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@ Elekfrorheologische Fluide auf der Basis synthetischer Schichtsilikate.

@ Es wurden elekirorheologische Fluide entwickelt, die im wesentlichen ein aluminiumfreies Metallsilikathydrat,
das eine Schichtstruktur besitzt, ein Dispergiermittel sowie ein inertes aprotisches Dispersionsmittel enthalten.
Das Metallsilikathydrat geh&rt vorzugsweise zum Kenyait-, Magadiit- und/oder Kanemittyp. Das Dispersionsmedi-
um ist vorzugsweise ein Silikond! mit einem Viskositatsbereich von 0,5 bis 1000 mPas bzw. ein Mineral8] oder
ein Paraffindl, mit einem Viskositdtsbereich von 0,1 bis 1000 mPas. Das Metallsilikathydrat wird der elektrorheo-
logischen Flussigkeit in einer Konzentration von 1 bis 50 Gew-% zugefligt.
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Elektrorheologische Fluide (ER-Fluid), so genannt um eine klare Abgrenzung zu den literaturbekannten
elektroviskosen Phdnomenen bei geladenen Kolloiden (T.C. Jordan, M.T. Shaw, IEEE Trans. Electr. Insul.,
Vol. 24, No. 5, 1989, 849 ff) zu erzielen, sind Dispersionen feinteiliger, polarisierbarer Feststoffe in inerten
(hydrophoben) und elekirisch nichtleitenden Flissigkeiten, deren FlieBverhalten sich im elekirischen Feld
stark veréndert.

So flihren ausreichend starke elekirische Felder sowohl zu einer Viskositdtsdnderung wie zur Ausbil-
dung einer deutlichen FlieBgrenze, d.h. bei Unterschreitung einer Grenzscherkraft verhilt das Fluid sich als
elastischer Festk&rper. Rheologisch betrachtet verdndern die Fluide sich von einfachen Flissigkeiten
(newtonsche Systeme) zu pseudoplastischen Flissigkeiten (Bingham-K&rper).

Dieses bereits seit den 40er Jahren bekannte Verhalten (US-Patent 2,417,850 und 3,047,507) 148t sich
an geeigneten Fluiden sowohl mit elektrischer Gleich- als auch Wechselspannung erzielen (T.W. Martinek
US-Patent 4,502,973). Hierbei ist es technisch wilinschenswert einen geringen bis vernachldssigbaren
StromfluB zu realisieren. Der elektrorheologische Effekt reagiert auf Wechsel des elekirischen Spannungsni-
veaus in &AuBerst kurzen Zeiten, typischerweise mit Zeitkonstanten im Millisekunden-Bereich. Technisch
einsetzbar sind diese als "Smart Fluids" bezeichneten Systeme beim Ubertragen und Dimpfen groBer
Kréafte mit Hilfe geringer elekirischer Leistungen in kurzen Zeiten, wie z.B. in Ddmpfern, Vibratoren,
Kupplungen, als Hydraulikventile und aktiven Fahrgestelle. Ein deutlicher Fortschritt beim Ubergang konven-
tioneller passiver Systeme zu elektrorheologischen Systemen ist durch die elekirische Anpassung der
Viskositéts-FlieBgrenze an den momentanen Bewegungszustand mdglich. Solche aktiven, rlickkoppelnden
Systeme werden zunehmend zur Bewdltigung der technischen Probleme bewegter Systeme gefordert.

Der technische Einsatz eines ER-Fluids erfordert neben einem ausreichenden ER-Effekt eine hohe
Temperaturstabilitdt und chemische Bestindigkeit des Fluids, geringe elekirische Leitfahigkeit, vernachlis-
sigbare elektrophoretische Effekte, geringe Abrasivitdt und ausreichende Scher- und Sedimentationstabilitit.
In jedem Fall muB das Fluid sich auch bei langerem Stehen gut redispergieren lassen und beim Kontakt mit
elastomeren Werkstoffen kein Anquellen oder Aufldsen zeigen.

Beim gréBeren Teil der ER-Fluide, welche den Stand der Technik reprasentieren, besteht die disperse
Phase aus Polyelektrolyten (US-Patent 3970573 3047507 4992192 4994198), Zeoliten und Silikagelen (DE
3517281 A1, DE 356934 A1) oder aber exotischen anorganischen Verbindungen wie Li-Hydraziniumsulfat
(US 4 772 407), deren Effekt durch die Beladung der dispersen Phase mit erheblichen Wassermengen (bis
zu 20 %) erzielt wird. Die Wasseranteile ermdglichen durch Solvatation der vorhandenen lonen und
Oberflachenladungen eine Erh&hung der ionischen Leitfdhigkeit und erzeugen somit die, flir den ER-Effekt
notwendige Polarisierbarkeit der dispersen Teilchen. Die im E-Feld polarisierten Teilchen agglomerieren
aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkung und erzeugen eine erhdhte Viskositdt, zusitzlich spielt Wasser-
stoffbriickenbildung eine Rolle. Der Effekt ist reversibel. Solche wasserhaltigen Systeme neigen zur
Elektrolyse, zeigen eine geringe chemische Stabilitdt und sind oftmals korrosiv. Daneben ist der nutzbare
Temperaturbereich, in dem diese ER-Fluide reversibel eingesetzt werden k&nnen auf unter 110 °C
beschrankt.

