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Ein Trugschluf

Du denkst Dir dies, du denkst dir das,
Du denkst, du wisstest was vom Glas.
Doch wirst du allzu oft belehrt,
Dass diese Ansicht grundverkehrt!
Du denkst vielleicht: Erlernt man nur
Die Theorie der Glasstruktur,
Dann |6st man spielend und bequem
Jedwedes SilikalProblem.
Und wenn du noch so gut strukturst:
Der Schmelze ist das alles wurst,
Und du bleibst weiter gramgebeugt

Wie jeder Mensch, der Glas erzeugt.

Glnther Steinke
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1 Einleitung

Das Wort ,nano* stammt aus dem Griechischen und bedeutet Zwer@3jSdn den
Naturwissenschaften beschreibt der Begriff ,nanoskalig” inRk=yel Materialien, welche
Strukturen in einem GroéRenbereich von 1 bis 100 nm besitzen [Les 96]. Nageskal
Materialien weisen oft einzigartige elektrische, chemischektsirelle und magnetische
Eigenschaften auf, die sich wesentlich von denen des kompakten to¥ferksnter
scheiden. Dies betrifft nicht nur ihr groRes OberflaeWetumenVerhéltnis und die
daraus resultierenden starken Wechselwirkungen untereinander uddrmiimgebenen
Medium, sondern auch intrinsische Eigenschaften, wie z. B. die Sattigaggstisierung
oder die CurieTemperatur [Unr 96 [Mor 99], [Mor 00], [Can 01]. Magnetische
Materialien, die eine hohe Sattigungsmagnetisierung und eine lexreetische Suszepti
bilitdt besitzen, sind von groRem Interesse flr elektronische ukidistbe Anwendungen,
Sensoren oder fur Speichermedien [Les 96], [Lem 99], [Har 03]. Die dtsestiger
anderung der magnetischen Eigenschaften unterhalb einer knti$ellehengrol3e macht
nanoskalige Teilchen besonders interessant fur die Forschung unukéiinftige Anwen
dungen Nanoskalige Eisenoxidteilchedje durch unterschiedlichgHullen® stabilisiert
wurden, kénnen in einer Tragerflissigkeit dispergiert werDease magnetischen Flussig
keiten, den so genannten Ferrofluiden, findem. tAnwendung fur die magnetische
Reinigung bakteriell belasteter Flissigkeiten, als Kontrastriitddildgebende Verfahren,
in der gezielten Pharmakotherapie umdler Tumordiagnostik undherapie, z. B. in Form
der Hyperthermie oder von Zellseparationsmethoden [To 92], [Cha 93], [FUd@36],
[And 98], [Her 98], [Ber 99], [Hie 99][Jor 99], [Oh 00], [Mor 00], [Jor 01], [Ode 01],
[Tri 01], [Her 02], [Hil 02], [Sch 02], [Har 03], [Pan 03], [Tar 03], [Ber 03].

Es gibt zahlreiche Arten Krebs zu behandeln, wie z. B. ajigsche Operation, Radio
therapie, Chemotherapie odenmuntherapie [Oh 00]. Die haufigste Todesursache bei
Krebspatienten ist jedoch nicht der primare Tumor selbst, sondernldiim@von Metas
tasen durch ausgeschwemmte Zellen [Pac Bitle Ursache fiir die Metastasenbildung
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liegt darin, dass durch die herkébmmlichen Hpern nicht alle Tumorzellen eliminiert
werden. Neben den Tumorzellen, die nicht erreicht werden, weih d@inpartimenten
liegen, in die die Therapeutika nicht in ausreichender Konzentratiamggs, ist die
Chemotherapie auch gegentuber ruhenden Zellen, die sich nicht teilen, anwirks
AulRerdem gibt es bisher kawerfahren, die das Ansprechen zirkulierenfiemorzellen
auf eine Chemotherapie ausreichend nachweisen [Pac 01]. Die Firma Rialh#gatierese
Systeme GmbH hat deshalb ein neues Verfahren zur Diagnose urapi€éhesn Krebs
entwickelt. Das neue Verfahren nutzt den Umstand aus, dass Rli@ormagnetische
Nanoteilchen besser aufnehmen als normale Zellen. Das Prinzigedhrens ist es
Tumorzellen zu erkennen, zu markieren und von normalen Blutzellen ztiesepaDie
herzustellendeeilchen werden bei diesem Verfahren mit einer biokompatiMatrix
aus Biopolymeren (z. B. Starke, Dextran oder Proteinen) umhullt. Ase dienhillten
Nanoteilchen kénnen verschiedene Substanzklassen, wie Antikorper odembkukien
(DNA, RNA) angekoppelt werden, die fir eine Anlagerung im Tumorgewebersddie
markierten malignen Zellen kdnnen schlief3lich mittels magnetisttrafte aus der
biologischen Suspension entfernt werden. Dies ermdglicht zuné&chst enfache
Diagnostik, auch im Hinblick auf quantitative Aussagen, weil dieb&zellen stark ange
reichert werden. Weiterhin kdnnte hierdurch auch eine Krebstherapigkeht werden.
Dafur werden jedoch Nanoteilchen benétigt, die charakteristischengchaften auf
weisen.Diese Arbeit ist ein Teil eines Gemeinschaftsprojekts, heszusammen mit der
Firma Biomedical Apherese Systeme GmbH und der INNOVENThA®&ogieent
wicklung Jena durchgefuhrt wurde. Das Gesamtziel des Proj¢ldgeisierstellung von
einphasigen Magnetifeilchen nach dem Glaskristallisationsverfahren fur die mapheti

HochgradienteiSeparation zur Diagnose und Therapie maligner Zellen.

