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(54) Title: PLASTIC FIBRE WITH ELECTRICAL CONDUCTIVITY
(54) Bezeichnung : FASER AUS KUNSTSTOFF MIT ELEKTRISCHER LEITFAHIGKEIT

(57) Abstract: The invention relates to a plastic fibre having an electrical conductivity. Said fibre material is formed from a PET
base material. Flements are embedded in the base material. Said elements comprise an atomic order of magnitude and overlap at
least in regions with their electron clouds.

(57) Zusammenfassung: Die Faser besteht aus Kunststoff und weist eine elektrische Leitfdhigkeit auf. Das Fasermaterial wird durch
einen Grundwerkstoff aus PET gebildet. In den Grundwerkstoff sind Elemente eingelagert. Die Elemente weisen eine atomare
GréBenordnung autf und {iberlappen sich mindestens bereichsweise mit ihren Elektronenwolken.
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Die Erfindung betrifft eine Faser aus Kunststoff mit elekt-
rischer Leitfahigkeit, wobei das Fasermaterial durch einen
Grundwerkstoff aus PET gebildet ist, welchem Elemente ein-

gelagert werden.

Es 1ist seit geraumer Zeit bekannter Stand der Technik,
Kunststoffe oder Kunststoffkompositwerkstoffe flhr verschie-
dene technische Anwendungen, beispielsweise als Basismate-
rial fir Kleidungsstucke, als Isolationsmaterial usw. ein-

zusetzen. Eine dieser in grofiem Umfang eingesetzten Kunst-
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stoffsorte ist das Polyethylenterephthalat (PET). Dieser
PET-Kunststoff ist ein durch Polykondensation hergestellter

thermoplastischer Kunststoff aus der Familie der Polyester.

PET ist von polarer Grundstruktur und weist starke zwi-
schenmolekulare Krafte auf. PET-Moleklle sind darlber hin-
aus linear, d.h. ohne Vernetzungen aufgebaut. Aufgrund der
polar-linearen Struktur ist PET durch teilkristalline Be-
reiche und Fasern gekennzeichnet, die eine hohe Bruchfes-
tigkeit und Formbestandigkeit auch in Temperaturbereichen
von Uber 80°C verursachen. Somit ist PET als Werkstoff ge-

nerell auch fir diese Temperaturbereiche geeignet.

PET-Werkstoffe werden aus Monomeren wie Terephthalsdure be-
ziehungsweise Benzoldicarbonsdure und Ethylenglycol bezie-
hungsweise Dihydroxyethan oder Ethandiol hergestellt. Um
fir die gewerbliche Anwendbarkeit relevante Mengen produ-
zleren zu kénnen, erfolgt die groftechnische Herstellung
durch Umesterung von Dimethylterephthalat mit Ethandiol. Im
Rahmen dieser Gleichgewichtsreaktion entsteht eine uner-
wunschte Mehrmenge von Ethandiol, beziehungsweise es ist
flir die Reaktion erforderlich, dass dieser Stoff durch die
Reaktionsfihrung wieder abdestilliert wird, um das Gleich-
gewicht glinstig zu beeinflussen. Die alternativ mdgliche
Schmelzphasenpolykondensation ist flir die Produktion grofer
Mengen ungeeignet, weil diese Herstellungsform zu grofie
Zeitraume beansprucht. Um eine hohe PET-GUte zu erreichen,
wird abhangig vom gewlunschten Verwendungszweck eine Fest-
phasenpolykondensation nachgeschaltet, um eine weitere Kon-
densation zu erreichen. Eine weitere bekannte Herstellungs-
mbéglichkeit von PET besteht in der Veresterung von

Ethandiol mit Terephthalsaure.
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Generell handelt es sich bei den PET-Molekilen um
langkettige Strukturen, die Uberwiegend aus Kohlenstoff,
Wasserstoff und einigen weiteren Atomen bestehen. Die Mole-
kliile besitzen eine spiral- bis knduelartige Anordnung. Dies
fihrt dazu, dass insbesondere im amorphen Zustand eine
Vielzahl von Freirdumen im atomaren Bereich zwischen den
Molekiilen vorhanden ist. Durch eine axiale oder biaxiale
Orientierung des Materials kénnen diese Freirdume verklei-
nert werden, was beispielsweise zu einer hdheren Festigkeit
des Materials und zu einer verringerten Gasdurchléssigkeit

fihrt.

Neben der Anwendung von PET in reiner Form ist aus dem
Stand der Technik auch dessen Werkstoffmodifikation be-
kannt. Als Basismaterial fuir Kompositwerkstoffe kénnen dem
thermoplastischen Kunststoff andere Elemente hinzugefigt
werden. Im Reinzustand handelt es sich bei PET im Wesentli-
chen um einen elektrischen Nichtleiter. Durch eine Einlage-
rung beispielsweise von metallischen Atomen in die Freirdu-
me zwischen den Molekllen oder durch eine Anlagerung von
beispielsweise metallischen Atomen an die PET-Moleklle kén-
nen dem Material in einem gewissen Umfang elektrisch leit-
fahige Eigenschaften verliehen werden. Entsprechend metal-
lisch dotierte PET-Fasern leiten somit bei einem Anlegen

einer Spannung einen elektrischen Strom.

Weiterhin ist bekannt, dass verschiedene, vorwiegend metal-
lische Werkstoffe wie z.B. Legierungen mit Gadolinium oder
anderen Seltene-Erden-Metallen, einen magnetokalorischen
Effekt aufweisen. Bei dem magnetokalorischen Effekt erwdrmt
sich das Material, wenn es einem Magnetfeld ausgesetzt wird
und es kuhlt sich wieder ab, wenn der Magnetfeldeinfluss

beendet wird. Ursache dieser Erwarmungsreaktion ist die
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Ausrichtung der magnetischen Momente des Materials durch
das Magnetfeld und deren Abh&ngigkeit von der Magnetfeld-
starke. Durch die Ausrichtungsgeschwindigkeit der magneti-
schen Momente entsteht Warme. Eine md&gliche Anwendung kdénn-
te die Verwendung als Kihlmittel sein, dadurch periodische
Magnetisierung und gleichzeitiges Abfihren der entstehenden

Warme eine Kiuhlwirkung erreicht werden kann.

