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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Komposite aus einem elastischen und/oder thermoplastisch-elasti-
schen Tragermedium und hartmagnetischen Partikeln, die in einem Magnetfeld polarisiert werden, wobei nach dem Abschalten des
Magnetfeldes eine Magnetisierung zuriickbleibt.
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Magnetorheologische Kompositmaterialien mit hartmag-

netischen Partikeln, Verfahren zu deren Herstellung

sowie deren Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft Komposite aus
einem elastischen und/oder thermoplastisch-elas-
tischen Tragermedium und hartmagnetischen Partikeln,
die in einem Magnetfeld polarisiert werden, wobei
nach dem Abschalten des Magnetfeldes eine Magnetisie-

rung zurluckbleibt.

Magnetisch steuerbare Elastomerkomposite, sog. magne-
torheologische Elastomere (MRE), sind in allgemeiner
Form bereits bekannt. Sehr viel weiter verbreitet

sind magnetorheologische Flissigkeiten (MRF), bei de-
nen die magnetisierbaren Partikel in einer Trager-

flissigkeit verteilt sind. Wegen der fehlenden chemi-
schen Vernetzung haben solche Materialien jedoch kei-
ne feste Form, sondern sind flussig oder als Gele ir-

reversibel verformbar.
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Ebenfalls bekannt ist die Mdglichkeit, in einem MRE
wahrend der Vernetzung durch Anlegen eines Magnetfel-
des eine kettenfdrmige Anordnung der Partikel zu er-
zeugen. Hierflir wurden bislang uUberwiegend Silicone
verwendet, die als gief3ifdhige Vorstufen eingesetzt
wurden. Daneben wurde der Einsatz von anderen tech-
nisch weit verbreiteten Elastomeren aus Natur- und
Synthesekautschuk, wie z.B. Nitrilkautschuk, be-
schrieben. Auch die Verwendung verschiedener magneti-
scher Partikelmaterialien in MRE wurde in allgemeiner

Form bereits erwahnt.

Den bereits bekannten Systemen ist dabei gemein, dass
stets weichmagnetische Partikel eingesetzt werden.
Somit sind lediglich Materialien bekannt, deren per-
manente Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften
die andauernde Prasenz eines auReren Magnetfeldes er-
fordert. Dies ist entweder apparativ aufwandig, da
beispielsweise ein zusadtzlicher Permanentmagnet in

der jeweiligen Vorrichtung eingesetzt werden muss.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit,
magnetorheologische Komposite bereitzustellen, bei
denen eine permanente mechanische Verstarkung der
Kompositmatrix durch die magnetischen Materialien er-

mdglicht ist.

Diese Aufgabe wird bezliglich der Kompositmaterialien
mit den Merkmalen des Anspruchs 1 und beziglich der
Aufgabe zur Herstellung der Materialien mit den Merk-
malen des Anspruchs 28 geldst. Die abhdngigen Anspri-
che stellen dabei jeweils bevorzugte Ausfihrungsfor-
men dar. Mit den Ansprlichen 39 bis 42 werden Verwen-

dungszwecke der Materialien genannt.
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Erfindungsgemafl werden somit magnetorheologische Ma-
terialien aus mindestens einem nicht-magnetisierbaren
elastomeren und/oder thermoplastisch-elastischen Tra-
germedium und darin enthalten mindestens eine erste
Sorte magnetisierbarer Partikel, bereitgestellt, wo-
bei die magnetisierbaren Partikel aus mindestens
einem hartmagnetischen Werkstoff gebildet sind. Er-
findungsgemadf werden unter hartmagnetischen Werkstof-
fen solche Werkstoffe verstanden, wie sie in der Norm
DIN IEC 60405-8-1 definiert sind. Durch die erfin-
dungsgemdRen Kompositmaterialien wird somit bei-
spielsweise eine Ausflhrungsform ermdglicht, bei der
die Grundsteifigkeit des Komposits durch die Magneti-
sierung der hartmagnetischen Partikel bleibend erhdht
werden kann. Die Magnetisierung der hartmagnetischen
Partikel erfolgt beispielsweise durch ein kurzzeitig
angelegtes starkes Magnetfeld eines Elektromagneten.
Dies bringt den Vorteil mit sich, dass im Gegensatz
zu einem magnetorheologischen Elastomerkomposit mit
weichmagnetischen Partikeln das Magnetfeld nicht auf-
rechterhalten werden muss, um die Grundsteifigkeit
des Elastomerkomposits beizubehalten. Durch den nur
kurzzeitig notwendigen Magnetisierungsstrom in der
das Feld erzeugenden Spule wird die erforderliche
Energiezufithrung drastisch reduziert. Andererseits
lassen sich durch ein anschliefend kurzzeitig ange-
legtes Magnetfeld veranderter Feldstarke und/oder
Feldrichtung die hartmagnetischen Partikel bleibend
ummagnetisieren, wodurch eine veranderte bleibende
Grundsteifigkeit des Elastomefkomposits erhalten
wird.‘Auf diese Weise kénnen die mechanischen Eigen-
schaften des Elastomerkomposits wie E-Modul und
Schubmodul durch kurzzeitig angelegte Magnetfelder
zwischen verschiedenen Stufen geschaltet werden. Die
weichste Stufe des Elastomerkomposits entsteht durch

eine Entmagnetisierung der hartmagnetischen Partikel.
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Durch die elastomeren und/oder thermoplastisch
elastomeren Tragermedien grenzen sich die erfindungs-
gemaRen Kompositmaterialien von kunststoffgebundenen

Magneten ab.