Bisherige elektrorheologische Fluide auf Basis beschichteter metallisch leitender Partikel, polarisierbarer
bzw. halbleitender Polymere und wasserfreie Aluminiumsilikate leiden neben unzureichender Dispersions-
stabilitdt an zu kleinen ER-Effekten, technisch nicht mehr akzeptablen Leitfdhigkeiten und mit Ausnahme
der organischen Materialien an der hohen materialspezifischen Abrasivitit.

Der Einsatz halbleitender organischer Materialien scheitert an der Instabilitdt (Redoxempfindlichkeit) und
am Preis der bisher bekannten Materialien. So sind zur Zeit keine vermarkteten Produkte bekannt.

Die Aufgabe war daher, ein preiswertes und effizientes ER-Fluid zu entwickeln, daB sowohl im
notwendigen, technisch relevanten, Temperaturbereich (bis 140 °C) eine hohe Elektroaktivitit wie eine
geringe elektrische Leitfdhigkeit besitzt und auch eine gute Dispersionsstabilitdt und geringe Abrasivitat
aufweist. Es wurden verschiedene synthetische Schichtsilikate als anisotrope, dotierbare, hochpolarisierbare
Dielektrika rein dargestellt und in inerten Olen gegebenenfalls unter Verwendung verschiedener Dispergier-
hilfsmittel dispergiert.

Uberraschend wurde nun gefunden, daB bei Verwendung aluminiumfreier Metallsilikathydrate mit
Schichtstruktur, die obengenannten Forderungen erflillt werden.

Die Erfindung betrifft somit elektrorheologische Fluide enthaltend im wesentlichen aluminiumfreie
Metallsilikathydrate mit Schichtstruktur, ein Dispergierhilismittel sowie ein inertes aprotisches Dispersions-
medium.

Die aluminiumfreien Metallsilikathydrate sind im wesentlichen terndre Systeme enthaltend Metalloxyd
M20O (M vorzugsweise Na), Siliciumdioxid SiO, und Wasser H>O. Fir die erfindungsgemiBen ER-Fluide
werden als aluminiumfreie Metallsilikathydrate, vorzugsweise solche vom Kenyait-, Magadiit- und Kanemit-
typ eingesetzt. Das SiO2/M;O-Molverhilinis ist 2-10 flir Kanemit, 8 bis 29 fiir Magadiit und > 19 fir
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Kenyait. Der Wassergehalt belduft sich vor dem Trocknungsschritt auf 0 bis
30 Gew%.

In den erfindungsgemiBen ER-Fluide kénnen ferner Metall-, Ammonium-, Alkylammonium- und Arylam-
monium dotierte Schichtsilikate sowie Mischungen der verschiedenen Struktur- und Dotierungstypen einge-
setzt werden.

Die Metallsilikathydrate werden in Konzentrationen von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des elektrorheologischen Fluids eingesetzt.

Die chemisch reine Herstellung der Metallsilikathydrate erfolgt nach dem Hydrothermalverfahren (DE-
OS 3400130, DE-OS 3400132, DE-OS 3521227). Durch lonenaustausch mit mineralischen S&uren erhilt
man die Sdureform der Schichtsilikate und durch redotieren mit geeigneten Metallsalz- oder Ammoniums-
alzlésungen neue dotierte Silikathydrate. (DE-OS 312300, F. Wolf, W. Schwieger, Z. Anorg. aligem. Chemie,
457 (1979), 224).

Vorzugsweise werden die im folgenden aufgeflihrten Dispergierhilfsmittel und deren Mischungen aus
neutralen und nichtneutralen Tensiden sowie Betaine verwendet:

Kationische Tenside:

- Dialkyldimethylammoniumsalze, Alkylkette Cs-Co», vorzugsweise Ci6-C1s

- Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylkette Cg-Cis, vorzugsweise C15-Cis

- Oxyethylierte Amine R-N(C2H10),H (C2Hs O),H, Alkylkette Cg-C1s, x +y = 25 und deren Ammoniums-
alze.

- Perfluoralkyltrimethylammoniumsalze, Alkylkette Cg-Cis

- Poly-diallyldimethylammoniumsalze

Nichtionische Tenside

- AB-, ABA-, BAB-Blockcopolymere aus einem Polydimethylsiloxanblock (A) und einem Polyoxyalkylen-
block (B) Alkylen-C-L3nge 2,3,4

- Polydimethylsiloxanblock auf den Polyoxyalkylenblcke aufgepfropft sind

- Polyether (MW < 107)

- Ester und Halbester der Alkanphosphon- und 1-Hydroxy-1,1-alkandiphosphonsiuren, Alkanreste Cs-
Cis

Anionische Tenside

- Dialkylnaphthalinsulfonsdure mit Formaldehyd kondensiert als Na-Salz Alkylkette: Cs-Cis