Der magnetokalorische Effekt ist legierungsabh&ngig stark
hysteresebehaftet. Um den magnetokalorischen Effekt auch im
Zusammenhang mit Anwendungen zu realisieren, die eine ggf.
additive mechanische Belastung bedeutet, werden Legierungen
gesucht, die diese physikalischen Effekte und Eigenschaften
kombinieren. Ein weiteres Problem der technischen Anwendung
dieses Effektes neben dem unerwlinschten Hystereseverhalten
ist die Tatsache, dass bisher dieser Effekt bei bekannten
Legierungen und Werkstoffzusammensetzungen vergleichsweise

schwach ausgepragt ist.

Der Skin-Effekt, auch Stromverdringung, ist ein Effekt in
von héherfrequentem Wechselstrom durchflossenen elektri-
schen Leitern, durch den die Stromdichte im Inneren eines
Leiters niedriger ist als in &uReren Bereichen. Er tritt in
relativ zur Skin-Tiefe dicken Leitern und auch bei elekt-
risch leitfdhigen Abschirmungen und Leitungsschirmen auf.
Der Skin-Effekt beglinstigt mit zunehmender Frequenz die
Transferimpedanz geschirmter Leitungen und die Schirmdamp-
fung leitfahiger Abschirmungen, erhdht aber den Wwider-
standsbelag einer elektrischen Leitung. Das bedeutet prak-
tisch, dass die Skintiefe, d.h. die Leitschichtdicke, werk-
stoffabhidngig mit zunehmender Wechselstromfrequenz abnimmt.

Infolge hoher Wechselstromfrequenzen von mehr als 100 kHz
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ist innerhalb einer Kupferleitung eine Skintiefe wvon 0,21

mm vorliegend.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine Faser der
einleitend genannten Art derart bereitzustellen, dass eine
genau definierte Emission und/oder Absorption von Strah-
lungsenergie und dass eine kostenglnstige Produktion még-

lich ist.

Erfindungsgema wird die Aufgabe geldst dadurch, dass eine
Werkstoffgrundkomponente durch PET gebildet wird, welchem
durch geeignete Dotierungselemente Eigenschaften eingepragt

werden.

Die Dotierungselemente k&énnen dem PET-Werkstoff zusatzlich
die Fahigkeit zur wenigstens teilweisen Leitung elektri-
scher Energie verleihen. Die Dotierungselemente zum einen
Eigenschaften als Absorber fUr Strahlungsenergie generie-
ren, zum anderen kénnen sie Eigenschaften als elektrische
Leiter generieren. Durch eine Einlagerung beispielsweise
von metallischen Atomen in die Freirdume zwischen den Mole-
kiulen oder durch eine Anlagerung von beispielsweise metal-
lischen Atomen an die PET-Moleklle kénnen dem PET-Material
in einem gewissen Umfang elektrisch leitfdhige Eigenschaf-

ten verliehen werden.

Entsprechend metallisch dotierte PET-Fasern leiten somit
bei einem Anlegen einer Spannung einen elektrischen Strom.
Je nach elektrischem Widerstand dieses Kompositwerkstoffes
generiert dieser in Abhangigkeit vom angelegten Strom
Strahlung oder absorbiert diese. Die Effekte werden in Ab-
hangigkeit wvom zuvor beschriebenen Skin-Effekt und durch

additive Absorption von Strahlungsenergie unterstlitzt. Das
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bedeutet, dass der erfindungsgemdfe PET-Kompositwerkstoff
eine neue Werkstoffalternative flr die Strahlungsabsorption
oder Strahlungsgenerierung zu den bekannten Metall-

Fasermaterialien darstellt.

Zusatzlich werden die mechanischen Eigenschaften des PET
hinsichtlich seiner Bruchfestigkeit und Formbestandigkeit
auch in Temperaturbereichen von Uber 80°C genutzt, um dem
Absorbermaterial Anwendungsbereiche mit diesen erhbhten me-

chanischen Anforderungen zu erdéffnen.

Eine weitere Eigenschaft des erfindungsgemafien
Absorbermaterials besteht in seiner von den jeweiligen Do-
tierungselementen abhangigen Eigenschaft, wenigstens teil-
weise elektrisch leitféhig 2zu sein. Insbesondere wenn der
PET-Kompositwerkstoff ein Basismaterial fur eine beliebig
geartete Warmequelle darstellt, koénnen die physikalischen
Effekte der Absorbtionsfdhigkeit und der elektrischen Leit-
fahigkeit fir die Erhdéhung der abzugebenden Warmemenge kom-
biniert und somit erhdht werden dadurch, dass zusdtzlich
zZur emittierten Warmestrahlung aufgrund der
Strahlungsabsorbtion mittels eines an das PET-
Kompositmaterial angelegten Spannung infolge des elektri-
schen Widerstandes des Materials zusdtzlich auf elektri-

schem Weg Warmeenergie erzeugt wird.

Eine weiterhin interessante Anwendung des PET-
Kompositwerkstoffes ist durch seine Eigenschaft eréffnet,
den magnetokalorischen Effekt zu realisieren und gleichzei-
tig die dem PET zu eigenen verbesserten mechanischen Werk-
stoffeigenschaften aufzuweisen. Durch geeignete Dotierungs-
elemente lassen sich dem erfindungsgemdfen Material somit

auch Kihlwirkungseigenschaften einpragen.
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Die erfindungsgemaRe Lehre erkennt, dass die fir die PET-
Dotierung geeigneten Elemente insbesondere MnFe-
Phosphorverbindungen, MnFe (As, PwGexSiz) s; FeMn-Phosphor-
Verbindungen mit As,Si-Phosphor - Substitution ggf. kombi-

niert mit La(FeMnP)AlCo; Verbindungen mit Mn-Zn sind.