Vorteilhaft ist dabei, wenn die Remanenz B, (gemessen
nach DIN IEC 60404-5) der dabei eingesetzten hartmag-
netischen Werkstoffe mindestens 50 mT, bevorzugt min-
destens 150 mT, besonders bevorzugt mindestens 350 mT
betrédgt. Somit ist gewdhrleistet, dass die eingesetz-
ten Materialien eine hohe Magnetisierbarkeit aufwei-
sen. Die angegebenen Werte beziehen sich dabei auf
die Bestimmung nach DIN IEC 60404-5 an Werkstoffen
selbst, aus denen dann die bendtigten Partikel oder

Pulver hergestellt werden.

Insbesondere sind die hartmagnetischen Werkstoffe da-
bei ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Legierun-
gen basierend auf Al-Ni-Co, Al-Ni-Co-Fe-Ti, Cr-Fe-Co,
Fe-Co-V-Cr, Pt-Co, Cu-Ni-Fe, Seltenerdverbindungen
wie RE-Co, RE-Fe-B, RE-Fe-N, wobei RE = Sm, Ce, Pr,
Nd und/oder Dy ist, z.B. Nd-Fe-B, Nd-Pr-Fe-Co-Ti-Zr-
B, Pr-Fe-Co-Nd-B, Sm-Fe-N; Hartferriten, bevorzugt
gemaf der Formel M'O-n Fe,0;, wobei M' = Ba, Sr
und/oder Pb und bevorzugt 4,5 < n < 6,5 sowie Mi-
schungen und/oder Legierungen hieraus. Die angegebene
Schreibweise (,-,) umfasst jeweils immer alle mdégli-
chen Zusammensetzungen flir die einzelnen Elemente.
Bei den genannten Legierungen sind durch die Formu-
lierung ,basierend auf"“ auch Varianten umfasst, bei
denen nicht alle der genannten Elemente enthalten
sind, d.h. fUr einzelne Elemente ist auch der stoéchi-

ometrische Faktor 0 méglich.

Die erwdhnten Legierungen sind dabei so zu verstehen,

dass der Gehalt an den jeweiligen Elementen gemafl den
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gewlunschten einzustellenden Eigenschaften des Werk-
stoffs variiert werden kann. Diese Mafnahme ist dem
Fachmann beispielsweise aus der DIN-Norm IEC 60404-8-
1 bekannt, deren gesamter Offenbarungsgehalt zu den
genannten Legierungen hiermit durch Bezugnahme aufge-
nommen wird. Ebenso sind die genannten Legierungen
nicht auf die explizit angegebenen Bestandteile be-
schrankt, sondern sie kdénnen auch weitere Elemente,
z.B. Cu, Ti, Ni, Si, Pe, Mo, Al, V, Zr, HEf, Ga ent-
halten. Solche Legierungen sind ebenso in der DIN IEC
60404-8-1 bekannt und werden durch Bezugnahme mit

aufgenommen.

Bevorzugte Seltenerdverbindungen sind dabei ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Nd-Fe-B, Nd-Pr-Fe-
Co-Ti-Zr-B, Pr-Fe-Co-Nd-B, Sm-Co und/oder deren Le-

gierungen.

Dabei kann es wunschenswert sein, wenn hartmagneti-
sche Partikel die einzige Sorte magnetischer Partikel
darstellen, die in den Kompositmaterialien enthalten

sind.

Weiterhin betrifft die Erfindung ebenso Komposite aus
einem elastischen Tragermedium und einer Mischung aus
hartmagnetischen und weichmagnetischen Partikeln. In
diesem Fall wird beim Anlegen eines starken Magnet-
feldes durch die hartmagnetischen Partikel eine blei-
bende Magnetisierung erzeugt, wdhrend die Magnetisie-
rung durch die weichmagnetischen Partikel beim Ab-
schalten des Magnetfeldes verschwindet. Auf diese
Weise entsteht ein Werkstoff, dessen mechanische Ei-
genschaften - &hnlich wie bei den bisher bekannten
magnetorheologischen Elastomeren mit ausschliefflich
weichmagnetischen Partikeln - durch ein relativ

schwaches Magnetfeld, welches die Magnetisierung der
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hartmagnetischen Partikel nicht beeinflusst, reversi-
bel verandert werden kénnen. Abhdngig von der Rich-
tung dieses relativ schwachen Magnetfeldes in Bezug
auf die Vormagnetisierung der hartmagnetischen Parti-
kel lasst sich die aus beiden Partikelarten resultie-
rende Gesamtmagnetisierung gegenuber der Vormagneti-
sierung entweder verstdrken oder abschwachen. Als
Auswirkung davon werden die mechanischen Eigenschaf-
ten solcher Elastomerkomposite, wie E-Modul und
Schubmodul, reversibel vergrdéfRert bzw. verkleinert.
Wird dagegen ein starkes Magnetfeld angelegt, welches
die Magnetisierung der hartmagnetischen Partikel ver-
dndert, so wird damit auch eine bleibende Veranderung

der Magnetisierung des Werkstoffs erreicht.

Bevorzugt sind die weichmagnetischen Partikel dabei
aus weichmagnetischen, metallischen Werkstoffen ge-
bildet, insbesondere aus Eisen, Cobalt, Nickel (auch
in nichtreiner Form) und Legierungen daraus wie Ei-
sen-Cobalt, Eisen-Nickel; magnetischer Stahl; Eisen-

Silizium und/oder deren Mischungen.

Alternativ dazu ist es jedoch ebenso mdglich, dass
die weichmagnetischen Partikel aus weichmagnetischen
oxidkeramischen Werkstoffen gebildet sind, insbeson-
dere aus kubischen Ferriten, Perowskiten und Granaten

der allgemeinen Formel
M20 - Fey0,

mit einem oder mehreren Metallen aus der Gruppe M° =
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ti, Cd oder Mg und/oder deren

Mischungen.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform sieht vor,
dass die werkmagnetischen Partikel aus Mischferriten,

wie Mn-Zn-, Ni-Zn-, Ni-Co-, Ni-Cu-Co-, Ni-Mg-, Cu-Mg-
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Ferriten und/oder deren Mischungen gebildet sind.

