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scher Teilchen mit einer TeilchengréBe von kleiner 1
wm, einer dispergierenden Substanz und einem L&-
sungsmittel mit einem Siedepunkt von mindestens
100°C, welche einen magnetorheologischen Effekt,
gemessen in einem Magnetfeld von 100 kA/m, von
mindestens 500 Pa aufweisen.
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Die Erfindung betrifft sedimentationsstabile,
magnetodilatante Suspensionen sowie deren Ver-
wendung.

Magnetorheologische Flissigkeiten und Su-
spensionen, d.h. Flissigkeiten und Suspensionen,
deren Viskositdt durch die Wirkung eines duBeren
Magnetfeldes einstellbar ist, sind bekannt (u.a. V.
Kordonsky et al., J. Magnetism and Magnetic Mate-
rials 85 (1990) 114-120) . Diese Systeme weisen
jedoch ein strukturviskoses, d.h. scherverdiinnen-
des oder ein newtonisches FlieBverhalten auf. An-
dererseits sind auch Systeme beschrieben worden,
die das sogenannte dilatante FlieBverhalten zeigen.
(E.J.W. Verwey et al., Rec. Trav. Chim. 57 (1939)
383 bis 389). Hierunter wird eine in bestimmiten
Schergeschwindigkeitsbereichen bei ansteigender
Schergeschwindigkeit eintretende Viskositdtserhd-
hung bezeichnet, wie Verwey sie bei Suspensionen
Glsdurebeschichteter Carbonyleisenpulver mit ei-
nem mittleren Durchmesser von 3 um in inerten
organischen FlUssigkeiten feststellte. Die so aufge-
bauten Suspensionen weisen jedoch als wesentli-
chen Nachteil auf, daB sie nach kurzer Zeit sedi-
mentieren und zu einem festen Bodensatz flihren.
Die das dilatante Verhalten beeinflussenden Para-
meter wurden von H.A. Barnes in J. Rheol. 33(2),
329-366 (1989) diskutiert. So wird beispielsweise
die Abhingigkeit der kritischen Schergeschwindig-
keit, das ist die Schergeschwindigkeit oberhalb
welcher die Viskositdt ansteigt, von der Teilchen-
gréBe oder von der L&sungsmittelviskositdt ge-
zeigt.

Nachteilig an den bekannten dilatanten Su-
spensionen ist jedoch, daB sie entweder nicht sedi-
mationsstabil sind oder ihre Viskositat durch Anle-
gen eines duBeren Magnetfeldes nicht in weiten
Grenzen beeinfluBt werden kann.

Es bestand somit die Aufgabe, sedimentations-
stabile dilatante Suspensionen bereitzustellen, wel-
che die genannten Nachteile nicht aufweisen und
insbesondere durch einen von der jewsiligen Su-
spension unabhdngigen Parameter beeinfluBt wer-
den k&nnen.

Es wurde nun gefunden, daB sedimentations-
stabile Dispersionen, im wesentlichen bestehend
aus magnetischen Teilchen mit einer Teilchengré-
Be von kleiner 1 um einer dispergierenden Sub-
stanz und einem L&sungsmittel mit einem Siede-
punkt von mindestens 100 ° C, einen magnetorheo-
logischen Effekt, gemessen in einem Magnetfeld
von 100 kA/m, von mindestens 500 Pa zeigen und
dilatantes FlieBverhalten aufweisen.

Als dilatant im Sinne der Erfindung werden
Suspensionen bezeichnet, bei denen ohne Einwir-
kung eines #AuBeren Magnetfeldes in wenigstens
einem Teilbereich des Schergeschwindigkeitsinter-
valls von 0,1 bis 100 000 s~' der Quotient
diny/diny den Wert von 0,3 iiberschreitet, wobei 7
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die Scherviskositat und y die Schergeschwindigkeit
bedeuten.

Die erfindungsgem&Ben Suspensionen enthal-
ten die magnetischen Teilchen mit einem Volumen-
anteil von mindestens 10, vorzugsweise minde-
stens 15 % und bis zu 80 Vol.-%, wobei ein
Bereich zwischen 20 und 65 Vol.-% besonders
vorteilhaft ist. Das Volumen der eingesetzten ma-
gnetischen Teilchen ist das Gesamtvolumen, das
bedeutet, daB zum jeweiligen Teilchen auch die
Schicht aus dispergierender Substanz hinzugerech-
net werden muB. Als magnetische Teilchen fir die
erfindungsgemiBen Suspensionen mit einer mittle-
ren TeilchengréBe von kleiner 1 um, Ublicherweise
mit einer TeilchengrdBe von 10 bis 100 nm eignen
sich vorzugsweise solche mit einer hohen spezifi-
schen Sittigungsmagnetisierung. Bevorzugte Sub-
stanzklassen sind superparamagnetische Eisenoxi-
de wie Fes0s, y-Fe» 0z, Berthollide sowie insbe-
sondere die in der US-A 4 810 401 beschriebenen
kubischen Ferrite der Zusammensetzung
M,Mn,Zn,Fe,0,.