- Diphenylethersulfonsdure mit Formaldehyd kondensiert als Triethanol-aminsalz

- 1 mol 3-Kern-nonylphenol-novolak + 10 bis 20 mol Ethylenoxid als dreifacher Sulfobernsteinsdurehal-
bester Na-Salz

- 1 mol 7-Kern-nonylphenol-novolak + 10 bis 120 mol Ethylenoxid

- 1 mol 7-Kern-nonylphenol-novolak + 10 bis 120 mol Ethylenoxid als Mischester aus Benzoesiure
und Maleinsdure mit angelagertem Na-Sulfit als Na-Salz

- Vernetzte Copolymere aus Acrylsdure und Acrylamid

- Vernetzte Polyacrylate

- Copolymere aus Acrylamid und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsiure

- Copolymer aus 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsiure und Methacryl amido-N,N-dimethylmethyla-
min

- 1-Hydroxy-alkan-1,1-diphosphonat als Alkylammonium-, Dialkylammonium-, Na-, und Li-Salze, Alkan-
reste: Cg-C1s, Alkylreste im Ammoniumion C,-Cqg

- Alkanphosphonat als Alkylammonium-, Dialkylammonium-,Na-, und Li-Salze, Alkanreste: Cs-Cig, Al-
kylreste im Ammoniumion C,-C1s

- N-Oleyl-sarcosin-Na

- N-Oleyl-methyltaurin-Na

- Alkyl-oxyalkylen-sulfonsidure, Alkylrest:Cs-Cqs, 2-7 Oxyalkyleneinheiten

- 2,4,6-tributyl-1-polyethersulfonsdure-benzol, 2-7 Oxyalkyleneinheiten

- p-Alkylbenzolsulfonate, Alkylrest:Cg-Cqs

- Dialkylmethansulfonsduren Summe der C-Atome der Alkylreste ist 14.

- Natrium-O-oleylisothionat
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- Alkyl-polyethersulfonate, Alkylrest Cs-C14, 2-7 Oxyalkylene

- Alkylpolyethercarbonsduren, Alkylrest Cs-C14, 2-7 Oxyalkylene

- Alkylaminopropanphosphonate

- Copolymere aus Acrylsdure und 10 Gew% an
Diallylamino-methylenphosphonsiure
Diallylamino-methylendiphosphonsdure
Diallylamino-methandiphosphonsiure-tetrasthylester
Allylamino-bis(methylenphosphonsiure)
Diallylamino-methylenphosphonsiure-diethylester

Betaine

- Betainsalz aus der Substitutionsreaktion von Monochloressigsdure und Alkyldimethylaminen Alkylreste
Cs-Cis
- Betainsalz aus der Substitutionsreaktion von Monochloressigsdure und Alkylamidopropyl-N,N-dimethy-
lamin Alkylreste C¢-C1s
- Betainsalz aus der Substitutionsreaktion von Monochloressigsdurealkylester und Alkyldimethylaminen,
Alkylreste in beiden Fillen Cs-Cis
- Betainsalz aus der Substitutionsreaktion von Monochloressigsdurealkylester und 1-Hydroxyethyl-2-
alkylimidazol, Alkylreste in beiden Fillen Cs-C1s
Als Basistle kdnnen inerte aprotische Dispersionsmedien eingesetzt werden. Bevorzugt werden Silikondle
in einem Viskositdtsbereich von 0.5 bis 1000 mPas und Mineral- bzw. Paraffinble in einem Viskositatsbe-
reich von 0.1 bis 5000 mPas verwendet.
Zur Herstellung der ER-Fluide erwiesen sich folgende Verfahren als glinstig:

Methode 1)

Die schichtstrukturierten Metallsilikathydrate werden in einer alkalischen (pH = 8-14), wiBrigen L&sung
von Dispergierhilfsmitteln mit einem Gehalt von 2 bis 30 Gew%, vorzugsweise 2 bis 10 Gew%, an
Dispergierhilfsmittel bezogen auf die eingesetzte Menge an Silikat (Silikat/L&sung 1:2) dispergiert und bei
Temperaturen von 60 bis 80 ° C drei bis zehn Stunden gerihrt.

Nach Abtrennen der wiBrigen Phase durch Filtration oder Zentrifugation wird der feuchte Feststoff bei
Temperaturen von 80 bis 180 °C, vorzugsweise bei 120 bis 140 ° C, getrocknet.

Nach dem Aufmahlen und gegebenenfalls erneutem Dispergieren in Silikon- oder Mineraldl, wird die
resultierende Mischung in einer Kugelmiihle vermahlen.

Methode 2)

Nach der Trocknung des Schichtsilikats zwischen 120 und 240 ° C, vorzugsweise 140 °C oder 180 °C,
bis zur Gewichtskonstanz wird das Schichtsilikat mit 2 bis 30 Gew% an Dispergierhilfsmittel bezogen auf
die Silikatmenge in Silikon- oder Mineraldl dispergiert und mehrere Stunden geriihrt. AnschlieBend wird die
Dispersion in einer Kugelmihle vermahlen.