Ebenso ist es jedoch mdéglich, dass die weichmagneti-
schen Materialien aus Eisencarbid oder Eisennitrid
sowie aus Legierungen von Vanadium, Wolfram, Kupfer

und Mangan und/oder deren Mischungen gebildet sind.

Die erfindungsgemdfl eingesetzten weichmagnetischen
Partikel koénnen dabei in reiner Form, verunreinigter

Form und/oder als Mischungen vorliegen.

Bevorzugt liegt dabei die mittlere Teilchengrdfle der
ersten Sorte magnetisierbarer Partikel und/oder der
mindestens einen weiteren Sorte magnetisierbarer Par-
tikel zwischen 5 nm und 10 mm, bevorzugt zwischen

10 nm und 1 mm. Das Mischungsverhdltnis der beiden
Sorten magnetisierbarer Partikel ist in einem breiten
Bereich variierbar und kann auf den jeweiligen spe-
ziellen Verwendungszweck abgestimmt werden. So be-
tragt das Volumenverhdltnis der ersten Sorte magneti-
sierbarer Partikel und der mindestens einen weiteren
Sorte magnetisierbarer Partikel zueinander zwischen

1:99 und 99:1, bevorzugt zwischen 10:90 und 90:10.

Die Gesamtheit der magnetisierbaren Partikel, d.h.
erste sowie weitere Sorte, bezogen auf 100 Vol-% des
magnetorheologischen Materials, liegt dabei vorteil-
haft zwischen 1 und 70 Vol.-%, bevorzugt zwischen 10
und 50 Vol.-%.

Insbesondere erweist es sich als vorteilhaft, wenn
die erste Sorte magnetisierbarer Partikel und/oder
die mindestens eine weitere Sorte magnetisierbarer
Partikel als Mischungen von Partikeln mit verschiede-
ner PartikelgrdfRe vorliegen. Besonders bevorzugt ist

dabei, wenn die Mischung eine bi- oder trimodale Par-
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tikelgréRenverteilung ist. Dabei kann die erste Sorte
magnetisierbarer Partikel und/oder die mindestens
eine weitere Sorte magnetisierbarer Partikel sowohl
anisotrop als auch isotrop im Trdgermedium verteilt
sein. Eine beispielhafte anisotrope Verteilung sieht
vor, dass die magnetisierbaren Partikel kettenfdrmig
verteilt sind. Dies kann beispielsweise dadurch er-
folgen, dass beim formgebenden Prozess (dies ist bei-
spielsweise Vernetzung bei elastomeren Materialien
oder AbkUhlung eines thermoplastisch-elastomeren Ma-
terials) ein externes Magnetfeld angelegt wird. Dabei
verteilen sich die magnetischen Partikel entlang der
Feldlinien. Durch die Starke des wdhrend der Vernet-
zung herrschenden Magnetfeldes l&sst sich die einge-

pragte Mikrostruktur beeinflussen.

Die Grundsteifigkeit des Elastomerkomposits ohne Mag-
netfeld kann durch das gewahlte Elastomermaterial
(Polymerzusammensetzung, Kettenldnge, etc.) sowie die
magnetischen Partikel beeinflusst werden. Der Ein-
fluss der magnetischen Partikel auf die Grundsteifig-
keit des Elastomerkomposits hangt von der Volumenkon-
zentration, aber auch von der Art der Partikel, der
PartikelgréRenverteilung und der Partikelform ab. Ei-
ne weitere Einflussmdéglichkeit ergibt sich auRerdem
durch die Verwendung von Weichmachern, wie beispiels-
weise schwerfliichtigen Olen. Dies erdffnet die Mdg-
lichkeit der Herstellung von extrem weichen Elasto-
merkompositen, wodurch héhere Steigerungsfaktoren der
mechanischen Eigenschaften erreicht werden kbnnen.
Diese Zusammenhdnge sind bereits bekannt. Neu ist die
Mdglichkeit, durch den Einsatz von hartmagnetischen
Partikeln im Komposit eine durch ein ausreichend
starkes Magnetfeld verdnderbare und nach dem Abschal-
ten des Magnetfeldes bleibende Magnetisierung und da-

mit verdnderbare mechanische Eigenschaften des Kompo-
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sitmaterials zu erzeugen.

Das Tragermedium zeichnet sich dabei bevorzugt durch
einen Schubmodul < 500 kPa, bevorzugt < 250 kPa, be-
sonders bevorzugt < 100 kPa gemessen bei 10 Hz und
einer Deformation von 1 %, sowie durch eine Shorehdr-
te A < 20, bevorzugt < 10 aus. Ebenso ist es bevor-
zugt, wenn das Tragermedium einen E-Modul < 1500 kPa,
bevorzugt < 750 kPa, besonders bevorzugt < 300 kPa

aufweist.

Als bevorzugte Materialien fur das Tragermedium kom-
men insbesondere gieRfidhige Elastomermaterialien, wie
Silikone, Polyurethane und/oder Styrol-Block-Copoly-
mere, z.B. Styrol-Olefin-Block-Copolymere, insbeson-
dere Styrol-Ethylen-Butylen-Block-Copolymere, Styrol-
Ethylen-Propylen-Block-Copolymere und/oder Polynor-

bornenen in Frage.

Die rheologischen Eigenschaften bzw. weitere mechani-
sche Eigenschaften des Tragermaterials kénnen insbe-
sondere durch Zugabe von Additiven, wie beispielsweil-
se Dispergiermittel, Antioxidantien, Entschaumer
und/oder Antiverschleifmittel positiv beeinflusst

werden.