Zur effektiven magnetischen Hochgradienfgparation werden mdoglichst groRe mag
netische Momente bendtigt. Eine grof3e Sattigungspolarisation von Nalghen ist bei
metallischen Teilchen, wie z. B Eiseay finden. Der Nachteil dieser Metallteilchen liegt
allerdings in der schnellen Korrosion in wassrigen Medien. BedResistenz gegen
Korrosion zeigen dagegen Metalloxide, die jedoch kleinere magnetidoheente auf
weisen [Har 02], [Har 03], [Tar 03]. Das bevorzugte Oxid ist Mag(e#O,), da es bie
kompatibel [Her 98] [Lem 99] und eine Ferritphase mit einero@en spezifischen
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Magnetisierung ist. Maghemity-Fe,03) weist eine wenig kleinere spezifische Mag
netisierung aufHamatit ist antiferromagnetisch und verfligt somit Gber eischsvinden

des magnetisches Moment.

Nanoskalige Magnetitbozw. Maghem#Teilchen wurden schon auf die unterschiedlichsten
Arten hergestdl] z. B. Gber die SelGelRoute (z. B. [Can 01], [Can 02]), durch Fallungs
reaktionen (z. B. [To 92], [Cha 93], [Suz 95], [Mor 00], [Kim 01], [Kim 02], [Liu 03],
[Har 03], [Tan 03], [Tar 03]) oder Uber die Aerosol/Gasphase (ESé&h 00], [Tar 03]).

Bei der Herstellung des Magnetits durch Féllung aus Eisehéalingen bestehen die
gefallten Eisenoxide jedoddft aus einer Mischung von verschiedenen Eisenoxiden (neben
Magnetit werden auch Maghemit und Hamatit gebildet). Dadwicd dasmagnetische

Moment der zur Separation eingesetzten Teilchen vermindert.

Das Glaskristallisationsverfahren ist fur die Herstellumgpleasiger Teilchen mit schmaler
KorngroRenverteilung pradestiniefEs ist bereits zur Herstellung verschiedener -mag
netischer Phasen (z. B. BakEgCoTixO19, BaFg 019, LiFesOg, CoFe340,4) in der Litera

tur beschrieben worden [GoOr 90], [Shi70], [Klu99], [Rez 94], [Mil 96], [Mul 99],
[Lem 99], [Oh 00]. Die Herstellung von einphasigen Magfrigtilchen flr die mag
netische Hochgradienteé®eparation nach diesem Verfahren soll zeigen, dass wesentliche
Vorteile, wie z. B. ein gréReres magnetisches Moment und eineggezi GroélRen
verteilung der Kristalle, gegentber der chemischen Hersgelkunielt werden kdénnen.
Beim Glaskristallisationsverfahren werden verschiedene Roéstatfdem Eisenoxid bei
hohen Temperaturen geschmolzen und abgekihlt. Um eine mdglichst hohe Aasbeute
magnetischen Phasen zu erhalten, muss ein Gemenge mit einem rhéglies Eisen
oxidgehalt geschmolzen werden. Zur Herstellung eines hocheisgahaslases ist die
Technik des schnellen Abkuhlens unerlasslich, da Zusammensetzunderhant Eisen
gehalt die Tendenz zur spontanen Kristallisation zeigen [Shi 70j,0KaDie Schmelze
soll deshalb zwischen Kupferwalzen abgeschreckt werden. Dig elatiseehenden Flakes
werden bei definierten Temperaturen und Zeiten getempert, wobei msagaePhasen
auskristallisieren. Durch unterschiedliche Behandlung beim TempegsroAsst sich

definiert die TeilchengroRe in Abhangigkeit von der Temperatur und Zeitflussien. Die
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Glasphase wird nach der Temperaturbehandlung in geeigneten Atzloswrigeldst und

die magnetischen Phasé&wnnen durch Filtration abgetrennt werddbdas Glaskris
tallisationsverfahreresitzt zudem den Vorteil, dass die Nanoteilchen vor dem Auflésen
der Matrix im Glas eingebettet sind. Sie kdnnen deswegenvectithmelzen bzw. agglo
merieren, sind chemisch und mechanisch geschitzt und kénnen fur |Zegegelagert
werden Eine wichtige Aufgabenstellung war es, im Gegensatz zu demngéheaktionen,
einphasige, also vor alleréamatitfreie, MagnetiTeilchen herzustellen. Im Gegensatz zu
anderen Ferritphasen liegt das Eisen in Magnetit in zwei MedsEnen Oxidationsstufen
vor (F€" und Fé&". Es ist daher zur Herstellung phasenreinen Magnetits nétig, das
Fe?*/Fe**-Verhaltnis gezielt einzustellen. Da sich alle EigenschaféerSdhmelze mit dem
Fe?*/Fe**-Verhéltnis andern (z. B die Viskositét) ist dieser Einstellurasgss von groRer
Bedeutung.

Ziel dieser Arbeit ist es, ein auf dem Prinzip der Glasiiisation basierendes Verfahren
zur Herstellung von einphasigem Magnetit zu entwickeln. Die Teilohéssen zum einen
stabil gegeniber einer Sedimentation im Schwerefeld und zum andsistant gegentber
einer Entmischung in starken magnetischen Feldgradienten sein. Aul(olieie mag
netische DipoDipol-Wechselwirkung nicht zu einer Agglomeration der Teilchen flhren
[Ode 01], [Tar 03]Deshalb muss die mittlere MagneTigilchengréf3e ca. 10 nm betragen.
Fur die HochgradienteSeparation werden Magnefieilchen mit einer TeilchengrolRe
groRer 3 nm bendtigt, da kleinere Teilchen nicht mehr mit Hilfeseitegneten abgetrennt
werden konnen. Die Eisenoxidkristalle dirfen aber auch eine Gré3e v@b oe nicht
Uberschreiten, da diese auch beim Abschalten des auReren Feklddedende Mag
netisierung zeigen. Dazu sollen die einphasigen Magheilithen mit einer schmalen
KorngroRenverteilung hergestellt werden. Diese einphasigen M@ageéchen besitzen
groRere magnetische Momente und eignen sich deshalb besonders riggdietische
Separation. So kann die Zahl der zur sicheren Separation notwendigenilslagotedy

ziert bzw. die Effektivitat der magnetischen Separation erhoht werden.