Methode 3)
Entspricht der Methode 2 nur ohne Trocknungsschritt.
Methode 4)

Das Schichtsilikat wird analog der Methode 2 getrocknet. Es wird in aprotischen, unpolaren L&sungsmit-
teln mit einem Dispergierhilfsmittel (Ansatzmengen 2 bis 30 Gew% des Schichtsilikates) dispergiert und
mehrere Stunden bei Temperaturen, die 60 bis 80 % des Siedepunktes des LOsungsmittels entsprechen,
gerlihrt. Das Losungsmittel wird durch Filtration oder Zentrifugation abgetrennt, der verbleibende Feststoff
getrocknet, erneut gemahlen und in Silikon- oder Mineral6! dispergiert. Diese Oldispersion wird anschlie-
Bend in einer Kugelmiihle gemahlen.

Mit der Erfindung werden folgende Vorteile erzielt:

Bis zu Gewichtskonstanz getrocknete aluminiumifreie Metallsilikathydrate mit Schichtstruktur, insbesondere
metalldotierte Silikathydrate, zeigen Uberraschenderweise deutlich gréBere elektrorheologische Effekte als
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solche mit andersartigen dielektrischen Materialien bei sehr niedriger Grundviskositdt. Die Fluide sind
wasserfrei und auch oberhalb 110 °C aktiv. Der ER-Effekt nimmt mit der Temperatur zu, wobei die
Leitfahigkeit gering bleibt. Elekirische Leistungsaufnahmen von 10 bis 20 mW pro Quadratzentimeter
Elektrodenoberfldche bei 20 ° C und 80 bis 120 mW/cm? bei 140 ° C sind typische Werte.

Im weiteren Vergleich zu ER-Fluiden auf der Basis aluminiumbhaltiger Schichtsilikate sind die erfin-
dungsgemiBen Fluide frei flieBend, nicht thixotrop und was sehr wichtig ist dispersionsstabil. ER-Fluide mit
Alumosilikaten als Dielekirikum zeigen im Gegensatz zu den hier beschriebenen zu kleine ER-Effekte,
technisch nicht mehr akzeptable Leitfdhigkeiten und eine hohe materialspezifische Abrasivitdt, wodurch
Bauteile, in denen das Fluid eingesetzt werden soll, zerstért werden.

Aufgrund der Reinheit der zum Einsatz kommenden mineralischen Materialien im Vergleich zu natirlich
vorkommenden Alumosilikaten ist der Aufbau genau definierter ER-Fluide gegeben, was der Grund flir die
reproduzierbare Herstellung und die damit verbundene definierte Einstellung von rheologischen Eigenschaf-
ten ist.

Das Erzeugen von strukturviskosen Eigenschaften im E-feldfreien Zustand durch die Dotierung der
Schichtsilikate und die Belegung mit oberflichenaktiven Substanzen ermdglicht auch sehr gute elektrome-
chanische Eigenschaften bei hohen Schergeschwindigkeiten, wodurch eine Anwendung dieser Fluide im
Vergleich zu Fluiden auf der Basis von Alumosilikaten flir Drehmomentlibertrdger und Kupplungen erst
mdglich wird.

Fir die, im Dispergiermittel Silikond! hergestellten ER-Fluide gilt auBerdem, daB sie mit gummiartigen
Materialien vertriglich und ungiftig (d.h. physiologisch unbedenklich) sind.

Beispiele
Charakterisierung der ER-Fluide

Die ER-Fluide werden in einem ER-Rotationsrheometer der Firma Haake, Karlsruhe mit der Typenbe-
zeichnung CV20 und den MeBsystemen PQ20, PG45, SV0,5ER, SV1.0ER, SV0.2ER und DA45 untersucht,
wobei Spaltweiten von 0,2, 0,5 oder 1 mm und Feldstdrken bis 10 kV zur Anwendung kommen. Es werden
statische und dynamische Messungen ausgewertet und Gleich- oder Wechselspannung aufgebracht. Zur
MeBwerterfassung dient ein Rheocontroller RC20 und ein Rotovisko RV20 derselben Firma. Vergleichbare
Apparaturen sowie die MeB- bzw. Auswertemethoden sind in der Literatur ausflihrlich beschrieben (vgl. W.
Winslow, J. Appl. Phys. 20 (1949) 1137, R. T. Bonnecaze, J. F. Brady, J. Rheol. 36(1) 1992).

In den Tabellen sind, im Vergleich zum Stand der Technik der Aufbau der Fluide, d.h. verwendetes
Dielektrikum in Grunddl mit Dispergierhilfsmittel sowie Viskositdt mit und ohne Feld und der Verstirkungs-
faktor bei 100 s™' sowie die statische FlieBgrenze zur Charakterisierung aufgeflhrt.

Die in den Ausflihrungsbeispielen ersten drei Rezepturen entsprechen den Vergleichsmustern, die
folgenden Beispiele den erfindungsgemadBen ER-Fluiden, wobei verdeutlicht wird, daB verschiedenartige
Zusammensetzung der dispersen Phase und unterschiedliche Dispergierhilfsmittel (vgl. Beispiel 4 - 23) zu
Dispersionen mit guten ER-Eigenschaften flihren, insbesondere gute Wirkung bei Temperaturen oberhalb
110 °C.