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung
enthalten die magnetodilatanten Suspensionen ma-
gnetische Teilchen, die im Sinne einer Kern-Hiille-
Anordnung nur teilweise aus der magnetischen
Substanz bestehen. In Frage kommen hierbei bei-
spielsweise Systeme bei denen nur die Hiille aus
magnetischem Material besteht, das auf einen an-
organischen oder organischen Kern aufgefillt wur-
de. Auch 148t sich ein Teil der magnetischen Teil-
chen unter Beachtung des vorgesehenen Volumen-
flllgrads durch eine Beimischung von unmagneti-
schen Teilchen ersetzen. In diesem Zusammen-
hang lassen sich dann auch hartmagnetische Teil-
chen dieser Gr&Benordnung heranziehen. Beson-
ders gut geeignete unmagnetische Beimischungs-
pigmente sind solche, die selbst zu dilatanten Su-
spensionen verarbeitet werden k&nne, wie bei-
spielsweise die in der DE-A 30 25 562 beschricbe-
nen Latex-Teilchen. Wiahrend die TeilchengriBe
der magnetischen Teilchen stets kleiner als 1 um
ist, soll die Teilchengr&8e der unmagnetischen Pig-
mentbeimischungen 2 nm bis 200 um betragen.

Diese magnetischen Teilchen oder Mischungen
enthaltend diese Teilchen sind in den erfindungs-
gemiBen magnetodilatanten Suspensionen mit Po-
lyelektrolyten beschichtet. Die Polyelekirolyte be-
wirken nicht nur eine geeignete sterische Stabilisie-
rung sondern auch eine Erh&hung der Oberfla-
chenladung der Feststoffteilchen. Wesentlich ist
hierbei der pH-Wert, durch den die rheologischen
Eigenschaften der Suspension beeinfluBt werden.
Durch Variation des pH-Werts kann die Ladungs-
tragerkonzentration in den Polyelekirolyten sowie
das Volumen der Adsorbatschicht auf geeignete
Weise eingestellt werden. Bei Verwendung anioni-
scher Polyelektrolyte hat es sich als zweckmaBig
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herausgestellt, daB der pH-Wert gr&Ber ist als de-
ren S3urekonstante (pKa-Wert), wihrend bei katio-
nischen Polyelektrolyten der pH-Wert vorzugsweise
kleiner ist als der pKa-Wert. Weiterhin lassen sich
durch Einstellen der lonenstérke die FlieBeigen-
schaften glinstig beeinflussen. Geeignet ist eine
Vielzahl von Polyelektrolyten mit einem Molekular-
gewicht zwischen 500 und 250 000. Bevorzugt
weisen diese Polymere 5 bis 1000 Ladungen im
Moleklilgeriist auf. Besonders geeignet sind Poly-
elekirolyte aus der Gruppe Polyacrylat’
Acrylsdure/Acrylamid-Copolymere, modifizierte Po-
lyacrylate, Phosphonomethylierte Polycarboxylate,
Polyvinylphosphonsiuren, Polyvinylphors&uren,
Polyamine, Polyvinylamine, Polysulfonsduren, Po-
lyphosphorséuren. Bei den Polyacrylaten hat sich
ein pH-Bereich zwischen 2 und 12 als besonders
vorteilhaft erwiesen. AuBer den genannten Poly-
elektrolyten lassen sich auch noch weitere Ligan-
den, welche die Oberfldchenladung erh&hen, ein-
setzen.

Die in den erfindungsgemaBen magnetodilatan-
ten Suspensionen enthaltenen L&sungsmittel kdn-
nen polar oder unpolar sein, wobei auch Wasser
geeignet ist. Besonders geeignete LOsungsmittel
sind Ethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethyleng-
lykol und deren Mischungen. Die Polaritdt kann
sowohl durch Wahl eines anderen LOsungsmittels
variiert werden als auch durch Abmischung ver-
schiedener LOsungsmittel gezielt eingestellt wer-
den. ZweckmaiBigerweise liegt die Viskositdt des
L&sungsmittel(gemisches) bei 25°C im Bereich
von 1 bis 10 000 mPas, vorzugsweise von 1 bis
1000 mPas. Wenn magnetodilatante Suspensionen
in Wasser hergestellt werden, ist eine gewisse
Oberflachenaufladung der magnetisierbaren Teil-
chen durch Wahl des geeigneten pH im Bereich
von 2 bis 12, vorzugsweise von 5 bis 11, einzustel-
len.