Ebenso ist die Zugabe von weiteren Additiven, z.B.
anorganischen Partikeln, wie SiO,, TiO,, Eisenoxiden,
Schichtsilicaten oder organischen Zusatzstoffen sowie

Kombinationen daraus, moglich.

Weiterhin kénnen ebenso Additive, wie beispielsweise
Additive zur Herabsetzung von Abrasionserscheinungen,
partikelfdrmige Zusatze wie Graphit, Perfluorethylen
oder Molybddnverbindungen wie Molybdandisulfit sowie

Kombinationen daraus enthalten sein.
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Als Alternative hierzu sind jedoch ebenso Additive
zum Einsatz flr die Oberflachenbehandlung von
Werkstlicken, abrasiv wirkende und/oder chemisch &t-
zende Zusatzstoffe, wie z.B. Korund, Ceroxide, Sili-

ziumcarbid und/oder Diamant médglich.

Insbesondere ist dem magnetorheologischen Material
ein Weichmacher zugesetzt, der besonders vorteilhaft
in einer Menge von mindestens 10 Gew.-%, bevorzugt 30
Gew.-%, bezogen auf das Tragermedium, enthalten ist.
Dabei kann der Weichmacher auch bis zu 200 Gew.-% des
Tragermediums ausmachen, wodurch duferst weiche
Elastomer- bzw. thermoplastische-Elastomermatrices
erhdltlich sind. Bevorzugt ist der Weichmacher ausge-
wahlt aus paraffinischem und/oder naphthenischem Ol

und/oder Silicondl.

Eine Rahmenrezeptur des magnetorheologischen Materi-

als wird im Folgenden angegeben. Dabei betragt

- der Anteil der magnetisierbaren Partikel zwischen
1 und 70 Vol.-%, bevorzugt zwischen 10 und 50
Vol.-%,

- der Anteil des Tragermediums inklusive Weichmacher
zwischen 30 und 99 Vol.-%, bevorzugt zwischen 40

und 90 Vol.-%,

- der Anteil der Additive zwischen 0,001 und 20 Mas-
sen-%, bevorzugt zwischen 0,01 und 15 Massen-% be-

zogen auf die magnetisierbaren Feststoffe

Erfindungsgemé&f? wird ebenso ein Verfahren zur Her-

stellung eines magnetorheologischen Materials bereit-

‘'gestellt. Dabei zeichnet sich das Verfahren dadurch
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aus, dass mindestens ein Vorladufer eines elastomeren
Materials und/oder ein thermoplastisch-elastisches
Material mindestens mit der ersten Sorte magnetisier-
barer Partikel vermengt und anschlieBend durch chemi-
sche und/oder physikalische Vernetzung ein Komposit
des magnetorheologischen Materials hergestellt wird.
Unter Vorlaufern von Elastomeren werden dabei bei-
spielsweise Stoffe aus der Gruppe der Polydimethylsi-
loxane mit Vinylgruppen oder Polyole verstanden, die

dann jeweils mit Vernetzungspartnern reagieren.

Bevorzugt kann vor und/oder wahrend der Kompo-
sitherstellung ein Magnetfeld angelegt werden, wobei
erreicht werden kann, dass eine anisotrope Verteilung
der magnetisierbaren Partikel entlang der Feldlinien

erhalten wird.

Weiterhin ist bevorzugt, dass beim Vermengen zusatz-
lich mindestens ein Ldésungsmittel ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus Toluol, Kohlenwasserstoffe, Ace-
ton zugegeben wird. Das Losungsmittel wird vorteil-
hafterweise in einem weiteren Schritt wieder ver-

dampft.

Weiterhin kann beim Vermengen ebenso der Weichmacher
und/oder die weitere Sorte an magnetisierbaren weich-

magnetischen Partikeln zugesetzt werden.

Weiter bevorzugt ist, wenn im Falle von Elastomeren
wahrend der Kompositherstellung eine chemische Ver-
netzung des mindestens einen Tragermediums erfolgt.
Dies kann z.B. durch eine Temperatur- oder Warmebe-
handlung erfolgen. Ebenso ist auch die alleinige oder
zusatzliche Zugabe von Vernetzungschemikalien, z.B.
Isocyanaten oder Polysiloxanen mit enthaltenen Si-H-

Gruppen zur Vernetzung denkbar.
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Bevorzugte Temperaturbereiche bei der Warmebehandlung
liegen dabei zwischen 25 bis 150 °C, bevorzugt zwi-

schen 25 und 100 °C. Diese Temperaturen werden bevor-
zugt Uber eine Zeitdauer zwischen 1 s und 10 h gehal-

ten.

Die Vernetzung von thermoplastischen Elastomeren als
Tragermedium erfolgt schlicht durch Abkthlung des er-
haltenen Komposits, wobei sich die Matrix verfestigt.
Insbesondere erfolgt dies bei Temperaturén zwischen

25 und 150 °C, bevorzugt bei 30 bis 100 °C.

Weiterhin ist es auch mdéglich, dass wahrend und/oder
im Anschluss an die Kompositherstellung eine Formge-
bung, beispielsweise durch Extrudieren, Spritzgiefen
oder Giefien erfolgt. Somit kdénnen die magnetorheolo-
gischen Kompositmaterialien in beliebige Form ge-

bracht werden.

Insbesondere ist es bevorzugt, wenn wahrend der Kom-
positherstellung eine Einstellung des Arbeitspunktes
der Steifigkeit des magnetorheologischen Komposits
durch Auswahl der Konzentration der mindestens einen
ersten Sorte magnetisierbarer Partikel und/oder gege-
benenfalls der Auswahl des Mischungsverhdltnisses der
mindestens einen ersten Sorte magnetisierbarer Parti-
kel und der mindestens einen weiteren Sorte magneti-

sierbarer Partikel erfolgt.

