allerdings existiert ebenso fur den Feststoffgehalt ein
Maximalwert, tGber dem keine weitere Zunahme der Schubspannung erfolgt. SchlieRlich
beeinflusst die in der Dispersion enthaltene ionische Flussigkeit das Verhalten im elektrischen
Feld. Mit [EMIM][BTI] werden bereits bei geringen Konzentrationen hohe Schubspannungen
aber auch hohe Stromdichten erreicht, wahrend bei [EMIM][EtSO,] und [EMIM][BF,]
deutlich héhere Konzentrationen notwendig sind, um einen vergleichbaren ER-Effekt zu
erzielen. Allerdings liegt die Stromdichte bei diesen Dispersionen deutlich niedriger. Die
Ursache fiir dieses Verhalten kann nicht alleine anhand der physikalischen Eigenschaften der
reinen ionischen FIlissigkeiten wie elektrischer Leitfahigkeit oder relativer Permittivitat
beschrieben werden. Die eingelagerten lonenpaare sind unterschiedlich stark an die SBA-15
Matrix gebunden, lassen sich unterschiedlich schnell voneinander trennen und bewegen sich
innerhalb der Mesoporen mit unterschiedlicher Geschwindigkeit. Gemeinsam mit den
verschiedenen elektrischen Leitfahigkeiten dufert sich dies bei den Messungen im

elektrischen Feld durch unterschiedlich hohe Strome in der ERF. Bei zu hoher Konzentration
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an IL fdhrt deren bedingte Loslichkeit im Silicondl zu Durchschldgen und damit zur
Deaktivierung der ERF, was gegen den kommerziellen Einsatz der hier beschriebenen
elektrorheologischen Flissigkeiten spricht. Dennoch konnen mit den hergestellten
Dispersionen bei entsprechenden Parametern und einer Scherrate von 1000 s * im elektrischen
Feld Schubspannungen von 3200 Pa bzw. ein Anstieg der Schubspannung um den Faktor 90
erreicht werden. Verglichen mit ERF, die als Feststoffpartikel mit Polymeren modifizierte
Silica-Materialien enthalten, ist die elektrorheologische Aktivitat der in dieser Arbeit
beschriebenen Systeme besser. Es werden sowohl grof3ere Anstiege in der Schubspannung als
auch groRere absolute Schubspannungen erzielt. Dabei fungiert die pordse Struktur der
SBA-15 Partikel als eine Art Speichersystem fiir das den ER-Effekt hervorrufende Additiv.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass ionische Fllssigkeiten eine
elektrorheologische Aktivitat in pordsen Silica-Materialien hervorrufen. Allerdings sprechen
einige Argumente gegen einen kommerziellen Einsatz dieser Systeme. Der groRte Nachteil
liegt in den hohen Stromdichten der Dispersionen im elektrischen Feld. Diese werden sowohl
durch die elektrischen Leitfahigkeiten der IL hervorgerufen, als auch durch die rdumliche
Verteilung der lonen auf der duBeren Oberflache der SBA-15 Partikel bedingt. Jedoch stellt
die kontinuierlich zunehmende Anzahl an kommerziell erhaltlichen ionischen Flissigkeiten
eine grole Chance dar. Bei Verwenden einer IL mit einer geringeren elektrischen
Leitfahigkeit, sollte die Stromdichte deutlich abnehmen. Ein mdéglicher Kandidat hierfir ist
N,N,N-Tributyl-1-octanammonium trifluormethansulfonat, das bei 25 °C eine elektrische
Leitfahigkeit von 0,02 mS/cm aufweist [Sun1998]. Damit liegt die Leitfahigkeit um zwei
Zehnerpotenzen niedriger als die der in dieser Arbeit verwendeten ionischen Flissigkeiten.
Allerdings wird diese IL noch nicht groRtechnisch produziert. Alternativ kdnnte eine dlinne,
nichtleitende Hille um die modifizierten SBA-15 Partikel den Ladungstransfer zwischen den
Partikeln eingrenzen, was jedoch einen zusétzlichen experimentellen Aufwand bedeuten
wuirde. Desweiteren bildet das Herstellen der Dispersionen in gréfieren Mengen eine
Herausforderung, da sich deren rheologischen Eigenschaften je nach AnsatzgroRe
unterscheiden. GroRere Mengen an ERF sind zudem notwendig, um die Systeme ausfihrlich
rheologisch charakterisieren zu konnen, beispielsweise die Flielgrenzen mit und ohne
angelegtes elektrisches Feld. Ferner ist die fehlende Sedimentationsstabilitat der Dispersionen
problematisch. Hier kdnnte einerseits die Synthese der SBA-15 Partikel derart optimiert
werden, dass kleinere Partikeldurchmesser erreicht werden und keine Aggregation stattfindet.
Andererseits konnte die Zugabe von Additiven die Sedimentationsstabilitdt erhéhen. Bei