1. Inertes Dispergiermedium (bei 25 °C):
a) Polydimethylsiloxan (AK 10 Wacker)
Viskositét: 9,4 mPas
Dichte 0,930 - 0,933 g/cm?®
b) Polymethylphenylsiloxan (TR 50 Wacker)
Viskositét: 50 + 5 mPas

Dichte: 0,955 - 0,957 g/cm?®
c) Mineraldl

Viskositét: 7,15 mPas

Dichte: 0,8399 g/cm?

d) Paraffindl
Viskositét: 254 mPas
Dichte: 0,873 g/cm3
2. Dispergierte Festkdrper
a) Schichtsilikat Kenyaittyp
b) Schichtsilikat Magadiittyp
c) Schichtsilikat Kanemittyp
d) Mischung a - ¢
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e) lonengetauschtes Schichtsilikat Typ a-c
3. Dispergierhilfsmittel

Kationische Tenside:

- Distearyldimethylammoniumchlorid
- Perfluorstearyltrimethylammoniumiodid

Nichtionische Tenside

- AB-Blockcopolymere aus einem Polydimethylsiloxanblock (A) und einem Polyoxyalkylenblock (B),
Alkylen-C-L3nge 2,(Wackerhandelsprodukt VP1633),

Anionische Tenside

- Dioctylnaphthalinsulfonsdure mit Formaldehyd kondensiert als Na-Salz

- 1 mol 7-Kern-nonylphenol-novolak + 10 bis 120 mol Ethylenoxid

- 1 mol 7-Kern-nonylphenol-novolak + 10 bis 120 mol Ethylenoxid als Mischester aus Benzoesiure
und Maleinsdure mit angelagertem Na-Sulfit als Na-Salz

- Vernetztes Na-Polyacrylat

- 1-Hydroxy-dodecan-1,1-diphosphonat als Dibutylammoniumsalz

- Decanphosphonat als Na-Salz

- 2,4,6-tributyl-1-polyethersulfonsdure-benzol, 7 Oxyalkyleneinheiten

- p-Dodecylbenzolsulfonate

- Alkyl-polyethersulfonate, Alkylreste C12:C13:C14 Verhdlinis = 30:1:5, 7 Oxyalkylene

- Copolymere aus Acrylsdure und 10 Gew% an Diallylaminomethandiphosphonsiure -tetraethylester

Betaine

- Betainsalz aus der Substitutionsreaktion von Monochloressigsdure und Stearyldimethylamin
- Betainsalz aus der Substitutionsreaktion von Monochloressigsdurestearylester und 1-Hydroxyethyl-2-
stearylimidazol

Vergleichsbeispiel 1

Entsprechend Beispiel 3 der Patentanmeldung EP 0361106 A1 wurde das auf Basis eines Peches
bestehende ER-Fluid hergestellt. Dispergierhilfsmittel wurden analog der Patentanmeldung nicht eingesetzt.

Vergleichsbeispiel 2

Das ER-Fluid wurde von Advanced Fluid Systems Ltd. zur Verfligung gestelit. Es ist ein ERF-Fluid auf
Basis eines Lithiumpolyacrylats nach UK-Patent 1570234.

Vergleichsbeispiel 3

Muster gemaB der Patentanmeldung DE 3536934 A1 mit 40 Gew% Aluminiumsilikat als disperse Phase
und PBaysilon als Dispergierhilfsmittel (5 Gew%), entsprechend Beispiel 4 hergestelit.

Beispiel 4

5 g Dispergierhilfsmittel (Dioctylnaphtalinsulfonsdure kondensiert mit Formaldehyd als Na-Salz) werden
in 1 1 Wasser gelost. In einem thermostatisierten Behilter wird in diese L&sung mittels eines Pendraulik
Dissolver LD50 100 g synthetischer Kenyait eindispergiert. Die Temperatur wird flir 30 min bei 70 °C
gehalten. Die Suspension wird zentrifugiert und der Rickstand bei 140 °C im Vakuum bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet. AnschlieBend wird das so beschichtete Material aufgemahlen und gesiebt. Die Fraktion
mit TeilchengréBen < 32 um wird in 70 Gew% Silikondl (AK10) aufgeschldammt und in mehreren
Mahlgéngen in einer Fryma Perimihle, Typ Co Ball Mill, auf eine Feinheit von 1 - 2 um dso homogenisiert.
Die so erhaltene Dispersion ist nicht thixotrop, freiflieBend und nichtabsetzend.
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Beispiel 5

Der im Beispiel 4 angegebenen Herstellweise folgend wird ein ER-Fluid hergestellt mit synthetischem
Magadiit als Festk&rper und einer Mischung aus einem 7-Kern-nonylphenolnovolak und Ethylenoxid als
Dispergierhilfsmittel.
Beispiel 6

Herstellung analog Beispiel 4 mit 1-Decanphosphonsiure als Dispergierhilfsmittel.