Es wurde festgestellt, dass bei den erfindungsgemafen
Elastomerkompositen sowohl der Speichermodul (be-
schreibt das elastische Verhalten bzw. Energiespei-
cherung) als auch der Verlustmodul (beschreibt das
viskose Verhalten bzw. Energiedissipation) durch das

Magnetfeld beeinflusst werden. Gleiches gilt auch fur
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den Verlustfaktor als Verhdltnis von Verlust- und
Speichermodul. Alle diese Eigenschaften werden durch
die hartmagnetischen Partikel remanent und durch die
weichmagnetischen Partikel reversibel beeinflusst.
Damit entstehen technisch bedeutende Méglichkeiten
der gesteuerten Schwingungsdampfung bzw. Schwingungs-

isolation.

Eine weitere Mdglichkeit der erfindungsgemafen Elas-
tomerkomposite mit Mischungen aus hartmagnetischen
und weichmagnetischen Partikeln besteht darin, dass
bei einer vorgegebenen Magnetisierung der hartmagne-
tischen Partikel durch ein vorher angelegtes starkes
Magnetfeld die Magnetisierung der weichmagnetischen
Partikel durch ein anschliefend angelegtes schwache-
res Magnetfeld, welches die Magnetisierung der hart-
magnetischen Partikel nicht beeinflusst, je nach
Richtung des' schwdcheren Magnetfeldes die urspringli-
che Magnetisierung des Komposits entweder verstarkt
oder schwdcht. Dementsprechend kdnnen auch die mecha-
nischen Eigenschaften des erfindungsgemdfden Elasto-
merkomposite mit hartmagnetischen und weichmagneti-
schen Partikeln, wie E-Modul oder Schubmodul, abhan-
gig von der Feldrichtung entweder erhdht oder verrin-
gert werden. Durch die Vormagnetisierung kann eine
erhdhte Grundsteifigkeit des Elastomerkomposits ein-
gestellt werden. Das anschlieflend angelegte schwdche-
re Magnetfeld kann je nach Richtung das durch die
hartmagnetischen Partikel erzeugte Magnetfeld entwe-
der verstirken oder schwdchen und damit die Steifig-
keit des Elastomerkomposites (E-Modul bzw. Schubmo-
dul) entweder erhdhen oder verringern. Mit der Vor-
magnetisierung kann beispielsweise der Arbeitspunkt
der Steifigkeit in einem schwingungsmindernden System

festgelegt werden.
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Eine zusatzliche Eigenschaft des magnetorheologischen
Elastomerkomposits besteht im Auftreten eines Formge-
dachtniseffektes. Im versteiften Zustand des Kompo-
sits kann ein aus dem Kompositmaterial abgeformter
Gegenstand durch Einwirken von aufleren Kraften ver-
formt werden. Der versteifte Zustand kann entweder
durch eine remanente Magnetisierung von hartmagneti-
schen Partikeln oder durch eine Mischung von hartmag-
netischen und weichmagnetischen Partikeln in der
Elastomermatrix erreicht werden. Nach der Entmagneti-
sierung geht der Gegenstand in seine urspruingliche
Form zurlick. Dieser Effekt lasst sich darauf zurltck-
fihren, dass im magnetisierten Zustand die magneti-
schen Krifte zwischen den Teilchen dominieren, wah-
rend das Verhalten ohne Magnetisierung durch die e-
lastischen Krafte des Elastomers bestimmt wird. Eine
Voraussetzung hierfiir besteht darin, dass die elasti-
schen Krafte nicht zu stark sind. Eine weiche Elasto-
mermatrix ist daher besonders vorteilhaft. Das be-
schriebene Verhalten kann flOr Sicherheitssysteme oder

kiinstliche Muskeln genutzt werden.

Aus der Vielseitigkeit der erfindungsgemaffien magne-

torheologischen Elastomerkomposite ergeben sich weit-
rechende Anwendungsmdglichkeiten. Beispielhaft seien
hierzu folgende Anwendungsméglichkeiten stichpunktar-

tig aufgefihrt:

- in adaptiven Stof3- und Schwingungsdampfern,
Schwingungsisolatoren, steuerbaren Bremsen, Kupp-
lungen, Aktoren, Sicherheitsschaltern, haptischen
Systemen, kiinstlichen Muskeln sowie in Sport- oder
Trainingsgeraten,

- zur Oberflachenbearbeitung von Werkstlcken,

- zur Erzeugung und/oder Darstellung haptischer In-

formationen wie Schriftzeichen, computersimulierte
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Objekte, Sensorsignale oder Bilder; zur Simulation
von viskosen, elastischen und/oder visko-
elastischen Eigenschaften bzw. der Konsistenzver-
teilung eines Objekts, insbesondere zu Trainings-
und/oder Forschungszwecken und/oder fir medizini-
sche Anwendungen,

- als magnetisch steuerbare Elastomerkomposite zu-
sammen mit einem Magnetkreis, der Elektromagnete
und Permanentmagnete zur Einstellung des Arbeits-

punktes der Steifigkeit enthalt.
Ausfihrungsbeispiel 1:

Magnetorheologisches Elastomer, bestehend aus thermo-
plastischem Elastomer, 90 % Weichmacher, bezogen auf
das thermoplastische Elastomer, und 30 Vol.-% hart-

magnetischen Partikeln

12 g Granulat (Styrol-Ethylen-Propylen-Block-Copoly-
mer, Dichte 0,89 g/cm3, HTP 8534/11, Thermolast K,
Kraiburg TPE GmbH) werden mit 10,8 g Paraffin dunn-
flissig Ph Eur, BP, NF (Dichte 0,85 g/cm’, Merck) und
mit 83,057 g Hartmagnetpulver MQP-S-119 (Dichte 7,4
g/cm®, Magnequench, mittlere Partikelgrdfe 45 pm) in
ein Becherglas gegeben und mit einem Spatel ver-
mischt. Anschliefend werden 26 g Toluol hinzugegeben
und vermischt. Die Mischung wird in einem Ofen auf