zeolithhaltigen Dispersionen kann durch Zugabe von perfluorierten Polyethern die
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Sedimentation der Feststoffpartikel verhindert werden [Ueb2007]. Die Affinitat der
Dispersionen zum Ausbilden von Gelen ab einem bestimmten Feststoffgehalt kénnte man
zum Herstellen von elektrorheologischen Gelen verwenden. Diese werden bereits von

mehreren Arbeitsgruppen weltweit erforscht [Kak2005].
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6. Experimentalteil

6.1 Verwendete Chemikalien

In Tabelle 25 sind die im Rahmen der Doktorarbeit verwendeten Chemikalien mit Angaben

zum Reinheitsgrad und zum Hersteller dargestellt. Alle Chemikalien wurden ohne weiteres

Reinigen verwendet.

Tabelle 25. Verwendete Chemikalien mit Angabe des Herstellers und der Reinheit.

Chemikalie

Hersteller

Reinheit

vollentsalztes (VE) Wasser

Pluronic® P123

konzentrierte Salzsaure (ROTIPURAN®),

rauchend
Tetraethoxysilan

Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB)

Ethanol (ROTIPURAN®)

1-Ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoridoborat

([EMIM][BF.])

1-Ethyl-3-methylimidazolium ethylsulfat
([EMIM][EtSO,], ECOENG™212)

1-Ethyl-3-methylimidazolium

bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([EMIM][BTI])

1-Propanol

Aceton

n-Hexan

Toluol

AEROSIL® 200
Silicondl Wacker AK10

hausinterne Versorgung

BASF
Carl-Roth

Sigma-Aldrich
Merck

Carl-Roth
Merck

Merck

Solvent Innovation

Sigma-Aldrich
Merck
Carl-Roth
Carl-Roth
Degussa

Wacker Chemie AG

keine Angabe

keine Angabe
37 %, zur Analyse

reagent grade, 98 %
zur Synthese

> 99,8 %, zur Analyse

> 98 %, zur Synthese
(Wassergehalt < 1 %)

> 98 %, zur Synthese
(Wassergehalt < 1 %)

99 %, rein
(Wassergehalt < 100 ppm)

> 99,5 %, ACS reagent
>999 %

> 99,5 %, zur Synthese
>99,5 %

keine Angabe

keine Angabe
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6.2 Materialherstellung

6.2.1 Synthese von SBA-15

Die Synthese von kugelférmigem SBA-15 verlduft angelehnt an die Synthese von Ma et al.
[Ma2003]. 6 g von Pluronic® P123 und 1 g Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB)
werden in einer Lésung aus 60 mL VE-Wasser und 120 mL HCI (c(HCI) =2 mol/L) bei
Zimmertemperatur geldst. Nacheinander werden 50 mL Ethanol und 20 mL Tetraethoxysilan
zugegeben und die Reaktionsmischung fiir 30 Minuten geruhrt. Das Stoffmengenverhaltnis
der Edukte im Ansatz betragt n(TEOS) : n(P123): n(CTAB) : n(HCI) : n(EtOH) : n(H,0)
=1:0,011:0,031:2,67:9,18: 116. Nach dem Ruhren wird die Reaktionsmischung in eine
500 mL Teflondose der Carl-Roth GmbH (Karlsruhe, Deutschland) Gberfiihrt und bei 80 °C
fur funf Stunden hydrothermal behandelt. Anschlielend wird sie fiir 48 Stunden bei 100 °C
gelagert. Der farblose Niederschlag wird abfiltriert, mit VE-Wasser pH-neutral gewaschen
und flr 24 Stunden bei 95 °C getrocknet. Die Template werden durch Calcinieren fur funf
Stunden bei 550 °C entfernt, wobei die Aufheizzeit von Zimmertemperatur auf 550 °C vier
Stunden betrdgt. Der doppelte Ansatz wird mit der jeweils doppelten Menge an Edukten in
einer 1 L Teflondose der Carl-Roth GmbH bei identischen Versuchsparametern hergestelit.