Eine bevorzugte Anwendung liegt in der Verwendung der Do-
tierungs-Strukturformel MnFe (As,PwGexSiz)s. Diese Verbin-
dung verfiugt uber hohe Kuhlfdhigkeiten bei Temperaturen von
200 bis 600 K, insbesondere bei 280 bis 500 K. Diese Ver-
bindung zeigt einen sehr starken magnetokalorischen Effekt.
Der Einsatz dieses Kompounds ist umweltfreundlich aufgrund
der Tatsache, dass die umweltproblematischen Substanzen,
insbesondere die Mn-Molekile, in der PET-Grundmatrix gebun-
den sind. Sehr effiziente Ergebnisse sind erzielbar, wenn
x= 0,3-0,7 ist und/oder w kleiner gleich 1-x und z = 1-x-w
in seiner strukturellen Verbindung. Vorzugsweise ist in
dieser spezifischen Einstellung das Material in einer hexa-

gonalen Strukturierung des Fe2P- realisiert.

Die Herstellung der verschiedenen Werkstoffzusammensetzun-
gen kann in einer Kugelmihle und unter Schutzgasatmosphédre

erfolgen.

Eine Legierung von 5g FeMnPO,7Ge0O,3 mit einer kritischen
Temperatur von etwa 350 K kann beispielsweise durch Mischen
der reinen Elemente, die eine Qualitit von 3N aufweisen, in
den folgenden Mengen: FeMnPO,7GeO,3 hergestellt werden. In
einer geschlossenen Kugelmihle werden diese Elemente unter
einer schitzenden Atmosphire gemahlen, bis ein amorphes
oder mikrokristallines Produkt erhalten wird. Je nach den

Eigenschaften der Mihle kann ein solches Produkt innerhalb
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von 20 Minuten bis zu wenigen Stunden gewonnen werden. Das
Pulver wird danach in einer geschlossenen Ampulle in ge-
schitzter Atmosphdre erhitzt, bis eine Temperatur von etwa
800 bis 1050 GradC erreicht ist. Danach wird dieses auf ei-
ne Temperatur von etwa 650 GradC getempert. Die Legierung

kristallisiert in einer hexagonalen Fe2P-Struktur.

Eine Legierung von 5g FeMnP0O,5Ge0,5 mit einer Xkritischen
Temperatur von etwa 600 K wird durch Mischen der reinen
Elemente, die eine Qualitdt wvon 3N aufweisen, in den fol-
genden Mengen: Fe=1,72 g, Mn=1,69 g, P=0,476 g und Ge =1,12
g hergestellt. In einer geschlossenen Kugelmihle werden
diese Elemente unter schutzender Atmosphdre gemahlen, bis
ein amorphes oder mikrokristallines Produkt erhalten wird.
Je nach den Eigenschaften der Mihle kann ein solches Pro-
dukt innerhalb von 20 Minuten bis zu wenigen Stunden gewon-
nen werden. Das Pulver wird danach in einer geschlossenen
Ampulle in geschitzter Atmosphdre erhitzt, bis eine Tempe-
ratur von etwa 800 bis 1050 GradC erreicht ist. Danach wird

dieses auf eine Temperatur von etwa 650 GradC getempert.

Die Legierung kristallisiert ebenfalls in einer hexagonalen

Fe2P-Struktur.

Eine Legierung von 5g FeMnPO,5Ge0,1Si0,4 mit einer kriti-
schen Temperatur von etwa 300 K wird durch Mischen der rei-
nen Elemente, die eine Qualitd&t von 3N aufweisen, in den
folgenden Mengen: Fe=1,93 g, Mn=1,90 g, P=0,535 g, Ge=1,251
g und Si=0,388 g hergestellt. In einer geschlossenen Kugel-
mihle werden diese Elemente unter schiitzender Atmosphare
gemahlen, bis ein amorphes oder mikrokristallines Produkt
erhalten wird. Je nach den Eigenschaften der Mihle kann ein

solches Produkt innerhalb von 20 Minuten bis zu wenigen
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Stunden gewonnen werden. Das Pulver wird danach in einer
geschlossenen Ampulle in geschltzter Atmosphdre erhitzt,
bis eine Temperatur von etwa 800 bis 1050 GradC erreicht
ist. Danach wird dieses auf eine Temperatur von etwa 650
GradC getempert. Die Legierung kristallisiert ebenfalls in

einer hexagonalen Fe2P-Struktur.

Eine alternative Ausfihrung wird erhalten durch Modifikati-
onen von Legierungen der Ausgangsmaterialien anstatt wvon
den reinen Elementen - dies ist besonders vorteilhaft, wenn
Si in der Legierung verwendet wird. Dies basiert auf der
Tatsache, dass FeSi-Legierungen sehr stabil sind und erhal-
ten werden, wenn reines Fe und Si in der Muhle verflgbar

sind.

Eine Legierung von 10 g FeO,86Mnl,14PO,58i0,35Ge0O, 15, die
eine kritische Temperatur von 390 K aufweist, wird erhalten
durch Mischen der reinen Elemente, die eine Qualit&t von 3N
aufweisen, und der Legierung Fe2P, die eine Qualitdt von 2N
aufweist (Alpha Aesar 22951), in den folgenden Mengen:
Fe2P=4,18 g, Mn=4,26 g, P=0,148 g, Si=0,669 g und Ge=0, 742
g.

In einer geschlossenen Kugelmiihle werden diese Elemente un-
ter einer schitzenden Atmosphdre gemahlen, bis ein amorphes
oder mikrokristallines Produkt erhalten wird. Je nach den
Eigenschaften der Mihle kann ein solches Produkt innerhalb
von 20 Minuten bis zu wenigen Stunden gewonnen werden. Das
Pulver wird danach in einer geschlossenen Ampulle in ge-
schitzter Atmosphdre erhitzt (gesintert), bis eine Tempera-
tur von etwa 800 bis 1050 Grad C erreicht ist. Danach wird
dieses auf eine Temperatur von etwa 650 Grad C getempert.

Die vorliegende Erfindung ist nicht auf die beispielhaft
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beschriebene Ausfihrung beschréankt. Die Mengen kd&énnen auf

vielfaltige Weise variieren.