90 °C erhitzt und alle 5-10 Minuten grindlich umge-
rihrt, wodurch das Aufldsen des Polymers beschleunigt
und das Ausdampfen des Toluols gefdérdert wird. Nach
dem Verdicken der Masse wird diese alle 15 Minuten
umgertthrt, bis das Toluol vollstandig verdampft ist.
Die Mischung wird anschliefiend mit einem Spritzgief3-
werkzeug verarbeitet. Auf diese Weise werden platten-

fbérmige Proben mit einer Dicke von 1 mm hergestellt.
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Ausfihrungsbeispiel 2:

Magnetorheologisches Elastomef, bestehend aus thermo-
plastischem Elastomer, 90 % Weichmacher, bezogen auf
das thermoplastische Elastomer, und 10 Vol.-% hart-

magnetischen Partikeln sowie 20 Vol.-% weichmagneti-

schen Partikeln

12 g Granulat (Styrol-Ethylen-Propylen-Block-Copoly-
mer, Dichte 0,89 g/cm’, HTP 8534/11, Thermolast K,
Kraiburg TPE GmbH) werden mit 10,8 g Paraffin dunn-
fliissig Ph Eur, BP, NF (Dichte 0,85 g/cm’, Merck),
mit 27,685 g Hartmagnetpulver MQP-S-119 (Dichte 7,4
g/cm’, mittlere Partikelgrdfie 45 pm, Magnequench) und
mit 58,491 g Weichmagnetpulver (Carbonyleisen SQ,
Dichte 7,817 g/cm3, mittlere PartikelgrdfRe 5 um,
BASF) in ein Becherglas gegeben und mit einem Spatel'
vermischt. Anschliefend werden 26 g Toluol hinzugege-
ben und vermischt. Die Mischung wird in einem Ofen
auf 90 °C erhitzt und alle 5-10 Minuten grindlich um-
gerithrt, wodurch das Aufldsen des Polymers beschleu-
nigt und das Ausdampfen des Toluols gefdrdert wird.
Nach dem Verdicken der Masse wird diese alle 15 Minu-
ten umgerithrt, bis das Toluol vollsté&ndig verdampft
ist. Die Mischung wird anschliefend mit einem Spritz-
gieRwerkzeug verarbeitet. Auf diese Weise werden
plattenfédrmige Proben mit einer Dicke von 1 mm herge-
stellt.
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Patentanspriche

Magnetorheologische Materialien aus mindestens
einem nicht-magnetisierbaren elastomeren
und/oder thermoplastisch-elastischen Tragermedi-
um und darin enthalten mindestens eine erste
Sorte magnetisierbarer Partikel, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die magnetisierbaren Partikel aus
mindestens einem hartmagnetischen Werkstoff ge-
bildet sind.

Magnetorheologische Materialien nach Anspruch 1,
dadurch gekeénnzeichnet, dass die Remanenz B, des
mindestens einen hartmagnetischen Werkstoffs
mindestens 50 mT, bevorzugt mindestens 150 mT,

besonders bevorzugt mindestens 350 mT betragt.

Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass mindestens ein hartmagnetischer Werk-
stoff ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Legierungen basierend auf Al-Ni-Co, Al-Ni-
Co-Fe-Ti, Cr-Fe-Co, Fe-Co-V-Cr, Pt-Co, Cu-Ni-Fe,
Seltenerdverbindungen wie RE-Co, RE-Fe-B, RE-Fe-
N, wobei RE = Sm, Ce, Pr, Nd und/oder Dy ist,
z.B. Nd-Fe-B, Nd-Pr-Fe-Co-Ti-Zr-B, Pr-Fe-Co-Nd-
B, Sm-Fe-N; Hartferriten, bevorzugt gemafs der
Formel M'O-n Fe,0;, wobei M' = Ba, Sr und/oder Pb
und bevorzugt 4,5 < n s.6,5 sowie Mischungen

und/oder Legierungen hieraus.

Magnetorheologische Materialien nach einem der

vorhergehenden Ansprluche, dadurch gekennzeich-
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net, dass mindestens eine weitere Sorte magneti-

sierbarer Partikel enthalten ist.

Magnetorheologische Materialien nach vorherge-
hendem Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
die mindestens eine weitere Sorte magnetisierba-
rer Partikel aus mindestens einem weichmagneti-
schem Werkstoff besteht.

Magnetorheologische Materialien nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein
weichmagnetischer Werkstoff ausgewdhlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Eisen, Cobalt, Nickel
(auch in nichtreiner Form) und Legierungen dar-
aus wie Eisen-Cobalt, Eisen-Nickel; magnetischer

Stahl; Eisen-8ilizium und/oder deren Mischungen.

Magnetorheologische Materialien nach Anspruch 5,
dadurch. gekennzeichnet, dass mindestens ein
weichmagnetischer Werkstoff aus weichmagneti-
schen oxidkeramischen Werkstoffen ausgewahlt
ist, insbesondere aus kubischen Ferriten, Pe-

rowskiten und Granaten der allgemeinen Formel
M%0 - Fe,0,

mit einem oder mehreren Metallen aus der Gruppe
M?> = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 2Zn, Ti, Cd oder Mg

und/oder deren Mischungen.