2 Theoretische Grundlagen

2.1  Magnetische Eigenschaften nanoskaliger Magnetiteilchen

2.1.1 Magnetismus

Im atomaren Bereich gibt es drei grundsatzliche MechanismerEmeugung mag
netischer Elementardipole: die Bahnbewegung des Elektrons, der Elgemulrls des
Elektrons und der Eigendrehimpuls des Protons. Die magnetischen Bafgesaverden
vom Spinmoment des Elektrons dominiert. Werkstoffe kbnnen nach ihrem tnsagae
Verhalten bei Anlegen eines auf3eren magnetischen Feldes kiegsifierden. Dabei wird

zwischen Dia, Para, Ferre, Antiferro- und Ferrimagnetismus unterschieden [Sch 78].

Diamagnetische Atome (z. B. Cu, Ag, Au) haben geschlossene odernaitistd@ufgefullte
Valenzorbitale.Die Spinmomente |6schen sich gegenseitig aus. Beim Paramagnetismus
(z. B. Mn, Al, Ti) richten sich die Spinmomente der ungepaarten Bledtr parallel oder
antiparallel zum magnetischen Feld aus. FefzoB. Fe), antiferro(z.B. Cr) und ferr
magnetische Werkstoffe zeigen eine spontane Magnetisierghgoline Einwirkung eines
aulReren Felds. Die unterschiedliche Orientierung der Magnetigssektoren macht eine
Unterscheidung notwendig. Beim Ferromagnetismus sind die Vektorehelpabaim
Antiferro- und beim Ferrimagnetismus sind die Spins dagegen antiparalledrdnge
Magnetit (FgO,) und Maghemity-Fe0Os3) sind ferrimagnetisch [Sch 76], [Car 00].

Im Gegensatz zu paramagnetischen Stofesteht in Werkstoffen mit Ferrimagnetismus
eine starke Wechselwirkung zwischen den benachbarten Atomen. Die nsabeeti
Momente der Atome richten sich in ferrimagnetischen Stoffen gb&Bere Kristall
bereiche zueinander aus. Dadurch treten im ferrimagnetischenstférknagnetische
Bereiche mit einem resultierenden magnetischen Moment auélsiM/eiRsche Bezirke
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bezeichnet werden. Beim Ubergang von einem Bezirk in den nachsdent &ich die
Magnetisierungsrichtung nicht sprunghaft, sondern nahezu stetig atimezimer Grenz

schicht, der so genannten Doméanenwand [Sch 78], [Tip 95].

Auch wenn die magnetischen Krafte in Ferrimagneten grof3 sindjidsthermische
Energie ab einer bestimmten Temperatur grol3 genug, um die Wusgcder mag
netischen Momente aufzuheben. Diese Temperatur wird -Caneratur genannt. Die
Sattigungsmagnetisierung geht bei der Glieenperatur gegen Null und das Material
zeigt paramagnetisches Verhalten. Die Glieenperatur ist eine intrinsische Eigenschaft

und kann zur Identifikation der Kristallphase herangezogen werden [Tip 95], [Har 02]

2.1.2 Magnetische Messwerte

In Abbildung2.1 ist die Magnetisierung M eines typischen Ferrimagnetefrualistion der
aulBeren Magnetfeldstarke H dargestellt. Beim Anlegen einesefuBeldes kommt es
zunachst zu einem Strecken und Verschieben der Domanenwande, ohke dass
netischen Spins in Richtung des &ufReren Feldes ausgerichtet wesderitBr ansteigen
der Feldstarke kommt es zu einer zunehmenden Ausrichtung der meaugretiSpins
innerhalb des Materials entlang des Feldes. Bei weiterer ErhdhemguReren Feldes
kann die Magnetisierung nicht mehr gesteigert werden. Die mbxiMegnetisierung, bei
der alle Momente parallel ausgerichtet sind, nennt man Séattigaggetsierung M
Nimmt die GroR3e des aul3eren magnetischen Feldes wieder algebesieh einige Spins
aus der Richtung des magnetischen Felds und die Magnetisiemngt @b. In Feri
magneten bleibt eine gewisse Magnetisierung, auch wenn keinetisatpes Feld mehr
anliegt, bestehen. Man nennt sie remanente Magnetisierurigid/Koerzitivfeldstarke
ist der Wert des magnetischen Feldes, der angewendet werdenumusise Magneti
sierung auf Null zuriickzubringen [Les 9@&)er Verlauf der Kurve, mit einer bleibenden
Magnetisierung ohne &ul3eres Feld, sowie dem Erreichen einguSgsimagnetisierung,

wird Hysterese genannt.
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Magnetisierung M

Sattigungs-
magnetisierung Koerzitivfeldstérke H

/

Magnetfeldstarke H

remanente
Magnetisierung M

/

Abbildung 2.1: Hysteresschleife eines typischen Ferrimagneten.

Die Suszeptibilitaj ist ein Mal3 fir die Magnetisierung eines Stoffes in einem Magnetfeld,

gemal:

M = x H Gleichung 2.1

Sie ist im Gegensatz zu diamagnetischen und paramagnetischiestoffen bei ferrimag

netischen abh&ngig vom angelegten Feld.
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2.1.3 Magnetische Eigenschaften in Abhangigkeit von der Teilchengrol3e

Das magnetische Verhalten von ferrimagnetischen Teilchabligtngig von der Teilchen
grofRe. Hierbewird zwischen Mehrbereichsteilchen, Einbereichsteilchen und superpara
magnetischen Teilchen unterschieden [Les 96], [Har 02]. Die kritischichdiggroien

hangen u. a. von der Teilchenart und Teilchenform ab [Les 96].