In den Zeichnungen sind die der Erfindung zugrundeliegenden
Effekte und Ausflhrungsbeispiele der inneren Struktur des

Materials schematisch dargestellt. Es zeigen:

Fig. 1 den physikalischen Skin-Effekt anhand einer Dia-
grammdarstellung, d.h. die A&quivalente Leit-
schichtdicke ¢ in mm verschiedener Metalle uber

der Wechselstromfrequenz f in kHz

Fig. 2 in einer zusammengestellten Darstellung das Ab-
sorptionsverhalten verschiedener Atmosphdrengase

in Abhéngigkeit der Wellenl&nge

Fig. 3 die Mikrostruktur von FeMnPO,5Sio0,5,

Fig. 4 in einer perspektivischen Darstellung die Struk-

tur von Mn (CO)5J-Anionen,

Fig. 5 in einer perspektivischen Darstellung die Struk-

tur von [Mn3Se2 (CO)9],

Fig. 6 in einer perspektivischen Darstellung in der
oberen Abbildung die Struktur der Verbindung
[Fe3Se2(C0O)9] und in der unteren Abbildung die
Struktur der Verbindung [Mn3Se2(CO)9]2- Anion.
Es wurde auf die Darstellung der CO-Gruppen ver-
zichtet. Die Ebenen, die die Kohlenstoffatome
jedes Mn-Atom spannt sind durch durchgezogene

Linien angedeutet,
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Fig. 7 in einer perspektivischen Darstellung einen Teil
einer alternierenden Kette von dreikernigen

[Fe352(CO) 9] - und zweikernigen [Fe2(52) (CO)6],

Fig. 8 in einer perspektivischen Darstellung die Uber-
lagerung der Strukturen von [Mn3Se2(C0O)9]2-
(fett dargestellt) und [Mn3Se2(SeMe3) (CO)9]2 -
(dargestellt als gestrichelte Linie) (9), welche
eine komplette 2-my-Kohlenstoffbricke bilden,

Fig. 9 in einer Diagrammdarstellung das 1H-NMR-
Absorpionsverhalten von Ph-Protonen in
[Ph4P] 2 [Mn3Se2 (CO) 9] (im 1linken Figurenteil A)
und [Ph4P]2 [Mn3Se2(C0)9] (im rechten Figurenteil
B) .

Figur 1 zeigt den physikalischen Effekt der Stromverdran-
gung in oberflachennahe Randschichten eines stromdurchflos-
senen Leiters anhand einer Diagrammdarstellung, d.h. die
dquivalente Leitschichtdicke 0 in mm verschiedener Metalle

uber der Wechselstromfrequenz f in kH.

Figur 2 illustriert in einer zusammengestellten Darstellung
das Absorptionsverhalten verschiedener Atmosphdrengase in

Abhangigkeit der Wellenlé&nge.

Figur 3 zeigt die bekannte Mikrostruktur von FeMnP0,5Si0,5.

Figur 4 =zeigt in einer Prinzipskizze die Struktur von
Mn (CO) 5J-Anionen. Im kristallinen Aufbau von
[Ph4P] [Mn(CO)5] werden die Ladungen des einkernigen Ionen-

komplexes [Mn(CO)5] durch Tetraphenylphosphonium-Kationen
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kompensiert. Der Kristallkomplex bestehend aus einem mittig liegenden Mn-Teil-
chen, welches tber funf Verbindungen hin zu jeweils einem C- und einem O-
Teilchen verflugt, ist von tetraederférmiger Anordnung. Typische Bindungslangen
und Bindungswinkel zwischen den Teilchen sind in folgender Tabelle zusammen-

gestellt:

Table 15.1B. Distances [A] and angles [*] in a [Mn (CO) 5] - anion

Distances: Angles:

Mn —C(1) 1.809(2) C(1)-=Mn-C(2) 102.6(1)

Mn - C(2) 1.794(3) C(1)-Mn-C(1a) 154.7(1)
C(1) —Mn - C(1b) 87.3(1)

C(1)-0(1) 1.159(2) Mn-C(1)-0(1) 179.5(2)

C(2)-0(2) 1.155(4) Mn - C(2) - O(2) 180.0(1)

*Symmetry transformation: (a), 2 -X, %-y,z
(b), 1/2-y,x,z
(c), 3/2-xs, Y2-y,z
(d), 1/2+y, 1-y, 1-z

Die strukturellen Ahnlichkeiten von Mn(CQ)5J-Anionen und [HMn (CQO)5] sind zu
beobachteten. Die Synthese und Strukturanalyse der Mn(CO)5J-Anionen besta-
tigt, dass die Energiebarriere zwischen quadratpyramidalen und trigonal-bipyra-
midalen Anordnungen der ligands in MLS complexesis sehr gering sind. Diese
Art von Komplexen stereochemisch nicht starren Geometrie, wodurch beispiels-
weise ein anderes Gegenion vorhanden ist, kann eine Anderung in der Anord-
nung der Liganden begriinden. Bemerkenswert ist also, dass trotz des niedrigen
Energiebarriere bisher nur die [Mn(CO)5]-Anionen das einzige Beispiel fur das
Vorliegen von zwei ge-

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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ometrischen Isomeren von [M(CO)5] n-Komplex ist. Auch die
Winkel innerhalb der [Mn(CO)S5]-Anionenanordnung sind in

0.g. Tabelle aufgelistet.

Figur 5 =zeigt in einer perspektivischen Darstellung die
Struktur von [Mn3Se2(CO)9]. Die Ergebnisse einer R&ntgen-
strukturanalyse zeigen, dass Kristalle von
[Ph4P] 2 [Mn3Se (CO)9] zusatzlich zum gemischtvalenten drei-
kernigen [Mn3Se2(CO)9]2-Ion in dem Komplex THF-Molekiile im
Verhaltnis: 2:1 beinhalten.