6.2.2 Modifizieren von SBA-15 mit ionischer Flussigkeit

Analog der Synthese von Valkenberg et al. [VVal2002] werden zu einer Mischung aus 20 mL
Losungsmittel und 0,4-0,8 g ionischer Flissigkeit 2 g SBA-15 gegeben und die Suspension
fiir vier Stunden bei Zimmertemperatur gertihrt. Nach Filtrieren der Reaktionsmischung wird
der abgetrennte Feststoff (iber Nacht bei Normaldruck getrocknet. Das mit IL modifizierte
SBA-15 wird fir finf Stunden in einer Soxhlet-Apparatur mit siedendem Losungsmittel unter
Ruckfluss extrahiert. Der extrahierte Feststoff wird fein verrieben und fir vier Stunden bei
vermindertem Druck (ca. 10 mbar) getrocknet. Das Herstellen groRerer Mengen an
modifiziertem SBA-15 erfolgt bei identischen Versuchsparametern mit den entsprechenden
vielfachen Mengen an Edukten.

Es wurden drei IL verwendet, die alle 1-Ethyl-3-methylimidazolium ([EMIM]") als Kation
besitzen. Als Anion enthalten sie Tetrafluoridoborat ([BF4] ), Ethylsulfat ([EtSO4] ) oder
Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([(CFsSO2).N] , [BTI] ). Das Verhaltnis zwischen ionischer
Flussigkeit und SBA-15 im Ansatz wurde variiert, ein typisches Verhéltnis war
m(IL) : m(SBA-15) =1:5. Als Losungsmittel wurden n-Hexan, Aceton, Toluol und
1-Propanol verwendet.
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Zur Synthese der Vergleichsproben wurde die oben beschriebene Synthese ohne ionische
Flussigkeit bei gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Die Synthese der modifizierten
AEROSIL® 200 Partikel erfolgte ebenfalls nach der beschriebenen Vorschrift, jedoch mit
AEROSIL® 200 als Ausgangsstoff.

Nach der Modifizierungsreaktion und der Soxhlet-Extraktion wurden jeweils Proben fir
die Charakterisierung entnommen. Folgende Analysemethoden wurden eingesetzt:
Differentialthermoanalyse/Thermogravimetrie,  Infrarotspektroskopie,  Rasterelektronen-
mikroskopie,  Transmissionselektronenmikroskopie,  Stickstoffsorption, Kernresonanz-
spektroskopie von Flissigkeiten und Feststoffen, Elementaranalyse beziiglich Kohlenstoff,
Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel, Laserbeugung, dielektrische Spektroskopie und

rheologische Untersuchungen im elektrischen Feld.

6.2.3 Herstellen der elektrorheologischen Flussigkeiten

Der zu dispergierende (modifizierte) Feststoff wird fur 24 Stunden bei 120 °C und 1 mbar
getrocknet. Das Siliconél wird auf einer Analysenwaage vorgelegt und der getrocknete
Feststoff zlgig eingewogen. Das Gemisch wird manuell vermengt und mit einem
Dispergiergerét der Marke Ultraturrax T-18 von IKA (Staufen, Deutschland) fir vier Minuten
bei einer Scherrate von 400s® behandelt. Die hergestellte Dispersion wird bei

Zimmertemperatur in einem Schnappdeckelglas aufbewahrt.

6.3 Materialcharakterisierung

Differentialthermoanalyse und Thermogravimetrie wurden mit einer simultanen Thermo-
analysestation STA 429 bzw. STA 429 C der Netzsch-Geratebau GmbH (Selb, Deutschland)
durchgefuhrt. Als Probenbecher dienten Tiegel aus Aluminiumoxid (99,7 % Alsint). Fur jede
Messung wurden ca. 10mg der Probe bei einer Heizrate von 10 K/min im
Temperaturintervall 30-900 °C behandelt. Als Atmosphédre wurde synthetische Luft (80 %
Stickstoff, 20 % Sauerstoff) der Linde AG (Minchen, Deutschland) verwendet, wobei die
FlieBgeschwindigkeit 4 L/h betrug.