Bei grof3en Teilchendurchmessern ist ein ferrimagnetischer W#riksmehrere Bereiche
aufgeteilt, die durch Domé&nenwande getrennt sind (Mehrbereichsteilcime@rhalb
dieser Bereiche ist die drtliche Magnetisierung gesatiggr die Spins der verschiedenen
Doméanen sind nicht notwendigerweise parallel angeordnet. Die Vdrsoliedieser
Wande bendotigt beispielsweise deutlich weniger Energie als olikebkrung der kom
pletten Magnetisierung [Cor 96], [Pan 03]. Die Magnetisierung untmbgnetisierung
beginnen deshalb bei kleinen Feldern zunéachst mit der VerschiebuBgménenwande.
Erst bei hohen Feldern erfolgt die energiereiche Umkehrung der k&gneng. Deshalb
werden fur Mehrbereichsteilchen kleine Koerzitivfeldstarken eewaund beobachtet
[Shi 70].

Wird die TeilchengroRe verkleinert, nimmt die Anzahl der magnetisdBezirke pro
Teilchen ab. Unterhalb einer kritischen TeilchengroRgdFel28 nm,y-Fe0Os: 166 nm
[Les 96], [Har 02]) wird die Bildung von Weil3'schen Bezirken energetisgfiinstig und
die Nanoteilchen besitzen keine magnetische Bereichsstruktur Tedbhen dieser Grole
bestehen nur noch aus einem magnetischen Bezirk und werden deshalb Einbecbehstell
genannt. Veranderungen in der Magnetisierung kénnen nicht mehr durathig¢bung
von Domanenwanden erfolgen, sondern benétigen nun die Umkehrung der Spins. Sie
verhalten sich wie kleine Dauermagnete mit viel grol3eren Zitodraften und stark
modifizierten Suszeptibilitdten und zeigen ein vom kompakten Werkstafk abweich
endes Magnetisierungsverhalten [Les 96], [R8Y [Ber 98]. Das bedeutet, dass das ge
samte Teilchenvolumen von einer magnetischen Domane besetzt isbroitcabe ate
maren magnetischen Momente eines solchen Teilchens parallel zueiaageerdnet sind
[Ber 98].
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Einbereichsteilchen Mehrbereichsteilchen

< >

<+“—>

Superpara
magnetische

Teilchen

Koerzitivfeldstarke —

ca. 25 nm ca. 120 nm TeilchengroRe—

Abbildung 2.2 Abhéangigkeit der Koerzitivfeldstarke von der Teilchengri@e Raum
temperatur [Les 96], [Har 02].

Unterhalb einer weiteren kritischen Teilchengréf3e reicht sbgaRaumtemperatur die
thermische Energie aus, um das magnetische Moment aus seiner Orieratieszuignken.
Eine stabile Ausrichtung ist nicht mehr mdglich, die Spins flukémearnd die Kristalle
verhalten sich superparamagnetisch [Shi 70], [Cor 96], [Pan 03]. DengiluUmmagneti
sierung erforderliche Energie ist wesentlich kleinerdasthermische Energie, so dass die
fur Ferimagnetika typische Irreversibilitat des Ummagnetisierungspsegasrioren geht.
Somit zeigen die Teilchen keine Hysterese, bzw. die Koerddstfirke geht gegen Null.
Die kritische Teilchengréf3e ist abhangig von der Temperatg©,Fend y-Fe,0Os- Teil-
chen, die kleiner ca. 20 bis 30 nm sind, zeigen bei Raumtemperatur sapepaetisches
Verhalten [Fra 03]. Inre magnetischen Momente richten sich jedodhnimg@senheit eines
aul3eren magnetischen Feldes aus. Wird das aul3ere Feld eviddant, ist die thermische
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Energie gro3 genug, so dass die Spins fluktuieren und die Magnetisereder gegen
Null geht [Les 96]. Abbildun@.2 zeigt den qualitativen Verlauf der Koerzitivfeldstarke in
Abhéngigkeit von der Teilchengrolie.

2.2  Magnetit und Maghemit

Magnett und Maghemit gehéren zu den Eisenoxiden, die in verschiedenen chemischen
Zusammensetzungen mit unterschiedlichen magnetischen Eigenschaftesien. Der
Ferrimagnetismus, den u.\a-Fe,03, F&O, und MO F&O3 (mit M: Mn, Co, Ni, Cu) auf

weisen, ist von besonderem Interesse [Har 02].

Abbildung 2.3 Die Spinellstruktur von Magnetit; A zeigen die tetraedrischeardneten

und B die oktaedrisch angeordneten Metallionen.

Strukturell gesehen bestehen Magnetit und Maghemit aus einexadigtchen (A) und
einem oktaedrischen (B) Untergitter. Diese besondere Art derdhung der Kationen
wird Spinellstruktur genannt. Der fur diese Arbeit interessantgnigfdt weist eine
kubische inverse Spinellstruktur auf [Cor 96].
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Die relativ groRen Sauerstoffionen bilden bei dieser Spinellstrgiher Elementarzelle
mit 32 Oktaederund 64 Tetraederplatzen. Allerdings werden beim inversen Spingd nur
Tetraeder und 16 Oktaederplétze von den Eisenionen besetzt [MEMas Fé'/Fe*-
Verhéltnis betragt 1:2. Die Einheitszelle des Magnetits beateh66 Atomen: 320, 16
Fe**- und 8 Fé&™-lonen. Die Struktur ist so aufgebaut, dass die Halfte d€rleeen tetra
edrisch koordiniert und die restlichen *Féonen, sowie alle Fé&lonen oktaedrisch
koordiniert sind [Har 02].