Beispiel 7

Herstellung analog Beispiel 4 mit Block-(polysiloxan)-polyoxyalkylen (VP 1633 Wackerchemie) als
Dispergierhilfsmittel.

Beispiel 8

Herstellung analog Beispiel 4 mit einer quartiren Ammoniumverbindung (Betain aus Monochloressig-
sdurestearylester + Stearyldimethylamin) als Dispergierhilfsmittel.

Beispiel 9

Herstellung analog Beispiel 4 mit einem Gemisch aus synthetischem Kenyait/Magadiit (70 : 30) und Na-
polyacrylat (MW 10°%) als Dispergierhilfsmittel.

Beispiel 10

Herstellung analog Beispiel 9 mit einem Dibutylammoniumsalz des 1-Oxy-dodecan-1,1-diphosphonat
als Dispergierhilfsmittel.

Beispiel 11

Herstellung eines ER-Fluids mit synthetischem Kanemit als dielektrisches Material und Baysilon OF
(Bayer-Handelprodukt) als Dispergierhilfsmittel. Die Formulierung erfolgt entsprechend Beispiel 4.

Beispiel 12

Herstellung analog Beispiel 4 mit einem 7-Kern-nonylphenol-novolak mit Ethylenoxid als Mischester aus
Benzoesdure und Maleinsdure mit angelagertem Na-Sulfit als Dispergierhilfsmittel.

Beispiel 13

Herstellung eines ER-Fluids mit einem Gemisch aus synthetischem Kenyait/Magadiit (vgl. Beispiel 9)
und einem Distearyldimethylammoniumchlorid als Dispergierhilfsmittel. Auf einen wiassrigen Priparations-
schritt wurde verzichtet (vgl. Beispiel 4) und direkt in der Perlmiihle mit 16 Durchgingen die Dispersion
hergestellt.
Beispiel 14

Herstellung analog Beispiel 13 mit Minerald! als Grundfllssigkeit. Dispergierhilfsmittel ist eine mit
Formaldehyd kondensiente Dioctylnaphtalinsulfonsdure als Na-Salz.

Beispiel 15

Herstellung analog Beispiel 4 mit Li-lonengetauschtem Kenyait und 1-Oxy-dodecan-1,1-diphosphonat
als Dispergierhilfsmittel.
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Beispiel 16

Herstellung analog Beispiel 4 nur anstelle des Kenyaits wurde ein Magadiit verwendet mit Dibutylam-
monium-p-dodecylbenzolsulfonat als Dispergierhilfsmittel

Beispiel 17
Herstellung analog Beispiel 16 mit Calcium-p-dodecylbenzolsulfonat als Dispergierhilfsmittel
Beispiel 18

Herstellung analog Beispiel 16 mit Paraffindl als Grunddl und Calcium-p-Dodecylbenzolsulfonat als
Tensid

Beispiel 19

Herstellung analog Beispiel 16 mit einem Dodecyl-polyethersulfonat und 7 Oxyethyleneinheiten als
Tensid

Beispiel 20

Herstellung analog Beispiel 16 mit einem Copolymeren aus Acrylsdure und 10 Gew% Diallylamino-
methandiphosphonsiure-tetrasthylester als Tensid

Beispiel 21

Herstellung analog Beispiel 16 mit einem Copolymeren aus Acrylsdure und 10 Gew% Dialylamino-
methandiphosphonsiure-tetraethylester als Dispergierhilfsmittel und Paraffindl als Grunddl

Beispiel 22

Herstellung nach Beispiel 16 mit 2,4,6-Tributyl-1-polyethersulfonsdurebenzol, welches 7 Oxyethylenein-
heiten enthilt, als Tensid

Beispiel 23

520 g Magadiit wird bei 180 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Danach wird er in 1 | einer
L&sung aus Silikondl AK10 und dem Betain aus Monochloressigsdurealkylester und 1-Hydroxyethyl-2-
alkylimidazol eingetragen und 3 Stunden mit einem Pendraulik Dissolver LD50 bei 90 °C gerihrt. Die
Menge an Betain ist in diesem Falle 5 Gew% der eingesetzten Schichtsilikatmenge. Diese Olsuspension
wird anschlieBend in einer Co-Ball-Mill MS12 in mehrerern Durchgdngen vermahlen.
Beispiel 24

Herstellung analog Beispiel 4 mit Distearyldimethylammoniumchlorid als Dispergierhilfsmittel.