Magnetorheologische Materialien nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein
weichmagnetischer Werkstoff ausgewdhlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Mischferriten, wie
Mn-Zn-, Ni-Zn-, Ni-Co-, Ni-Cu-Co-, Ni-Mg-,

Cu-Mg-Ferriten und/oder deren Mischungen.
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Magnetorheologische Materialien nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein
weichmagnetischer Werkstoff ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Eisencarbid oder Eisen-
nitrid sowie aus Legierungen von Vanadium, Wolf-
ram, Kupfer und Mangan und/oder deren Mischun-

gen.

Magnetorheologiséhe Materialien nach einem der
Anspruche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die weichmagnetischen Materialien in reiner

Form, verunreinigter Form und/oder als Mischun-

gen daraus vorliegen.

Magnetorheologische Materialien nach einem der

' vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-

net, dass die mittlere Teilchengrdfie der ersten
Sorte magnetisierbarer Partikel und/oder der

mindestens einen weiteren Sorte magnetisierbarer
Partikel zwischen 5 nm und 10 mm, bevorzugt zwi-

schen 10 nm und 1 mm liegt.

Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass das Volumenverhdltnis der ersten Sorte
magnetisierbarer Partikel und der mindestens ei-
nen weiteren Sorte magnetisierbarer Partikel zu-
einander zwischen 1:99 und 99:1, bevorzugt zwi-
schen 10:90 und 90:10 liegt.

Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich-
net, dass bezogen auf 100 Vol.-% der Gesamt-
Feststoffgehalt an magnetisierbaren Partikeln
zwischen 1 und 70 Vol.-%, bevorzugt zwischen 10

und 50 Vol.-% liegt.



10

15

20

25

30

WO 2008/155109

14.

15.

1l6.

17.

18.

19.

PCT/EP2008/004902
20

Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass die erste Sorte magnetisierbarer Par-
tikel und/oder die mindestens eine weitere Sorte
magnetisierbarer Partikel als Mischungen von
Partikeln mit verschiedener PartikelgrdfRe vor-

liegen.

Magnetorheologische Materialien nach vorherge-
hendem Anspruch, dass die Mischung eine bi- oder

trimodale Partikelgréfienverteilung ist.

Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekennzeich-
net, dass die erste Sorte magnetisierbarer Par-
tikel und/oder die mindestens eine weitere Sorte
magnetisierbarer Partikel eine anisotrope Ver-
teilung in dem mindestens einen Tragermedium

aufweisen.

Magnetorheologische Materialien nach einem der
Ansprliche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
die erste Sorte magnetisierbarer Partikel
und/oder die mindestens eine weitere Sorte mag-
netisierbarer Partikel eine isotrope Verteilung

in dem mindestens einen Tragermedium aufweisen.

Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass das mindestens eine Tragermedium einen
Schubmodul < 500 kPa, bevorzugt < 250 kPa, be-
sonders bevorzugt < 100 kPa gemessen bei 10 Hz

[

und einer Deformation von 1 % aufweist.

Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass das mindestens eine Tragermedium eine

Shorehérte A < 20, bevorzugt < 10 aufweist.
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Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass das mindestens eine Trédgermedium einen
E-Modul < 1500 kPa, bevorzugt < 750 kPa, beson-

ders bevorzugt < 300 kPa aufweist.

Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass das mindestens eine elastomere
und/oder thermoplastisch elastomere Trigermedium
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Si-
likonen, Polyurethanen und/oder Styrol-Block-
Copolymeren, z.B. Styrol-Olefin-Block-Copoly-
meren, insbesondere Styrol-Ethylen-Butylen-
Block-Copolymeren, Styrol-Ethylen-Propylen-
Block-Copolymeren und/oder Polynorbornenen.

Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass sie als Additive, Dispergiermittel,
Antioxidantien, Entschiumer und/oder Antiver-

schleiRfmittel enthalten.

Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich-
net, dass sie als weitere Additive, zur Herab-
setzung von Abrasionserscheinungen, partikelfdr-
mige Zusatze wie Graphit, Perfluorethylen oder
Molybdanverbindungen wie Molybdandisulfit sowie

Kombinationen daraus enthalten.

Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich-
net, dass sie als weitere Additive, zum Einsatz
fir die Oberfléchenbehandlung von Werkstucken,

abrasiv wirkende und/oder chemisch atzende Zu-
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satzstoffe wie z.B. Korund, Ceroxide, Silizium-

carbid und/oder Diamant enthalten.

Magnetorheologische Materialien nach einem der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass sie bezogen auf das Tragermedium min-
destens 10 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 200 Gew.-%

Weichmacher enthalten.

Magnetorheologische Materialien nach vorherge-
hendem Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
der Weichmacher ausgewdhlt ist aus paraffini-
schem und/oder naphthenischem 01 und/oder Sili-

condl.

Magnetorheologische Materialien nach einem oder
mehreren der vorhergehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dass

- der Anteil der magnetisierbaren Partikel zwi-
schen 1 und 70 Vol.-%, bevorzugt zwischen 10
und 50 Vol.-%, liegt,

- der Anteil des Tragermediums inklusive Weich-
macher zwischen 30 und 99 Vol.-%, bevorzugt

zwischen 40 und 90 Vol.-%, liegt,

- der Anteil der Additive zwischen 0,001 und 20
Massen-%, bevorzugt zwischen 0,01 und 15 Mas-
sen-% bezogen auf die magnetisierbaren Fest-

stoffe liegt.

Verfahren zur Herstellung von magnetorheologi-
schen Materialien nach einem der vorhergehenden
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass mindes-
tens ein VorlAufer eines elastomeren Materials
und/oder ein thermoplastisch-elastisches Materi-

al mindestens mit der ersten Sorte magneti-
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sierbarer Partikel vermengt und anschlieffend
durch chemische und/oder physikalische Vernet-
zung ein Komposit des magnetorheologischen Mate-

rials hergestellt wird.