A%
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Q)
70
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O
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Abbildung 2.4: SpiPAnordnung im Magnetit, mit A tetraedrisch angeordneten und B
oktaedrisch angeordneten Miébnen.
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Die Spins der Atome des Gitters A sind antiparallel zu den $iginssitters B angeordnet.
Der strukturelle Aufbau des Magnetits kann folgendermalRen besamnedrden, wobei

die Pfeile die Richtung der Spins angeben [Har 02]:

Fe* | [Fe** 1 Fe? 1] 0%,

Maghemit (MagnetiHamatit) hat die gleiche kubische inverse Spisétuktur wie
Magnetit und die gleiche chemische Zusammensetzung wie H§Bwe 01]. Zuséatzlich
weist der Maghemit einige Leerstellen auf. Jede Zellehesus 32 ©-lonen, 21%; Fe**-
lonen und 2/; Leerstellen. Die Kationen sind statistisch auf die 8 tetragkis und 16
oktaedrischen Platze verteilt, wahrend die Leestellen nur auédridahen Platzen auf
treten [Cor 96], [Can 02], [Tar 03]. Die chemische Formel kann folgendernt&3ehrie

ben werden, wobei eine Leerstelle bezeichnet [Cor 91], [McC 94]:

413 FeO3 =Fe* | (1113 Fe¥*537) 074

2.3 Glasbildung und Kristallisation

2.3.1 Glasbildung

Glas ist nach der Begriffsbestimmung der ,American Society Tiesting Materials*
(ASTM) ein ,anorganisches Schmelzprodukt, das, ohne Kristallisabgekéhlt, einen
erstarrten Zustand angenommen*“hfRet 92] Jedoch ist diese Definition zu einge
schrankt, da z. B auch viele organische Glaser bekannt sind und das $ohmelz die
einzige Moglichkeit ist, Glaser herzustellen [Var 94]. Es gibhzipiell zwei Mdglich

keiten die Glasbildung zu betrachten: strukturell und kinetisch.

Es gibt zahlreiche strukturelle Hypothesen, deren GrundbedingungerefGlasbildung

postuliert wurden. Die meisten Kriterien zur Bildung von Glaseunden speziell fur
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oxidische Glaser diskutiert, aber grundsatzlich besitzt das KordmpBildung einer
Flissigkeit mit ahnlicher Energie im Vergleich zum dazugehbriggstall allgemeine
Anwendung [Kin 91].Nach Zachariasen sind z. B. tetraedrische Baugruppen mit kleinen
und hoch geladenen Kationen, die zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknupfpar sind
entscheidend. Stanworth hat als Mal3 fur die Glasbildung die Elektrofiggan herange
zogen. Fur Goldschmidt ist ein optimales Radienverhalieis lonen notwendig und
Smekal postulierte, dass das Nebeneinander von gerichteten und uetgEri@indungen
Vorbedingung fur die Glasbildung ist [Sch 88], [@0], [Pet 92].

Die kinetische Theorie der Glasbildung betrachtet nicht die Fmagk den strukturellen
Charakteristiken von Substanzen. Sie nimmt an, dass alle Substanden iglasigen
Zustand gebracht werden kénnen. Alle Flissigkeiten, also z. B auch Wasser inmdogesc
zene Metalle kénnen in ein Glas umgewandelt werden, wenn die Abkiindretiegenug
ist, um Kristallisation zu vermeiden [Dav 76], [Gut 90], [Sog 90], [\@@. Kristallisation
bendtigt zuerst die Bildung von Keimen und danach eine bestimmtelrastastumsge
schwindigkeit. Um Kristallisation zu verhindern, muss deshalb mindestens einerd#sr be
Mechanismen unterdriickt werden, bzw. missen die Maxima der Keunggarbeit und
der Kiristallwachstumsgeschwindigkeit bei sehr unterschiedlichemp@raturen liegen
[Sch 88], [Var 94]. Die Unterdriickung der Mechanismen kann durch einesraddtiih
lung der Schmelze erreicht werden. Mit der schnellen Abkihlungdistietechnologisch
auch unmittelbar verbunden, dass die moglichen Glaser nur invrélainen Schichten
hergestellt werden kénnen [Sch 88]. Obwohl es allgemeine Unterstiizumie kine
tische Theorie gibt, sind quantitative Unterschiede von einigen Gré3enordnungemerwis
den theoretischen Vorhersagen der Kristallrate und den experileentdessungen
beobachtet worden. Die Schwierigkeit besteht im genauen Verstehekbsaokatzen der
Parameter, die fur die Berechnung der Keimbildungsarbeit undKdenbildungsrate

notwendig sind [Var 94].
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2.3.2 Kristallisation

Die Entglasung beruht auf der Kristallisation des Glases umestimmten Temperatur
Zeit-Bedingungen. Fur eine gezielte Kristallisation muss die ofgimiamperatur gefun
den werden. Bei zu tiefen Temperaturen ist die Diffusion wegemateen Viskositat zu
gering, bei zu hohen Temperaturen werden die sich bildenden Keime wwiggetost.
Voraussetzung fur eine Kristallisation ist das Vorhandensein bevBiltiung von Keimen
und deren Wachstumsfahigkeit [Pet 92]. Kirim ist der Vorlaufer eines Kristalls, der
durch eine streng periodische Atomanordnung gekennzeichnet ist. Keimbdetmgein,
weil die Atome standig vibrieren und sich aufgrund der thermischengienkeewegen.
Damit ein Keim gebildet wird, missen zwei Bedingungen erfaith ESch 88], [Pet 92],
[Var 94}

- (AG + AEp)

KB = Alh[&xp
k[T

, Gleichung 2.2

wobeiA eine Konstante, n die Zahl der Atome pro Einheitsvolumen und k dienioitz
Konstante sind. Die Keimbildungsrate KB wird von der kinetischen ketmagiereAEp

fur die Uberschreitung der FlussigkeiKsim-Grenzflache (Aktivierungsenergie), sowie
der thermodynamischen Energiebarria®@ bei der Bildung eines Keims bestimmt. Die
Keimbildungsarbeit wird durch einen Oberflachamd einen Volumenterm bestimmt.
Oberhalb eines kritischen Radius ist die freiwerdende chemisthegiE grol3er als die
OberflachenarbeiDie Keimbildungsrate ist temperaturabhéngig und durchlauft wegen der
entgegengesetzten Wirkung von Temperatur, Keimbildungsarbeit undsiDrif ein
Maximum im Unterkihlungsbereich [Pet 92], [Var 94].