Die Schweratomstruktur von [Mn3Se2(CO)9] ist eine leicht
verzerrte quadratische Pyramide mit einer abwechselnden An-
ordnung von Mn und Se-Atomen in dem Oberflachenbereich und
einem dritten Mn-Atom an der Spitze. Hier ist die Umwelt
fir jedes der Mn-Atome von den beiden Se-Atomen und drei
Kohlenstoff-Ligands zusammengelegt. Eine Besonderheit in
der Anordnung der Kohlenstoffgruppen hat das Mn-Atom an der

Spitze der Pyramide.

Einer der Mn.. C-Abstdnde sind unerwartet lang, wahrend in
der entsprechenden Kohlenstoff-Gruppe die Bindungen beson-
ders in Richtung der benachbarten Mn-Atome geneigt sind. In
diesem Merkmal ist eine neue Art von asymmetrischen Kohlen-
stoffbricken realisiert. Wahrend das Schweratom-Skelett
[M3Se2] in der gleichen Verbindung isoelektronisch Eisen-
komplex [Fe3Se2(C0O)9] aufweist, unterscheiden sich die bei-
den Verbindungen in der Anordnung der Kohlenstoff-Ligands

an das Metallatom M3Se2 in der Spitze der Pyramide.

Offensichtlich fihrt eine elektronische Antivalenz von
Mn(1l) und Mn(2) auf die Tatsache, dass eine asymmetrische

Kohlenstoffbricke C(7) zwischen Mn(2) und M(3) gebildet
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wird. Die elektronische Ungleichheit von Mn-Atomen ist be-
sonders offensichtlich, wenn man die entsprechenden Mn-Se-
Bindungslédngen (Mn(1) 2.458(2) oder 2439(2), Mn( 2):
2407(2) und 2,402(2) Angstrdém) bericksichtigt. Dies kann
aufgrund der unterschiedlichen Oxidationsstufen von Mangan-
Atomen, deren gemeinsamen Mittelwert 0,67 betragt, erkléart

werden.

Wenn man nun auf die beobachteten Bindungsldngen und Koor-
dinationszahlen abstellt, hat man die Atome Mn(2) und Mn(3)
die Oxidationsstufe 1 und sie werden =zugeordnet, wahrend
Ergebnisse fUr Mn(1l), einen Wert von + O ergibt. Das Mole-
kil weist eine Punktsymmetrie auf, wobei die Manganzentren
in der Spiegelebene liegen. Wenn die schwache Wechselwir-
kung der asymmetrischen Briucke (Mn(2)-C(7) 2726(7)) ver-
nachlassigt wird, ergibt sich das alle drei Mn-Atome eine
quadratisch-pyramidale Geometrie von drei Kohlenstoff-und
Selen zwei Liganden umgibt. In dieser Betrachtung hat Mn(2)

eine verzerrt-oktaedrischen Ligandenumgebung.

Im Gegensatz zu der quadratisch-pyramidalen Koordinationen
der Manganzentren sind die Koordinationen von Fe(3) in 6-

trigonal bipyramidaler Gestalt.

Die Anordnung der Kohlenstoff-Liganden zu Fe(3) ist in der
Weise, dass Fe(l) und Fe(2) umgeben ist. Sie sind chemisch
aquivalent und haben in etwa die gleiche Lange von Eisen-
Selen-Bindungen (Fe(l): 2.351(1) 2.359(1), Fe(2): 2.354(1)
2.358(1)Angstrém). Die molekulare Symmetrie Cs mit der
Spiegelebene verlauft nun durch die beiden Selenatome und
Fe(3). In der gemischtvalenten Verbindung 6 hat Fe(3) die

Oxidationsstufe +2, wahrend Fe(l) und Fe(2) formal +1.
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Das hier vorgestellte Material geht nun von der Annahme
aus, dass in Komplexen des Typs [M3X2(CO)9]z (X=S, Se, Te,
z=-2, -1,0, +1)/ 5a -e / eine asymmetrische Kohlenstoff-
Bricke gebildet ist, wenn die beiden Metallatome an der Ba-
sis des pyramidenférmigen M3X2 nicht &quivalent elektro-
nisch sind. Hier wird das hdhere oxidierte Metallzentrum
durch die Brucke gegebenenfalls durch eine Wechselwirkung
stabilisiert. Der Ubergang ist nicht- Aquivalent. Hier wird
die hdhere oxidierten Metallzentrum durch die Brilicke gege-

benenfalls durch eine Wechselwirkung stabilisiert.

Der Ubergang von der nicht-verbriickten zur verbriickten Form
wird mit einer 30 Grad-Rotation der apikalen M(CO)3 ihrer
Symmetrieachse und einer anschliefenden Kippen um 15 Grad
in Richtung M(2) zugeordnet. Zur gleichen =Zeit tritt ein
Wechsel von trigonal-pyramidal zur quadratisch-pyramidalen

Koordination auf.

Figur 6 zeigt in einer perspektivischen Darstellung in der
oberen Abbildung die Struktur der Verbindung [Fe3Se2 (CO)9]
und in der unteren Abbildung die Struktur der Verbindung
[Mn3Se2 (CO)9]2-Anion. Es wurde auf die Darstellung der CO-
Gruppen verzichtet. Die Ebenen, die die Kohlenstoffatome
jedes Mn-Atom spannt, sind durch durchgezogene Linien ange-
deutet. Ausgesuchte Bindungsladngen und Bindungswinkel zwi-
schen den Teilchen des [Mn3Se2(CO)9]2-Anions sind in fol-

gender Tabelle zusammengestellt:
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Distances: Angle:

Mn(1) - Se(1) 2.407(2) Se(1) - Mn(1) - Se(2) 82.5(1)
Mn(1) - Se(2) 2.402(2) Se(1) - Mn(2) — Se(2) 80.7(1)
Mn(2) — Se(1) 2.458(2) Se(1) - Mné) — Se(2) 80.9(1)
Mn(2) — Se(2) 2.439(2) Middle figures 81.3

Mn(3) — Se(1) 2.446(2)

Mn(3) - Se(2) 2.444(2)