Die erfindungsgemiBen magnetodilatanten Su-
spensionen bleiben wegen der duBerst geringen
Sedimentationsneigung nahezu unbegrenzt fliefa-
hig. Inr dilatantes FlieBverhalten und die Md&glich-
keit, die Viskositdt reversibel durch ein duBeres
Magnetfeld zu beeinflussen sind Eigenschaften, die
diese Suspensionen flir zahlreiche Anwendungen
niitzlich machen. Insbesondere eignen sich diese
magnetodilatanten Suspensionen zur regelbaren
Dampfung von Schwingungen und Bewegungsab-
ldufen innerhalb kiirzerer Zeitintervalle, wie z.B. bei
StoBddmpfern, Motorschwingungsddmpfern, und
auch Kupplungen. Magnetodilatante Suspensionen
sind auch geeignet zur Steuerung von Krdften und
Bewegungsabldufen in Automobilhilfsaggregaten
wie Klimaanlagen, Lichtmaschinen, Servolenkun-
gen, Bewegungs- oder Beschleunigungssensoren,
Kleinmotorkupplungen. Einsatzmd&glichkeiten erge-
ben sich ferner bei der Vibrationsddmpfung von
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Waschmaschinen, Zentrifugen, empfindlichen elek-
tronischen Gerdten sowie zur Beschleunigung von
Wagevorgingen.

Die in den folgenden Beispielen gemessene
BET-Oberfliche wurde gemaB DIN 66 132 mittels
eines Strohlein-Areameters der Firma StrShlein,
Diisseldorf, nach dem Einpunki-Differenz-Verfahren
nach Haul und Dimbgen gemessen. Die Bestim-
mung der magnetischen Eigenschaften wurden in
einem Schwingmagnetometer in einem &uBeren
Magnetfeld von 400 kA/m vorgenommen. Die Vis-
kositdtsmessungen sowie die Bestimmung des ma-
gnetorheologischen Effekts wurden mit einem
Couette-Rheometer (CRM) mit zuschaltbarem Ma-
gnetfeld von 100 kA/m bei Raumtemperatur durch-
gefihrt.

Die verwendete Couette-MeBanordnung mit
Uberlagertem Magnetfeld ist in den Figuren 1a
(Seitenansicht) und 1b (Draufsicht) dargestellt. Da-
bei befindet sich die MeBprobe im Spalt zwischen
einem zylinderférmigen, feststehenden Eisen-Sta-
tor 1 mit dem Radius Ry und einem mit der Win-
kelgeschwindigkeit @ rotierenden Polyamid-Becher
2 mit dem Innenradius Rz. Gemessen wird das auf
den Stator einwirkende Drehmoment M. Ist H die
Hbhe des Stators, folgt die Wand-Schubspannung
7 am Stator im feldfreien Fall zu

M

2RR;2H

Die scheinbare Wandschergeschwindigkeit ~ -
(Wandgleiten vernachldssigt) ergibt sich zu

Q
1- (Rl/Rz)z

Durch die Geometrie der Polschuhe 3 und 3' be-
dingt, befinden sich nur Teile der Probe innerhalb
der beiden Sektoren mit dem Winkel « (in rad) im
Magnetfeld. Erhdht sich unter dem EinfluB eines
senkrecht zur Scherebene stehenden Magnetfeldes
die bei konstant gehaltener Schergeschwindigkeit
gemessene Schubspannung vom feldfreien Wert 7
auf den Wert 1y = 7 + A 7y, so fiihrt dies bei der
in Figur 1 gezeigten Geometrie zu einer Erh6hung
des Drehmomentes vom Wert M auf My:

MM = 1 + (a/7) (A 7w/ 7)

Der magnetorheologische Effekt folgt aus dem
Drehmomentverhiltnis zu

Arw/ 1= (MWM - 1)/ (a /).
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Beispiel 1

Es wurde eine waBrige Suspension von weich-
magnetischen MnZn-Ferrifpigmenten, mit einer
Stdchiometrie wie in Beispiel 12 der US-A-4 810
401 beschrieben, hergestellt. Der Gehalt der Su-
spension war 25 Gew.-% an Mng,3Zng,2Fez,50s,
die BET-Oberfldche des Pigments war 92 m?/g, die
spezifische Magnetisierung betrug Mm/p = 78
nTms/g.