Nach der Bildung eines Keims kritischer GrofRe setzt dastalwischstum ein. Die

Kristallwachstumsgeschwindigkeit KG ist nach

KG = BE—len—_T Gleichung 2.3
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proportional zur Unterkilong AT = T,-T und umgekehrt proportional der Viskositft
wobei B eine Konstante darstellt ung, Tie Schmelztemperatur ist. Daraus resultiert
wiederum ein Maximum der Temperaturabhangigkeit. Ahnlich, wiedbeiKeimbildung

ist bei hohen Temperaturen die thermodynamische Triebkraft uncefesi Temperaturen
die Viskositat entscheidend fur das Kristallwachstum. Das Maxirder Kristallwachs
tumsgeschwindigkeit liegt bei hoheren Temperaturen als das dembKahing (siehe
Abbildung 2.5.

Kristallisations-
geschwindigkeit

Keimbildung

Keimbildung
Kristallisationsgeschwindigkeit

Temperatur

Abbildung 2.5: Keimbildung und Kristallisationsgeschwindigkeit in Abhangdigken der
Temperatur [Pet 92].

Je groRer die Uberlagerung der Kurven der Keimbildungsrate und idéaillrachstums
geschwindigkeit ist, umso groRRer ist die reelle Kristallwachsg@schwindigkeit beim
Abkuhlen [Sch 88], [Pet 92], [Var 94].



3 Messmethoden

3.1 Rodntgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie ist eine essentielle Methode zurifdextion von Materialien.
Diese Methode gibt Informationen Uber die Kristallart, die Kligtol3e und den Anteil

der Kristallphase.

In einer Rontgenrbhre werden die an der Kathode durch Gluhemission terzeug
Elektronen durch eine hohe Spannung zur Anode hin beschleunigt. Beim Anftretn

sie in Wechselwirkung mit den Atomen des Anodenmaterials. Daibeidie kinetische
Energie der Elektronen in Warme und Roéntgenstrahlung umgewandelidabei ent
stehende charakteristische Strahlung ist typisch fur das vergeAdetlenmaterial. Bei
der Rontgendiffraktometrie wird das Beugungsverhalten der eteiggnetischen Strah
lung am Kiristallgitter beobachtet. Das RontgendiffraktogranmarePulverprobe besteht
aus einem Diagramm der beobachteten Intensitat UbeBdaggwinkel 2 thetalede kris
taline Phase hat charakteristische 2 #Wwtte, die meist in deJCPDSDatenbank

hinterlegt sind.

Als Rontgenstrahlung wurde emit einer Wellenlange von 0,193 nm gewéhlt.x&u
Strahlung ist weniger geeignet, da eisenreiche Phasen dituStgatark absorbieren, was
zu einer Verringerung der Rontgenintensitaten und zu einem hohemgrini aufgrund
von Fluoreszenzstrahlung fuhrt [Cor 91], [Har 02].

Die Pulverdiffraktogramme wurden bei 2 th&terten von 10 bis 90° in 0,02° Schritten
mit dem Rontgendiffraktometer HZG 4+ ID 3000 der Firma Seifert & Co. aufgeeamm
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3.2  Nasschemische Bestimmung des £4¢€*"-Verhaltnisses

Zur Herstellung von Magnetit wird ein £&€**-Verhaltnisim Glas nahe 1:2 benétigt. Es
wurden deshalb Glaser unter verschiedenen Bedingungen hergestelds EisefiRedox
verhéltnis nasschemisch bestimmt. Dié*FBestimmung erfolgte cerimetrisch und man
ganometrisch, die B&Bestimmung jodometrisch. Der Gesamteisengehalt wurde gravime

trisch bestimmt.

Die Cerimetrie ist ein Teilgebiet der MalRRanalyse und gehoden OxidationdRReduk
tionsreaktionen. Bei der Cerimetneird das zweiwertige Eisen in saurer L6sung von

Cer(IV)-salzen schnell und quantitativ zu dreiwertigem Eisen oxidiert:

Fe* + ce® —Fe® + ce™ Gleichung 3.1

Einige Milligramm des gemorserten Glases wurden unter Argasginére vollstandig in
verdiinnter Salzsaure aufgeldst. AnschlieRend wurde der Titrationgipee} = [Ce™])
durch Titration mit 0,05 M Ce(S{) potentiometrisch bestimmt.

Die manganometrische Bestimmung des zweiwertigen Eisengtdifmdr die Cloridform
durch direkte Titration mit 0,1 N KMngELOsung in Gegenwart der Reinha#lmmer
mannrtLosung. Die ReinhardZimmermannLosung verhindert die Eisetatalysierte
Chlorentwicklung und die Bildung des gefarbten (RFGKomplexes.Ein Gemisch aus
1000 ml 45 %iger Phosphorsaure, 600 ml Wasser und 400 ml 96 %iger Schwefelsaure
wird zu einer Losung aus 2238VInSOy-H20 in 1000 ml Wasser gegossen. Einige Milli
grammdes gemorserten Glases werden durch Zugabe von 15 ml konzen8arsiiure
bei Raumtemperatur rickstandslos aufgelost und mit Wasser aufl Hi@gefillt. Von
dieser Probdisung werden 2 auf 100 ml verdunnt. Diese verdunnte salzsaure
Eisen(llyLosung wird nach Zugabe von @il Reinhard-ZimmermannL6sung von
farblos zu rosa titriert. Ein Blindversuch ist erforderlich.
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Die Bestimmung der B&Konzentration erfolgte mit K Der Titration liegt folgende