Mittelwert: 2.432

Mn(1) & Mn(2) 3.647(2) Mn(1) — Mn(3) — Mn(2) 82.6(1)
Mn(%) —Mn(2) 2.803(3) Mn(1) - Mn(2) — Mn(3)

Mn(1) — Mn(2) 2.724(2) Mn(2) - Mn(1) — Mn(3)

Se(1)...Se(2) 3.171(2)

Mn(2) - C(4) 1.805(8) Mn(2) — C(4) — O(4 ) 176.8(1)
Mn(2) — C(5) 1.803(6) Mn(2) - C(4) — O(4 176.6(1)
Mn(2) — C(6) 1.769(9) Mn(2) - C(4) — O(4 176.0(1)
Mn(3) - C(7) 1.783(8) Mn(3) - C(7) — O(7) 176.5(1)
Mn(3) — C(9) 1.794(7) Mn(3) — C(9) - O(9) 171.0(1)
Mn(2) — C(7) 2.726(7)

[MnFe25e2(CO)9] - verglichen mit [Mn35e2(CQO)9]2

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Eine verwandte Verbindung mit gemischtem Metall-Komplex
[MnFe25e2 (C0O) 9] -/3e/ wurde synthetisiert und als
isostrukturell mit [Fe35e2{C0O)9]/Sb/ beschrieben, verwen-
det. Die Strukturanalyse wurde auf der Basis eines ungeord-
neten Modells, bei dem zwei der drei Metallzentren statis-
tisch durch Mn und Fe besetzt werden, gefuhrt. Das Problem
der Fe/Mn-Verteilung in dem komplexen Anion
[MnFe25e2(CO) 9] - ist die Aufgabe, um die oben beschriebenen
Ergebnisse zu erreichen. Diese Verbindung sollte

isostrukturell mit 6 sein.

Die Struktur kann besser beschrieben werden, wenn man das
Vorliegen eines asymmetrischen Kohlenstoffbriicke annimmt.
Die [MnFe25e2 (CO) 9] -Anion Kohlenstoffbrlicke wird daher

nicht als 6 gefunden, aber gebaut eher wie [Mn3Se2(CO)9].

Unter Berlcksichtigung des individuellen Metalls Selen des-
sen Abstande zeigen, dass die Positionen der Metallatome in
der Basis des M35e2 Pyramide in aller Wahrscheinlichkeit
nicht statistisch, sondern in geordneter Weise von Mangan
(Position M (1)) und Eisen (Position M(2)) belegt. Hier ist
das formal hdéher oxidierte Metallatom (hier Mn) durch die
asymmetrische Kohlenstoffbriicke in Ubereinstimmung mit der

oben formulierten Hypothese stabilisiert.

[Fe352(CO) 9] [Fe2(52) (CO)6], verglichen mit [Mn35e2 (CO)9]2

Obwohl asymmetrische Kohlenstoffbriucken in der Chemie sehr
weit verbreitet sind, gibt es nur sehr wenige Beispiele fiur
die [MnFe25e2(CO)9]2-Anion eine unerwartet lange mit Mn
identifiziert Form. Eine wesentliche, bisher unentdeckt
asymmetrische Brlcke dieser Art findet sich im [Fe352

(CO)9] -Einheit Komplex. Die Eigenschaft kann auch bei
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[Fe352(C0O) 9] [Fe2 (52) (CO)6] gefunden werden. Die ist Uberra-
schend typisch fir einen langen M.. C-Kontakt, obwohl die
beiden Fe-Atome in der Basis des pyramiden Fe352 chemisch
aquivalent sind. Die mit der Anordnung ungewdhnliche Lage
des apikalen Fe(CO)3 ist als alternative Konformation be-
kannt. Nach bisherigen Erkenntnissen muss aber auch von der
Anwesenheit einer asymmetrischen Kohlenstoffbriicke ausge-
gangen werden. Die Erklarung fUr das unerwartete Verhalten
von [Fe352(C0)9] in der komplexen Addukt wird in der Anord-
nung der beiden Komponenten im Kristall hoch gefunden. Die-
se werden so verpackt, dass die Komplexe vorhanden sind, in

der Tat, wie Charge-Transfer-Addukte.

Figur 7 zeigt in einer perspektivischen Darstellung einen
Teil einer alternierenden Kette von dreikernigen
[Fe352(C0O)9]- und zwei-kernigen [Fe2(52) (CO)6]. Wenn drei-
kernigen [Fe352(CO)9]- und zwei-kernigen [Fe2(52) (CO)6] mo-
lekular alternierenden zu 3.15 Angstrdm, intermolekulare S-
S-Briucken zu unendlichen eindimensionalen Verbindungen bil-
den. Es ist wahrscheinlich auf die Disulfidgruppe des zwei-
kernigen Komplexes und den resultierenden Elektronenmangel
[(Fe352(C0O)9] =zurlckzufihren und wird durch die asymmetri-
sche Kohlenstoffbricke kompensiert und Ubertragen in eine
Elektronendichte in eine thetrinucleare Komponente. Dies
erklart, warum das gleichzeitig auftretende Mdssbauer-
Spektrum von [Fe352(CO)9] (Fe2(52) (CO)6] von der sich der

isolierte Komplexe signifikant unterscheidet.
[Mn3Se2 (CO)9]2 im Vergleich zu [Mn3Se2 (SeMe3) (CO)9]2
Beobachtet wird - im System [Mn2(CO)10]/Na25e/[Ph4P]Cl die

Férderung dex Reaktion [Mn35e2 (CO) 9] 2-(
) [Mn35e2 (5eMe3) (CO)9]2. Dieser Komplex wird unter
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Solvothermalbedingungen in Methanol formal durch die Zugabe
einer Methanselenolat Iigands und der Entfernung eines
Elektrons von der Mangan -Struktur gebildet. Hier ist der
my-2-5eMe3-Briicke zwischen Mn(l) und Mn(3) angebracht ist.
(3) Fur die asymmetrische Kohlenstoffbriicke zwischen Mn(2)

und Mn.