Die in SBA-15 eingeschlossene Menge an SBA-15 wurde mit Hilfe von zwei DTA/TG-
Messungen bestimmt. Es wurde sowohl die mit ionischer Flissigkeit modifizierte Probe als
auch eine Vergleichsprobe in dem entsprechenden L&sungsmittel thermogravimetrisch
analysiert. VVon beiden Proben wurde der jeweilige Massenverlust im Bereich 150-700 °C

ermittelt und die Differenz der beiden Werte gebildet. Dieser wurde als Gehalt an ionischer
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Flussigkeit in der Probe angegeben. Bei Proben mit [EMIM][BF4] und [EMIM][BTI] im
Ansatz wurde das zum Ermitteln des Massenverlustunterschiedes betrachtete Temperatur-
intervall entsprechend der hoéheren Anfangstemperaturen der thermischen Zersetzung der
ionischen Flussigkeiten verkleinert. Die in der DTA-Kurve erkennbaren exothermen Signale

wurden zum Eingrenzen des Temperaturintervalls als Orientierungshilfen herangezogen.

Infrarotspektren wurden mit einem FT/IR-4100 Spektrometer der Jasco Corporation (Tokyo,

Japan) aufgenommen. Die Proben wurden als Pressling aus KBr in Transmission gemessen.

UV/Vis-Spektren wurden mit einem Lambda-19 Spektrometer der PerkinElmer Inc.
(Waltham, USA) und einem U-3100 Spektrometer der Hitachi Ltd. Corporation (Tokyo,
Japan) aufgenommen. Dabei wurden Prézisionskiivetten aus Spezialglas mit einer Lange von

1 cm verwendet.

REM-Aufnahmen wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop des Typs Supra 25 der Carl
Zeiss AG (Jena, Deutschland) gemacht. Die Proben wurden auf einer leitfahigen Kohlenstoff-
folie auf einem Aluminiumsockel angebracht. Um elektrische Aufladungen zu vermeiden,
wurde der Probentrager im Vakuum fiir zehn Sekunden bei 30 mA mit Gold besputtert. Es

wurden Aufnahmen bis zu einer 20000-fachen VergrofRerung gemacht.

Mit einem Transmissionselektronenmikroskop JEM-2010 der Joel (Germany) GmbH (Eching,
Deutschland) wurden hochauflésende Bilder aufgenommen. Geringe Mengen der fein ge-
morserten Proben wurden in einen wenige Mikrometer grofRen Kupferring angebracht. Die

maximale Vergrofierung betrug 100000.

Stickstoffsorptionsmessungen erfolgten an einem automatisierten volumetrischen Analysator
des Typs Autosorb 1 der Quantachrome Instruments Corporate (Boynton Beach, USA) bei
—196 °C. Als Full- bzw. Messgas wurde Argon bzw. Stickstoff der Linde AG (Miinchen,
Deutschland) verwendet. Die Proben wurden vor dem Messen mindestens 16 Stunden bei
110 °C im Vakuum behandelt, um adsorbierte Luftfeuchtigkeit und andere Gase zu entfernen.
Zum Bestimmen der charakteristischen GroRen wurden die Methoden von Brunauer, Emmet
und Teller [Bru1938] und von Barrett, Joyner und Halenda [Bar1951] verwendet.
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'H-NMR-Spektren wurden an einem Avance 500 Spektrometer der Bruker Corporation
(Ettlingen, Deutschland) bei einer Anregungsfrequenz von 500,1 MHz aufgenommen. Als
Losungsmittel und ,,Lock“-Substanzen wurden Aceton-Dg (C3DsO) und Deuterochloroform
(CDCl3) verwendet. Die Messungen erfolgten bei Zimmertemperatur, wobei als interne
Standards C3DgO (6 = 2,05) und CDCl; (6 = 7,26) verwendet wurden.

13C-NMR-Spektren wurden an einem Avance 400 Spektrometer der Bruker Corporation
(Ettlingen, Deutschland) bei einer Anregungsfrequenz von 100,6 MHz aufgenommen. Als
Losungsmittel und ,,Lock*“-Substanzen wurden C3DgO und CDCl3; verwendet. Die Messungen
erfolgten bei Zimmertemperatur, wobei als interne Standards C3D¢O (6 = 29,84) und CDCl3
(0 =77,16) verwendet wurden. Alle *C-NMR-Spektren wurden ‘H-breitbandentkoppelt
aufgenommen und mittels DEPT-135-Experimenten zugeordnet.