Verfahren nach vorhergehendem Anspruch, dadurch
gekennzeichnet, dass vor und/oder wahrend der
Kompositherstellung ein Magnetfeld angelegt

wird.

Verfahren nach einem der Anspruiche 28 bis 29,
dadurch gekennzeichnet, dass beim Vermengen zu-
sdtzlich mindestens ein Lésungsmittel ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Toluol, Kohlenwas-

serstoffe, Aceton zugegeben wird.

Verfahren nach vorhergehendem Anspruch, dadurch
gekennzeichnet, dass das mindestens eine LO-
sungsmittel nach Abschluss des Vermengens ver-

dampft wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 28 bis 31,
dadurch gekennzeichnet, dass beim Vermengen zu-
s&tzlich der mindestens eine Weichmacher zuge-

setzt wird.

Verfahren nach einem der Anspruche 28 bis 32,
dadurch gekennzeichnet, dass beim Vermengen die
mindestens eine weitere Sorte magnetisierbarer
Partikel bestehend aus weichmagnetischen Werk-

stoffen zugesetzt wird.

Verfahrenvnach einem der Anspruche 28 bis 33,
dadurch gekennzeichnet, dass die chemische Ver-
netzung durch Temperaturerhdhung auf Temperatu-
ren im Bereich von 25 bis 150 °C, bevorzugt im
Bereich von 25 bis 100 °C erfolgt.
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vVerfahren nach vorhergehendem Anspruch, dadurch
gekennzeichnet, dass die Temperaturbeaufschla-
gung iliber einen Zeitraum zwischen 1 s und 10 h

erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 28 bis 35,
dadurch gekennzeichnet, dass die physikalische
Vernetzung durch Temperaturerniedrigung auf Tem-
peraturen im Bereich von 25 bis 150 °C, bevor-

zugt im Bereich von 30 bis 100 °C erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspruche 28 bis 36,
dadurch gekennzeichnet, dass wahrend und/oder im
Anschluss an die Kompositherstellung eine Form-
gebung, beispielsweise durch Extrudieren,

SpritzgieRen oder GieRen erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspruche 28 bis 37,
dadurch gekennzeichnet, dass wahrend der Kompo-
sitherstellung eine Einstellung des Arbeitspunk-
tes der Steifigkeit des magnetorheologischen
Komposits durch Auswahl der Konzentration der
mindestens einen erste Sorte magnetisierbarer
Partikel und/oder gegebenenfalls der Auswahl des
Mischungsverhdltnisses der mindestens einen ers-
ten Sorte magnetisierbarer Partikel und der min-
destens einen weiteren Sorte magnetisierbarer

Partikel erfolgt.

Verwendung der magnetorheologische Materialien
nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 27
in adaptiven Stof3- und Schwingungsdampfern,
Schwingungsisolatoren, steuerbaren Bremsen,
Kupplungen, Aktoren, Sicherheitsschaltern, hap-
tischen Systemen, kinstlichen Muskeln sowie in

Sport- oder Trainingsgeraten.
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Verwendung der magnetorheologische Materialien
nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 27

zur Oberfldchenbearbeitung von Werkstucken.

Verwendung der magnetorheologische Materialien
nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 27
zur Erzeugung und/oder Darstellung haptischer
Informationen wie Schriftzeichen, computersimu-
lierte Objekte, Sensorsignale oder Bilder; zur
Simulation von viskosen, elastischen und/oder
visko-elastischen Eigenschaften bzw. der Konsis-
tenzverteilung eines Objekts, insbesondere zu
Trainings- und/oder Forschungszwecken und/oder

flir medizinische Anwendungen.

Verwendung der magnetorheologische Materialien
nach einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 27
als magnetisch steuerbare Elastomerkomposite zu-
sammen mit einem Magnetkreis, der Elektromagnete
und Permanentmagnete zur Einstellung des Ar-

beitspunktes der Steifigkeit enthalt.
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C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
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X VON LOCKETTE P R ET AL: "Particle ) 1-4,11,
mixtures in magnetorheological elastomers : 13,18,
(MREs)" o 20-22,
PROCEEDINGS OF SPIE — THE INTERNATIONAL 28,34,
SOCIETY FOR OPTICAL -ENGINEERING - SMART . 35,37,
STRUCTURES AND MATERIALS 2006 - ACTIVE , 39,42
MATERIALS: BEHAVIOR AND MECHANICS 2006 s
SPIE US,
Bd. 6170 2006, Se1ten 61700T 1-617007-13,
'XP002493893
NY, US _
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Tabelle 1, Seite 61700T-3, Sample I
Abbildungen 13,14
Seiten 61700T-5, Absatz 4.
Sy
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20. Juni 2005 (2005-06-20), - 22.
September 2005 (2005-09-22) XP002400347
Universitat Erlangen-Nirnberg, DE .
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ame=976717409. pdf#search—%ZZMagnetorheo]og
- jsche%20Elastomermatrix%22>
[gefunden am 2006-09-25]
Seiten 73-74, Absatz 5. 2 2; Abbildungen
49 50 .
wo 2006/024457 A (TEN FORSCHUNG E V
FRAUNHOFER G [DE]; BOESE HOLGER [DE];
ROEDER RENE [D) 9. Marz 2006 (2006-03-09)
Seite 5, Zeile 11 - Seite 6, Zeile 23
WO 2007/118639 A (FRAUNHOFER GES FORSCHUNG
[DE]; BOESE HOLGER [DE]; ROEDER RENE [DE];
RE) 25. Oktober 2007'(2007—10—25)
Anspriiche 1,10,11,34-38
WO 2008/024744 A (VANDELDEN JAY [US])
28. Februar 2008 (2008-02-28)
Anspriiche 24-29
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