Figur 8 zeigt in einer perspektivischen Darstellung die
Uberlagerung der Strukturen von [Mn3Se2(CO)9]2- (fett dar-
gestellt) und [Mn3Se2(SeMe3) (CO)9]2 - (dargestellt als ge-
strichelte Linie) (9), welche eine komplette 2-my-
Kohlenstoffbricke bilden und veranschaulicht diese Unter-
schiede. Die Position der Kohlenstoff-Ligands zu Mn(1l) und
Mn(2) &ndert sich nur geringfiigig, wahrend Mn(3) eine ok-
taedrische Koordination hat, die aus zwei Klemmen CO-
Liganden, die 2-my-Kohlenstoffbriicke, zusammengesetzt aus 2

my-SeMe3-Brucken und die beiden my-3-Selenid-Ligands.

Die Einflhrung der 2-my-SeMe3-Briicken und die damit verbun-
dene Anderung in der Geometrie, d.h. die Bildung kénnte
durch Magnethaltekrafte befestigt werden. Der Komplex ist
diamagnetisch 9a mit seiner geraden Zahl von 50 Valenz-
elektronen. Wahrend das Komplex-Ion 9a mit einer ungeraden
Anzahl von Valenzelektronen zeigt die erwarteten Paramagne-
tismus (=1,8 myB flr myeff [Mn3Se2(C0)9)2]2 - bei 100 K).
Dies ist auch in der erheblichen Streuung der Phenylreso-

nanzen im l1H-NMR-Spektrum reflektiert.

Figur 9 zeigt in einer Diagrammdarstellung das 1H-NMR-
Absorpionsverhalten von Ph-Protonen in
[Ph4P] 2 [Mn3Se2(CO) 9] (im linken Figurenteil A) und von
[Ph4P] 2 [Mn3Se2(CO)9] (im rechten Figurenteil B). Diese

Heusler-Legierungen durchlaufen haufig einen
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martensitischen Ubergang zwischen der martensitischen und
der austenitischen Phase, die im Allgemeinen aufgrund der
Temperaturinduzierung stattfindet und erster Ordnung ist.
Ni2MnGa-Anordnungen sind ferromagnetisch mit einer Curie-
Temperatur von 376 K und einem magnetischen Moment von 4,17
IIB, die weitgehend auf den Mn-Atomen beschrankt ist und
mit einem kleinen Moment von etwa 0,3 ILB mit den Ni-Atomen
verbunden sind. Wie aus seiner kubischen Struktur erwartet
werden  kann, hat die Ursprungsphase eine geringe
magnetokristalline Anisotropie-Energie (Ha=0,15T). Jedoch
hat in ihrer martensitischen Phase die Verbindung eine viel

groéfRere Anisotropie (Ha=0,8 T).

Die Martensitumwandlungstemperatur ist nahe 220 K. Diese
martensitische Umwandlungstemperatur kann leicht auf etwa
Raumtemperatur durch Andern der Zusammensetzung der Legie-
rung hin zu einer stéchiometrischen Legierung variiert wer-
den. Die Niedrigtemperaturphase entwickelt sich aus der
Ausgangsphase durch eine diffusionslose, lageandernde
Transformation hin zu einer tetragonalen Struktur, a = b =
5,90 A, ¢ = 5,44 A. Eine Martensitphase nimmt im Allgemei-
nen den Stamm mit der Transformation assoziiert auf (das
ist 6,56% an c fir Ni2MnGa), durch die Bildung von Zwil-

lingsvarianten.

Dies bedeutet, dass sich ein kubischer Kristall teilt in
zwel tetragonalen Kristallite, die sich eine Kontaktebene
teilen. Diese Zwillinge sind zusammengepackt in passenden
Orientierungen, um die Spannungsenergie (ahnlich wie die
Magnetisierung eines Ferromagneten auf unterschiedlichen
Orientierungen durch Aufbrechen in Domé&nen, um die

magnetostatische Energie 2zu minimieren). Die Ausrichtung
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dieser Zwillingsvarianten durch die Bewegung der Zwillings-

grenzen flhren zu grofen makroskopischen Stammen.

In der tetragonalen Phase mit hdéherer magnetischer Anisot-
ropie kann ein angelegtes Magnetfeld eine Anderung der Deh-
nung verursachen, weshalb diese Materialien als Aktuatoren
verwendet werden kénnen. Neben diesem ferromagnetischen
Formgedachtniseffekt kann man sehr nah an der
martensitischen Ubergangstemperatur beobachten, dass eine
groRe Anderung der Magnetisierung flar niedrig angelegte
Magnetfelder vorliegt. Diese Anderung in der Magnetisierung
ist ebenfalls auf die magnetokristalline Anisotropie bezo-

gen.

Diese Anderung in der Magnetisierung, welche zu einer mode-
raten magnetischen Entropiednderung von wenigen J/molK
fihrt, wird verstarkt, wenn auf einem Einkristall implemen-
tiert wird. Wenn die Zusammensetzung in diesem Material in
einer Weise vorliegt, dass die magnetische und strukturelle
Umwandlung bei der gleichen Temperatur erfolgt und abge-
stimmt wird auf die gréRte magnetische Entropie, werden

Veranderungen beobachtet.

Fiir die magnetischen Anwendungen werden extrem groRe Lan-
genanderungen in dem martensitischen Ubergang zu Alterungs-
wirkung fuhren. Es ist bekannt, bei magnetischen Formge-
dachtnislegierungen, dass haufig nur Einkristalle gefahren
werden, wahrend polykristalline Materialien spontan pulve-
risieren nach mehreren Zyklen. Man kann die Temperaturef-
fekte durch Druck auf die kristalline Formationen steigern,
aber auch Alterungseffekte und Deklination der

Polykristallinen werden dann beobachtet.
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Fe2P-basierte Verbindungen bieten die Méglichkeit zur Ver-
hinderung von Ionisationsprozessen, die bindre intermetal-
lische Verbindung Fe2Ph kann als Basislegierung fur eine
praktikable Mischung aus Materialien beriicksichtigt werden.
Diese Verbindung kristallisiert in der hexagonalen, nicht-
punktsymmetrischen FeMn-Phosphor-Verbindung, und hat alle
positiven Eigenschaften, um als Transponder fUr Haus -

Kihlsysteme verwendet zu werden.