YE_NMR-Spektren wurden an einem Avance 400 Spektrometer der Bruker Corporation
(Ettlingen, Deutschland) bei einer Anregungsfrequenz von 376,5 MHz aufgenommen. Als
Losungsmittel und ,,Lock““-Substanzen wurden C3DgO und CDCI; verwendet. Die Messungen
erfolgten bei Zimmertemperatur, wobei als externer Standard CFCl3 (6 = 0) verwendet wurde.

NMR-Spektren von Festkorperproben wurden mit der MAS-Technik (engl. magic angle
spinning) aufgenommen. Dabei wird die Probe in einem Winkel von 54,7° bezuglich der
externen Magnetfeldachse rotiert, um die statischen anisotropen Wechselwirkungen zwischen
den Kernen auszumitteln. Zum Verbessern der Signalintensitat wurde zusétzlich die Technik
der Kreuzpolarisation mit variabler Amplitude (engl. variable amplitude cross-polarisation,
VVACP) verwendet.

13C-VACP/MAS-NMR-Spektren wurden an einem DSX-400 Spektrometer der Bruker
Corporation (Ettlingen, Deutschland) bei einer Anregungsfrequenz von 100,6 MHz auf-
genommen. Als externer Standard wurde Tetramethylsilan (TMS) benutzt (6 = 0). Alle NMR-
Spektren wurden 1H-breitbandentkoppelt aufgenommen. Die Messungen wurden in ,,Bottom-
Layer“-Rotoren aus ZrO, (Durchmesser 7 mm) mit 150-400 mg Probensubstanz durchgefihrt
(Kontaktzeit: 2 ms; 90°-1H-Pulslénge: 3,6 us; Signalakkumulationszeit 5 s).

2°Si-VACP/MAS-NMR-Spektren wurden an einem DSX-400 Spektrometer der Bruker
Corporation (Ettlingen, Deutschland) bei einer Anregungsfrequenz von 79,5 MHz auf-
genommen. Als externer Standard wurde TMS benutzt (6 = 0). Alle NMR-Spektren wurden
'H-breitbandentkoppelt aufgenommen. Die Messungen wurden in ,,Bottom-Layer*-Rotoren
aus ZrO, (Durchmesser 7 mm) mit 150-400 mg Probensubstanz durchgefiihrt (Kontaktzeit:
5 ms; 90°-1H-Pulslénge: 3,3 us; Signalakkumulationszeit 4 s).
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'H-MAS-NMR-Spektren wurden an einem DSX-400 Spektrometer der Bruker Corporation
(Ettlingen, Deutschland) bei einer Anregungsfrequenz von 400,1 MHz aufgenommen. Als
externer Standard wurde TMS benutzt (6 = 0). Die Messungen wurden in ,,Bottom-Layer*-
Rotoren aus ZrO, (Durchmesser 4 mm) mit 150-400 mg Probensubstanz durchgeftihrt.

»Si-MAS-NMR-Spektren wurden an einem DSX-400 Spektrometer der Bruker
Corporation (Ettlingen, Deutschland) bei einer Anregungsfrequenz von 79,5 MHz auf-
genommen. Als externer Standard wurde TMS benutzt (6 = 0). Die Messungen wurden in
,Bottom-Layer“-Rotoren aus ZrO, (Durchmesser 7 mm) mit 150-400 mg Probensubstanz
durchgefuhrt.

Elementaranalysen bezuglich des Gehaltes an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und
Schwefel (CHNS) wurden mit einem Vario Micro Analysensystem der Elementar Analysen-
systeme GmbH (Hanau, Deutschland) durchgefiihrt. Dazu wurde die Probe homogenisiert und
in ein Zinnschiffchen eingewogen. Die Probenmasse richtete sich je nach der theoretischen
Zusammensetzung und lag im Bereich 1-2 mg. Das Verbrennen der Probe erfolgte bei
1150 °C in reinem Sauerstoff, die Reduktion der entstandenen Stickoxide geschah katalytisch
bei 850 °C. Die entstandenen definierten Verbrennungsgase wurden anschliefend in einem
Warmeleitfahigkeitsdetektor quantifiziert.