Reaktion zugrunde

2Fe™ + 217 A, + 2Fe” Gleichung 3.2

Bei der Behandlung von Oxidationsmitteln mit Uberschissigerukabdid-Losung
werden diese unter der Oxidation der lethden zum elementaren lod reduziert. Das ent
standene lod wird dann mit einer eingestellten Natriumthiosutfating (als Reduktiors

mittel) bis zur Entfarbung titriert:

25055 + 1, —8406° + 21° Gleichung 3.3

Zur genauen Endpunktsbestimmung wird eine wassrige Stédung eingesetzt. Diese
wird durch Auflésen von 3 g I6slicher Starke (in wenig kaltem Waasfgyeschlammt) in
siedendem Wasser hergestellt. Fur jede Bestimmung wer@eml Ibenutzt, wobei der
Farbumschlag von dunkelblau nach farblos erfolgt. Einige Milligranesngeémaorserten
Glases werden durch Zugabe von 15 ml konzentrierter Salzsduieabhetemperatur
rickstandslos aufgelést und mit Wasser auf 100 ml aufgefillt. 20 mr diéseng werden
mit 100 ml Wasser verdunnt und nach Zugabe von 3 g festem Kadlatsowie 5 ml
konzentrierter Salzsaure fur 15 min verschlossen im Dunklen aufbewalut. Zugabe
von 50 ml Wasser wird mit 0,1 N Natrigimosulfat-Losung gegen Starke als Indikator

titriert. Eine Blindwertsbestimmung ohne Eisen muss durchgefihrt werden.

Zur Bestimmung des Gesamteisens wurde die Gravimetrie angewaidt wurden 3
NH,4CI in destilliertem Wasser gelost und Methylrot als Indikaiozu gegeben. Ungefahr
0,2 g der gemorsertedProbe wurde in 30 ml verdiinnter Salzsaure unter Argon aufgelost.
2 ml dieser Losung wurden zur NEI-haltigen Losung gegeben und auf ca. 70 °C erhitzt.
Nach der Zugabe von Ammoniak fallt Eisenhydroxid aus (Zugabe bifRachlag von

rot nach gelb). Die Losung wird filtriert und der erhaltene Ruckktaet bis viermal mit
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heiRer NHNOs-Losung gewaschen. Der Filter mit dem Ruckstand wird anschlieRend
getrocknetln einem A}Os-Tiegel Uber einer Flamme wird der Filter verasdat;, Rick

stand fur eine Stunde bei 800 °C erhitzt und daraus der Gesamteisengehalt bestimmt

3.3 Differenz-Thermo-Analyse (DTA)

Bei dieser Methode wird die gemdorserte Probeaimer konstanten Rate aufgeheizt. Dabei
wird der Temperaturunterschied zwischen einem inerten Mat@klaDs) und der zu
untersuchenden Probe aufgenommen. Unterschiede treten durch Enkigfieerother
me Effekte) oder Energieaufnahme (endotherme Effekte) aufJ@orDiese Effekte
werden als Peaks in einem Plot der Temperaturdifferenz (bzwin®pg) gegen die
Temperatur aufgezeichnet.

Die Proben wurden mit dem Gerat Shimadsu EBRAuntersuchtDie Aufheizrate betrug

10 K/min. Alle Proben wurden unter Stickstoff vermessen.

3.4  Raman-Spektroskopie

Mit der RamarSpektroskopie werden die Wellenlangen und die Intensitaten von-nelas
tisch gestreutem Licht gemessen. RatBaektren sind das Ergebnis dere8ting elektro
magnetischer Strahlung an Molekllen eines Festkorpers [Cor 96]. Im sa&gerur
Absorption von Molekulschwingungen im infraroten Spektralbereich beruht almaR
Effekt auf einen anderen physikalischen Elementarprozess. Die Energie, dieneen e
Stol3 zwischen einem Plom und einem Molekul abgegeben oder aufgenommen wird, ent

spricht der Differenz zwischen zwei Energieniveaus einer Molekulschwinilang99].

Das mobile Ramapektrometer besteht aus zwei Modulen, dem Spektrometermodul und
dem Mikroskopmodul. Das Spektrometermodul beinhaltet den Laser und dasoSpektr

meter. Als Laser wurde ein CRECL-100-S diodengepumpter Festkdrperlaser mit einer
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Wellenlange von 532 nm verwendet. Fir das Spektrometar éin JobirYvon High
Efficiency Raman Process Analyzer HE532 mit WHGI@D (1024 x 256 Pixel) als
Detektor zum Einsatz, der auf diese Anregungswellenlange eptimsi. Als Mikroskop
wurde ein modifiziertes Olympus~BX41 (A) mit einem Olympus L&A1 50x Mikros

kopobjektiv verwendet. Die Messungen erfolgten in einem Bereich von 370 bis 3200 cm

3.5 Temperaturabhangige magnetische Messungen

Das Verschwinden der Magnetisierung oberhalb der so genanntierT€mperatur kann
zur ldentifizierung von Eisenoxiden herangezogen werden. Thernisedidionen -wie

z. B. Oxidation, Reduktion oder Dehydration — mit begleitenden Phasenurwged|
konnen ebenfalls Rickschluss auf die auftretenden Phasen geben. Deghaltxnvaler
weise nicht nur der Aufheizzyklus, sondern auch die Abkuhlkurve aufgenof@oe 96].

Zur Bestimmung der Cur&emperatur der getemperten Proben wurden temperatur
abhangige Magnetisierungskurven aufgenommen. Die gemdorsertepgeieirobe wurde
fur die Messung in einer Glasampulle verschlossen. Das magdreelBament wurde beim
Aufheizen und anschlieBendem Abkuhlen in Abhangigkeit von der Tempbetamem

konstanten aufReren Feld von 400 kA/m gemessen.