Substitutionen von Fe und/oder Mn sind denkbar mit AS, Zi,
Ni, Ge, Si. Fe belegt die 3g- und 3f-Seiten und p die 1b-
und 2c- Seiten. Dadurch erhalt man eine Stapelung von ab-
wechselnd P- reichen und -armen P-Schichten. Die Neutronen-
beugung ergibt, dass das magnetische Moment des Fe auf dem
3g-Seite etwa 2my- B, wahrend der Moment auf den 3f-Seite
ist etwa 1my-B. Die hexagonale Form hat schlechte Md&glich-
keiten, durch die Alterung als magnetische Quelle wiederge-

wonnen zu werden.

Eine wesentliche Ursache fur die elektrisch leitfahigen Ei-
genschaften der PET-Fasern durch die Dotierung liegt darin,
dass in der dielektrischen Trdgerstruktur des Polyesters
die Metallpartikel zwar rdumlich voneinander getrennt sind,
dass jedoch die Elektronenwolken der Metallpartikel einan-
der uberlappen. Die Einbettung der Dotierungselemente in
den Polyester verhindert Zersetzungsprozesse und verhindert

aufBere Einfliisse.

Insbesondere werden eine Reoxidation, eine Reibungszerset-

zung vermieden und die Flexibilit&t verbessert.
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Es kénnen im Hinblick auf die Strahlung genau fixierte,

scharf begrenzte und reproduzierbare Frequenzgdnge erreicht

werden.

Insbesondere ist es im Hinblick auf die Strahlungsemission
mbéglich, durch eine geeignete Dotierung durch die Generie-
rung von Infrarotstrahlung im Frequenz-Bereich von 4,5um

bis 11,5 um zu erreichen.

Alternativ zur Verwendung von Fasern aus PET ist es auch
mdglich, Aramide einzusetzen. Die Herstellung der Fasern

kann Elektro-Spinningverfahren erfolgen.

Ein typischer Durchmesser der Fasern liegt mit Bereich 2 um
bis 6 um. Die Dotierung mit den Metalpartikeln erfolgt vor-

zugsweise in einem Gasplasma.

Eine typische Faserldnge liegt im Bereich von 2cm bis 4cm.

Als Dotierungselemente eignen sich insbesondere die folgen-
den chemischen Elemente wahlweise im Reinzustand oder als
Legierung. Gedacht ist insbesondere an die Verwendung von
Selten-Erd-Metallen. Verwendbar ist da beispielsweise auch
Eisen, Mangan, Phosphor, Silicium, Lanthan, Germanium, Nat-
rium, Zink, Flour oder Arsen. Dariber hinaus sind auch Alu-

minium, Kupfer und/oder Nickel verwendbar.

Ebenfalls ist an die Verwendung von Erdmetallen oder Alka-
lielementen, beispielsweise von Magnesium, Calcium, Natrium

oder Kalium gedacht.
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PatentanspriQiche

1. Faser aus Kunststoff mit elektrischer Leitfahigkeit,
wobei das Fasermaterial durch einen Grundwerkstoff aus
PET gebildet ist, welche Elemente eingelagert werden,
dadurch gekennzeichnet, dass die Elemente eine atomare
GréRe aufweisen und mit einem Abstand derart versehen
sind, dass sich Elektronenwolken mindestens bereichs-

weise Uberdecken.

2. Faser nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

induzierten Elemente stromleitende Eigenschaften auf-
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weisen, sodass die Faser wenigstens teilweise elekt-

risch leitend ist.

3. Faser nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die induzierten Elemente magnetokalorische Effekte
aufweisen, sodass die Faser durch Einwirkung eines Mag-
netfeldes wenigstens teilweise eine Temperaturerhdhung

erfahrt.

4. Faser nach einem der vorgehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die induzierten Elemente innerhalb
des PET-Grundwerkstoffes in einer ungleichen Dichtever-

teilung eingebracht sind.

5. Faser nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
induzierten Elemente in Materialquerschnittsbereichen
mit Stromverdrangungseffekt weniger dicht angeordnet
sind als in Materialquerschnittsbereichen mit Strom-

verdichtungseffekt.

6. Faser nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die induzierten Elemente in oberflichennahen
Materialquerschnittsbereichen der &quivalenten Leit-
schichtdicke 0 eine in einer héheren Dichte induziert

sind als ausserhalb dieses Bereiches.

7. Faser nach einem der vorgehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die induzierten Elemente durch Do-

tierung in den PET-Grundwerkstoff eingebracht sind.

8. Faser nach einem der vorgehenden Ansprlche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die induzierten Elemente durch MnFe-

Phosphorverbindungen gebildet sind.
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11.

12.

13.

14.

15.
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Faser nach einem der vorgehenden Anspriche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass die induzierten Elemente

durch MnFe (As,PwGexSiz)s gebildet ist.

Faser nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
induzierten Elemente folgende Werte aufweisen: x=0,3-

0,7 und, oder w kleiner gleich 1-x und z=1-x-w.

Faser nach einem der vorgehenden Ansprliche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass die induzierten Elemente
durch FeMn-Phosphor-Verbindungen mit As,Si-Phosphor-
Substitution und kombiniert mit La(FeMnP)AlCo gebildet

sind.

Faser nach einem der vorgehenden Anspriuche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass die induzierten Elemente

durch Verbindungen mit Mn-Zn gebildet sind.

Faser nach einem der vorgehenden Anspruche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass die induzierten Elemente

durch eine Legierung mit FeMnPO, 7GeO,3 gebildet sind.

Faser nach einem der vorgehenden Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass die induzierten Elemente

durch eine Legierung mit FeMnPO,5Ge0,5 gebildet sind.

Absorbermaterial nach einem der vorgehenden Anspriche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die induzierten
Elemente durch eine Legierung mit

FeO, 86Mnl, 14P0O,5510,35Ge0, 15 gebildet sind.
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