Zu 456 g dieser Suspension wurden 51 g einer
45 %igen wiBrigen L&sung des Natriumsalzes der
Polyacrylsdure mit einem mittleren Molgewicht von
4000 (BASF Handelsprodukt Sokalan CP10) sowie
115 g Triethylenglykol gegeben. Es wurde ein pH
von 11,3 gemessen. Es wurde 1 h lang mit einem
Ultra Turrax Gerét dispergiert. Am Rotationsver-
dampfer wurde das Wasser abgezogen
(Wasserstrahlvakuum, 68°C). Es wurden 258 g ei-
nes flieBfdhigen, nicht sedimentierenden Produkts
erhalten, an dem die in Figur 2 dargestellten dilat-
anten und magnetorheologischen Eigenschaften
gefunden wurden. Figur 2 zeigt die Abhadngigkeit
der Viskositdt » [Pas] der Suspension gegen die
Schergeschwindigkeit y [s™'] ohne Magnetfeld (a)
und im Magnetfeld (b) sowie die Abhidngigkeit des
magnetrheologischen Effekts MR [Pa] ebenfalls ge-
gen die Schergeschwindigkeit.

Beispiel 2

30 g gefriergetrocknete Latex Partikel mit ei-
nem Teilchendurchmesser von 200 nm, welche ge-
maB der DE-A 30 25 562 hergestellt wurden, wur-
den mit 30 g Ethylenglykol verriihrt. AnschlieBend
wurde eine Suspension bestehend aus 6 g weich-
magnetischem MnZn-Ferrit der Formel
Mng,3Zng,2Fe2,5 04, hergestellt wie in Beispiel 1
angegeben, charakterisiert durch BET = 92 m?/g
und Mm/p = 78 nTm3/g, und 17 g Wasser dazuge-
geben und mit 3 g 7,5 %iger NaOH L&sung ein pH
von 7,6 in der Suspension eingestellt. SchlieBlich
wurde am Rotationsverdampfer das Wasser abge-
zogen und nach erneutem Homogenisieren ein
flieBfahiges, nicht sedimentierenden Produkt erhal-
ten, an dem die in Figur 3 dargestellien dilatanten
und magnetorheologischen Eigenschaften gefun-
den wurden (Dimensions-Angaben gemiB Figur 2).

Beispiel 3

60 g gefriergetrocknete Latex-Partikel wie in
Beispiel 2 eingesetzt, wurden mit 60 g Ethylengly-
kol, 12 g weichmagnetischem Ferrit gemiB Bei-
spiel 1 sowie 235 g Wasser eine halbe Stunde lang
am Ultra-Turrax-Dispergiergerdt vermischt. Durch
Zugabe von 1,2 g NaOH wurde ein pH von 9
eingestellt. Am Rotationsverdampfer wurde das

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Wasser abgezogen und eine flieBfdhige, nicht sedi-
mentierende Suspension erhalten, welche folgen-
dermaBen charakterisiert wurde: Viskositdtsmini-
mum (bei einer Schergeschwindigkeit von ca. 30
s™"): 1,2 Pas, Viskositdt bei 140 s™'. 6 Pas, ma-
gnetorheologischer Effekt (bei 140 s~1): 2000 Pa.

Patentanspriiche

1. Magnetodilatante Suspensionen, im wesentli-
chen bestehend aus magnetischen Teilchen
mit einer TeilchengréBe von kleiner 1 um, ei-
ner dispergierenden Substanz und einem L&-
sungsmittel mit einem Siedepunkt von minde-
stens 100°C, welche einen magnetorheologi-
schen Effekt, gemessen in einem Magnetfeld
von 100 kA/m, von mindestens 500 Pa aufwei-
sen.

2. Magnetodilatante Suspension gemaB Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, daB die magneti-
schen Teilchen ein kubischer Ferrit mit einer
BET von 2 bis 200 m?/g und einer Sattigungs-
magnetisierung von mehr als 10 nTm?d/g, die
dispergierende Substanz mindestens eine Ver-
bindung aus der Gruppe der Polyelektrolyte
mit einer Ladungszahl von gréBer 5 und einem
Molekulargewicht zwischen 500 und 250 000
und das L&sungsmittel ein organisches L&-
sungsmittel mit einer Viskositét im Bereich von
1 bis 10 000 mPas (bei 25°C) ist und der
Volumenfliligrad der magnetischen Teilchen in
der Suspension 10 bis 80 Vol.-% betragt.

3. Magnetodilatante Suspension gemaB Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der
magnetischen Teilchen durch Latex-Partikel
mit dilatantem FlieBverhalten mit einer mittle-
ren TeilchengréBe von 2 nm bis 200 um er-
setzt sind.

4. Verwendung der magnetodilatanten Suspensio-
nen gemafB einem der Anspriiche 1 bis 3 zur
regelbaren Dampfung von Schwingungen und
Bewegungsabldufen.
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