Der Gehalt an ionischer Flussigkeit in der Probe wurde Gber den mittels Elementaranalyse
bestimmten Anteil an Stickstoff, Schwefel und Kohlenstoff berechnet. Es wurde voraus-
gesetzt, dass der komplette Anteil an Stickstoff in der Probe aus der ionischen Flissigkeit
stammte und Kation und Anion in der Probe im selben Verhaltnis vorlag. Aufgrund der
Summenformel der ionischen Fllssigkeiten war der theoretische Stickstoffgehalt in der
ionischen Flissigkeit bekannt und somit die Menge an ionischer Flussigkeit in der Probe
errechenbar. Der eventuell enthaltene Ldsungsmittelanteil in der Probe wurde durch
Subtraktion der Gesamtanteile an Kohlenstoff, Schwefel und Wasserstoff von den aus der

ionischen Flissigkeit stammenden Anteilen bestimmt.

Die volumetrische PartikelgroBenverteilung der ERF bzw. der Pulver wurde mit einem
Mastersizer S der Malvern Instruments GmbH (Herrenberg, Deutschland) durch
Laserbeugung bestimmt. Es wurde im Dispergiermedium Silicondl Wacker AK10 in einem
Kreislauf gemessen, der durch eine Pumpe kontinuierlich umgewalzt wurde. Die geeignete
Konzentration wurde so lange durch Zugabe von ERF bzw. Pulver in den Kreislauf

eingestellt, bis eine optimale Signalintensitat in der Messzelle erreicht war. Als Lichtquelle
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wurde ein Helium-Neon-Laser verwendet. Pro Analyse wurde jeweils sechsmal im Abstand
von zwei Minuten gemessen. Zur Auswertung der Messergebnisse wurde die Fraunhofer-

Né&herung verwendet.

Dielektrische Spektren wurden mit einem Impedanzanalysator des Typs ,,Alpha Dielectric
Analyzer< der Novocontrol Technologies GmbH & Co. KG (Hundsangen, Deutschland)
aufgenommen. Der Analysator konnte Impedanzen im Bereich von 0,01-200 TQ erfassen,
wobei die gemessene Frequenzen im Bereich 1:107%-1-10" Hz lagen. Es wurde eine
Standardmesszelle verwendet. Diese bestand aus zwei Messingelektroden und einem
Teflonring als Abstandhalter, in den die zu messende Dispersion eingeftllt wurde. Die
Spektren wurden bei einer Wechselspannung von 1V aufgenommen. Zum Berechnen der
Permittivitit musste die Leerkapazitdt der Messzelle bestimmt und anschlielend der
Messwert um diesen Wert berichtigt werden. Bei den temperaturabhangigen Messungen
wurde die Probe mit einer Gasheizung temperiert. Dabei wurde flussiger Stickstoff verdampft
und mit der Heizung auf die gewiinschte Temperatur gebracht, die im Bereich —40—(—120) °C

lag. Um die Probe herrschte immer eine wasserfreie und inerte Atmosphére.

Elektrorheologische Messungen wurden an einem aus mehreren Komponenten bestehenden
Elektrorotationsviskosimeter am Fraunhofer-Institut fir Silicatforschung in Wirzburg durch-
gefiihrt. Neben einem Rotationsviskosimeter des Typs MC100 der Physica Messtechnik
GmbH (Stuttgart, Deutschland) bestand die Messanordnung aus der Steuereinheit des MC100,
einem Thermostat des Typs VT2 der Haake GmbH (Karlsruhe, Deutschland), einem Mess-
und Steuercomputer und der Hochspannungsversorgung. Diese setzte sich aus einem
Funktionsgenerator des Typs 31120 der Agilent Technologies Inc. (Santa Clara, USA), einem
Hochspannungsverstéarker des Typs 10/10 der Trek Inc. (New York, USA) und einem selbst
gebauten Kerbfilter (engl. notch filter) zusammen.

Das Rotationsviskosimeter war aus einer Steuereinheit und einer Messzelle aufgebaut.
Diese bestand aus einem Antrieb mit austauschbarem Messkorper und einer Halteeinrichtung
fur den Messbecher. An die Zelle konnte eine elektrische Spannung angelegt werden, wobei
der Messkorper und der eingesetzte Messbecher die Elektroden bildeten. Die Messzelle
bestand aus einem konzentrischen Zylindersystem (DIN-Z4) mit einer Spaltweite von
0,59 mm und einem Fullvolumen von 7 mL. Sie arbeitete nach dem Searle-Prinzip, d. h. der
Messkorper wurde angetrieben und der Messbecher stand still. Dabei konnten

Schubspannungen bis zu 6500 Pa erfasst werden. Das Temperieren des Messbechers erfolgte
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uber ein externes Thermostat. Das Rheometer wurde mit einer Software der Physica
Messtechnik GmbH betrieben.