Beispiel 25

Herstellung analog Beispiel 4 mit Perfluorstearyltrimethylammoniumiodid als Dispergierhilfsmittel.
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Tab. 1. Zusammensetzung der Beispielsfiuide

Probe | Dielektrikum Tensid S-Anteil T-Anteil

o

1 Mesophasen- keines 25 -
pech
(AK10)

2 Li-Polyacrylat

3 Al-Silikat Baysilon OF 40 5
(AK10)

4 Kenyait Naphtalinsulfonsaure/ 48 2,5
(AK10) Formaldehyd-Kondensat

5 Magadiit 7-Kern-nonylphenolnovo- 43 2,5
(TR50) lak + Ethylenoxid

6 Kenyait 1-Decanphosphonséaure 34 2,5
(TR50)

7 Kenyait Block-(polysiloxan)-(poly- 46 2,5
(TR50) oxyalkylene)

8 Kenyait Stearyldimethylbetain- 41 2,5
(TR50) esterquat

] Kenyait/ Natriumpolyacrylat 35 2,5
Magadiit
(TR50)
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Probe | Dielektrikum Tensid S-Anteil T-Anteil
(o)
10 Kenyait/ 1-Oxy-dodecan-1,1-di- 35 1
Magadiit phosphonat
(70:30)
(TR50)
11 Kanemit Baysilon 39 2,5
(AK10)
12 Kenyait 7-Kern-nonylphenol- 48 2,5
(TRS0) novolak + Ethylenoxid,
mit
Benzoesaure und
Maleinsaure verestert
13 Kenyait/ Distearyldimethyl- 37 2
Magadiit ammoniumchlorid
(70:30)
(TR50)
14 Kenyait/ Naphtalinsulfonsaure/ 37 2
Magadiit Formaldehyd-Kondensat
(70:30)
(Mineraldl)
15 Kenyait 1-Oxy-dodecan-1,1-di- 37 2
(Li:Na=1:1) phosphonat
(TR50)
16 Magadiit Dibutylammonium- 37 2,5
(TR50) p-dodecylbenzolsulfonat

10
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Probe | Dielektrikum Tensid S-Anteil T-Anteil
(e])
17 Magadiit p-Dodecylbenzolsulfonat 42 25
(TR50) Ca-Salz
18 Magadiit p-Dodecylbenzolsulfonat 42 2,5
(Paraffindl) Ca-Salz
19 Magadiit Alkyl-polyethersulfonat 45 2,5
7 Oxyethyleneinheiten
20 Magadiit Copolymeres aus 42 2,5
(TR50) Acrylsaure und 10 Gew%
Diallylamino-
methandiphosphonsaure-
tetraethylester
21 Magadiit Copolymeres aus 42 25
(Paraffindl) Acrylsadure und 10 Gew%
Diallylamino-
methandiphosphonsaure-
tetraethylester
22 Magadiit 2,4,6-Tributyl-1- 37 2,5
(TRS0) polyethersulfonsaure
-benzol

7 Oxyethyleneinheiten

11
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Probe | Dielektrikum Tensid S-Anteil T-Anteil
©
23 Magadiit Betain aus Monochior- 34 2
(AK10) essigsaurestearylester
und 1-Hydroxyethyl-2-
stearylimidazol
24 Kenyait Distearyldimethyl- 43 2,5
(AK10) ammoniumchlorid
25 Kenyait Perfluorsteary!- 43 2,5
(AK10) trimethylammoniumiodid

12
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Tab. 2. Charakteristika der elektrorheologischen Fiuide

EP 0 583 763 A2

Probe T Viskositat Viskositat statische Faktor
ohne Feld 2 kV/mm FlieBgrenze bei
°C mPas mPas Pa 100/s
1 20 519,5 4597 488 8,9
50 388,3 3067 831 7.9
100 - - - -
120 - - - -
2 20 2149 8811 1105 41
50 269,4 12661 1652 47
100 - - - -
120 - . - -
3 20 234,0 655,2 153 2,8
50 196,9 886,1 253 4,5
100 146,6 1246 399 8,5
120 172,6 1657 443 9,6
4 20 148,8 768,9 114 5,2
50 94,7 1210 162 12,8
100 21,2 1418 358 68,0
120 247 1365 490 57,3
5 20 728,5 4476 392 6,2
50 417,7 2761 628 6,7
100 223,2 6029 1036 27,0
120 332,2 5940 1088 17,9

13
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Probe T Viskositat Viskositat statische Faktor
ohne Feld 2 kV/mm FlieBgrenze bei
°C mPas mPas Pa 100/s
6 20 230,5 605 14 2,6
50 113,2 418 339 3,7
100 83,7 627 417 7,5
120 76,9 669 561 8,7
7 20 4246 1819 313 4,2
50 313,6 2335 506 7,5
100 151,7 4572 1156 30,0
120 180,2 4507 1263 25,2
8 20 1132,0 2716 660 2,4
50 598, 1 2920 759 4,8
100 262,0 5873 872 22,6
120 319,4 3224 1341 10,1
9 20 464,0 2661 415 5,7
50 318,0 3796 593 11,9
100 283,9 9603 1101 33,8
120 236,8 3196 1085 12,4
10 20 791,0 2776 568 3,7
50 385,6 3048 708 79
100 376,4 3575 1479 9,5
120 253,1 3282 1412 12,8
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Probe T Viskositat Viskositat statische Faktor
ohne Feld 2 kV/mm FlieBgrenze bei