Das elektrorheologische Verhalten der Dispersionen wurde sowohl bei Gleichspannung als
auch bei angelegter sinusformiger Wechselspannung mit einer Frequenz von 100 Hz
untersucht. Dabei wurde jeweils eine bestimmte Scherrate vorgegeben wund die
Schubspannung ermittelt. Vor Beginn jeder Messung wurde die zu untersuchende Dispersion
mit dem Dispergiergerat Ultraturrax T-18 der IKA Werke GmbH & Co. KG (Staufen,
Deutschland) fiir drei Minuten bei einer Scherrate von 400s™' aufgerithrt und somit
homogenisiert. Nach Einfullen der Dispersion in den Messbecher wurde das System bei einer
Scherrate von 500 s * temperiert. Hatte es die erforderliche Temperatur erreicht, wurde das
Messprogramm gestartet. Es bestand aus acht Bereichen, in denen jeweils sechs Punkte im
Abstand von zwolf Sekunden aufgenommen wurden. Zunéchst wurde die Dispersion mit
einer Rate von 500 s ohne Anlegen eines elektrischen Feldes geschert, um eine homogene
Verteilung sicherzustellen. Dann wurde die Scherrate auf 1000 s * erhoht, wobei weiterhin
kein elektrisches Feld anlag. AnschlieRend wurde bei konstanter Scherrate von 1000 s die
elektrische Feldstérke sukzessiv in 1 kV/mm-Schritten von 1 kV/mm bis auf 5 kV/mm erhoht.
In der letzten Phase wurde erneut die Schubspannung bei einer Scherrate von 1000 s * ohne
anliegendes  elektrisches Feld gemessen, um mdgliche Veranderungen  der
Dispersionseigenschaften durch das Einwirken des elektrischen Feldes zu kontrollieren. Um
Reproduzierbarkeit zu gewdhrleisten, wurden jeweils vier Messungen pro Temperatur und
angelegter elektrischer Feldart durchgefiihrt. Dabei wurde abwechselnd bei Gleichspannung
und Wechselspannung gemessen. Das elektrorheologische Verhalten der Dispersionen wurde
bei Temperaturen von 25°C, 50 °C und 75°C ermittelt. Die angegebenen ermittelten

Schubspannungen und Stromdichten stellen Mittelwerte aus den einzelnen Messungen dar.

Zum Bestimmen der Loslichkeit der ionischen Flussigkeiten in Silicondl Wacker AK10
wurden Emulsionen bestimmter Konzentration in Silicondl hergestellt. Fir [EMIM][BF,]
betrugen die Konzentrationen 125 mmol/L, 250 mmol/L und 500 mmol/L, fur
[EMIM][EtSO4] 50 mmol/L, 100 mmol/L und 200 mmol/L und fur [EMIM][BTI]
100 mmol/L und 200 mmol/L. Alle Emulsionen wurden bei Zimmertemperatur flr
15 Minuten in einem Ultraschallbad SONOREX SUPER RK 512 H der Bandelin electronic
GmbH & Co. KG (Berlin, Deutschland) mit einer Frequenz von 35 kHz und einer Leistung
von 860 W behandelt. AnschlieBend wurde die tiberstehende Silicondlphase abdekandiert und

gegebenenfalls fir 15 Minuten bei 6000 Umdrehungen pro Minute in einer EBA 21
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Zentrifuge der Andreas Hettich GmbH & Co. KG (Tuttlingen, Deutschland) behandelt. Von
der Siliconélphase wurden IR-Spektren, UV/Vis-Spektren (mit reinem Silicondl als Referenz)
und *H-NMR-Spektren aufgenommen. Zusétzlich wurden elektrische Leitwerte mit einem
Digital Leitwertmessgerdt GMH 3410 der Greisinger electronic GmbH (Regenstauf,
Deutschland) bestimmt und Versuche am Elektrorotationsviskosimeter im elektrischen Feld
durchgefuhrt. Dabei wurden die gleichen Messprogramme und -parameter verwendet, wie

beim Charakterisieren der ERF.
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