°C mPas mPas Pa 100/s

11 20 445,2 453 62,2 1,0
50 4945 495 63,8 1,0

100 262,1 424 35,1 1,62

120 203,0 1485 642,0 7,32

12 20 470,6 3091 325 6,5
50 303,2 2807 430 8,3

100 153,0 7935 919 52,0

120 151,98 6114 1107 40,5

13 20 307,0 3973 432 12,9
50 229,4 4257 554 18,6

100 304,8 6676 403 21,9

120 162,2 5312 568 32,7

14 20 201,3 3687 518 18,4
75 173,6 1473 293 8,5

120 63,3 2100 757 33,6

15 20 705,3 1743 490 2,5
75 391,4 3950 1166 10,1

120 357,8 4355 1947 12,2

16 20 291 622 152 21
75 134 1531 395 11.5

120 97 3137 1072 32.2

15




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 583 763 A2

Probe T Viskositat Viskositat statische Faktor
ohne Feld 2 kv/mm FlieBgrenze bei
°C mPas mPas Pa 100/s
17 20 267 1603 267 6.1
75 149 3256 561 21.8
120 88 3040 841 311
18 20 1268 2682 264 2.1
75 351 2673 533 76
120 218 1507 745 6.9
19 20 364 1064 170 29
75 194 1665 507 8.5
120 137 2810 1789 204
20 20 335 708 215 21
75 1589 1534 413 9.6
120 118 3045 1618 256
21 20 1123 1965 o8 1.7
75 299 1914 387 6.4
120 153 3335 842 21.7
22 20 280 1448 206 5.2
75 170 3472 701 20.3
120 130 6421 690 49.3
23 20 314 1377 147 4.4
70 224 1928 189 8.6
100 158 1418 169 8.9
120 145 1521 180 10.5
140 178 1657 214 9.4
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Probe T Viskositat Viskositéat statische Faktor
ohne Feld 2 kV/mm FlieBgrenze bei

°C mPas mPas Pa 100/s
24 0 2488 2966 822 1.2
20 2815 10480 1297 3.7
50 1558 8045 1286 5.2
25 20 3854 2567 913,6 0.6
100 2566 4767 1565 1.7
120 1779 2118 1464 1.2

Wesentlich fiir die Beurteilung eines ER-Fluides ist die Bestimmung der relativen Leistungsaufnahme
unter Spannung im Vergleich zum feldfreien Zustand.

Hierbei ist 7 die gemessene Schubspannung und D die vorgegebene Scherrate. Der Indix E steht fir
MeBergebnisse im elektrischen Feld, der Index 0 for solche ohne Feld. Diese GrdBe wurde optimiert.

Aus den resultierenden Kurven ist das Verhiltnis der notwendigen, zu dissipierenden, mechanischen
Energien mit und ohne elekirisches Feld bei verschiedenen Schergeschwindigkeiten erkennbar.

Diese Gr&Be ist wesentlich flir die Auslegung technischer Bauteile.

Abbildung 1 und 3 stellen den Zusammenhang zwischen gemessener Schubspannung als Funktion der
elektrischen Feldstdrke und der gegebenen Scherrate dar. Die Abbildungen 2, 4, 5, und 6 stellen die
relativen Leistungsaufnahmen der ER-Fluide (Leistung = Produkt aus 7 und D) in Abh3ngigkeit der
Scherrate bei verschiedenen Temperaturen und konstanter Feldstirke dar.

In Abbildung 7 ist eine neue elekirorheologische Erscheinung dargestellt. Beim Anlegen eines elekiri-
schen Feldes sinkt flir Scherraten > 5 s™' die Viskositdt der Suspension unter die der Suspension ohne
Feld ab. Beim Abschalten des elektrischen Feldes kehrt dann die Viskositdt auf ihren urspriinglichen Wert
wieder zurlick. Wir bezeichnen diese Erscheinung als negativen elekirorheologischen Effek.

Patentanspriiche

1. Elekirorheologisches Fluid, enthaltend im wesentlichen ein aluminiumfreies Metallsilikathydrat mit
Schichtstruktur, ein Dispergierhilfsmittel sowie inertes aprotisches Dispersionsmedium.

2. Elekirorheologisches Fluid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 das aluminiumfreie Metallsi-
likathydrat ein Silikathydrat vom Kenyaittyp vom Magadiittyp und/oder vom Kanemittyp ist.

3. Elekirorheologisches Fluid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das inerte Dispersionsmedi-
um ein Silikondl in einem Viskositatsbereich von 0,5 bis 1000 mPas und/oder ein Mineraldl und/oder

ParaffinGl jeweils in einem Viskositdtsbereich von 0,1 bis 5000 mPas.

4. Elekirorheologisches Fluid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergierhilfsmittel ein
kationisches Tensid, ein anionisches Tensid, ein nichtionisches Tensid sowie Betain ist.

17
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Elektrorheologisches Fluid nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB die Metallsilikathydrate Metall- Ammonium- Alkylammonium- und Arylammonium- dotiert sind.

Elektrorheologisches Fluid gemaB Anspruch |, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallsilikathydrate in
Konzentrationen von 1 - 50 Gew%, vorzugsweise 15 - 40 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht,

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

eingesetzt werden.
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Die relative Leistungsverstarkung von Beispiel 13
auf der Basis eines Magadiiten und von Vergleichs-
mustern (Bsp. 1und 33
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Die relativen Leistungsverstarkungen
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