3.6  Magnetisierungsmessungen

Die Messungen zur magnetischen Charakterisierung der Nanoteilchemvmitdeinem
ProbenVibrationsMagnetometer des Typs MicroMag™ VSM (Princeton Measurement
Corporation, Princeton, USA) durchgefuhrt. Mit diesem Magnetometer kovoiéstan

dige Magnetisierungsschleifen, die Suszeptibilitaten und das amhiaéi der Einmiin
dung in die Sattigung bestimmt werden. Speziell die so erraitt&8littigungsmomente der
Proben lassen einen Rickschluss auf den Gehalt an Magnetit in desuchrtsn Proben
zu. Die ermittelten Koerzitivfeldstarken geben einen Hinweis damlofgro3e Teilchen

oder Agglomerate in der Probe vorhanden sind.
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Das dem ProbeWibrationsMagnetometer zu Grunde liegende Messprinzip lasst sich
anhand der in Abbildun@.1 gezeigten Fotografien erlautern: Mit Hilfe eines Vibrators
wird die in einem homogenen Magnetfeld zwischen zwei Polschuhes Eile&tre
magneten befindliche Probe in harmonische Vertikalschwingunginat Erequenz von

83 Hz versetzt.

Abbildung 3.1: Magnetjoch des Elektromagneten und Vibratorkopfs (links) uradldnit

nahme der Polschuhe mit einer Probe (rechts).

Zur Magnetisierung der Probe wird ein auf3eres magnetisclearigelegt. Aufgrund des
zunachst zeitlich konstanten homogenen Magnetfeldes besitzt die dfnolmagnetisches
Moment, was dazu fiihrt, dass das magnetische Streufeld, dasrv¥@rode ausgeht, eine
Spannung in die an den Polschuhkappen befindlichen Pickupspulen induziert. Nachdem
die Messung bei einer Magnetfeldamplitude abgeschlossen wurdejdéhviagnetometer

selbstandig den nachsten Feldwert an (quasistatisches Messprinzip).
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Die Ergebnisse der magnetischen Messungen superparamagmelisdbhen kdénnen
dazu verwendet werdendie TeilchengroRe und die TeilchengroRenverteilung estirb-
men. Teilchen mit einer gegebenen Grdlie werden von der Larfgaviktion beschrieben.
Die Integration der LangewRunktion Uber eine Teilchengréf3enverteilung ergibt die
gesamte Magnetisierung. Unter Annahgeiner bestimmten Verteilung kann der mittlere
Teilchendurchmesser und die Standardabweichung aus der MagnegisasuFunktion

des aul3eren Feldes berechnet werden [Les 96].

3.7  Transmissionselektronenmikroskope

Die transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen der getempéatess wurden

mit dem Elektronenmikroskop Hitachi-81L00 angefertigt. Dadurch ist es mdglich, Aus
sagen Uber die Grof3e und Form der entstandenen Kristalle zu maaheyeté&nperten
Flakes wurden zusammen mit Tetrachlodlemistoff in einer Kugelmuihle zerkleinert.
Einige Tropfen dr entstandenen Suspension wurden anschlieRend auf einen Probentrager
(Kupfernetz) gegeben und unter dem Elektronenmikroskop analysiert.



4 Experimente

4.1  Auswahl des Glassystems

Das Ziel dieser Arbeit ist ein Verfahren zu entwickeln, wec zur Herstellung einer
maoglichst groRen Menge von einphasigem nanoskaligen Magndatingeest. Dazu muss
zunachst ein Glas mit einem mdglichst hohen Eisenoxidgehalt ersdmmwekrden. Die
nach dem Tempern des Glases auskristallisierten Nanoteilohen durch Auflésen der
Glasmatrix freigesetzt werden. Deshalb muss ein Glassygésvahlt werden, welches
eine geringere chemische Bestandigkeit aufweist, als detalphase, d. h. z. B. in Essig
saure losbar ist (Magnetit 16st sigh verdinnter Sakiure). Als geeignet wurde deshalb
ein Boratglas angesehen. Die ersten Versuche wurden iny&kEssCaO: FeO- f@; -
B,O3 durchgefuhrt.

4.2  Einstellung des F&'/Fe**-Verhaltnisses

In eisenoxidhaltigen Schmelzen liegt das Eisen in zwei Ogits#tustandenor, als F&'
und als F& [Kum 92], [Mog 98].Die Herstellung von einphasigem Magnetit {Bgbzw.
Fe'Fe*,0%,) nach dem Glaskristallisationsverfahren erfordert die Einstgleines be
stimmten Redoxverhéltriss. Magnetit besteht aus einem Teif 'Fend zwei Teilen F&.
Deshalb soll eine Glasschmelze mit einenf'fFe®*-Verhaltnis nahe 1:2 hergestellt
werden. Bei hohen Temperaturen besteht ein Gleichgewicht zwischétisgamonen und
dem physikalisch in der Schmelze gelosten Sauer$faffi 64], [Rus 88], [Pau 90],
[Fan 01], [Wie 01].

FE'+4Q S Fe+wng. Gleichung 4.1
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Dieses Gleichgewicht hangt von der Schmelztemperatur und —zeitlero8chmelzzu
sammensetzung und von der Ofenatmosphére ab. Bei hheren Temperaturen wird die redu
zierte Spezig bevorzugt [Pau 90]. Bei kleinen Eisenkonzentrationen r®R6) kann die
Thermodynamik des Redoxgleichgewichts einfach mit elektrochbeams®ethoden ge
messen werden [R®3], [Wie 02]. Bei hdéheren Eisenkonzentrationen, wie in dieser
Arbeit, kénnen diese Methoden allerdings nicht angewendet werden. Désimalldie
Thermodynamik des Redoxgleichgewichts nur schwierig bestimndenennd wurde in

den Vorversuchen nur empirisch eingestellt.

Das Fé'/Fe*-Verhaltnis hangt u.a. von der chemischen Zusammensetzung und den
Schmelzbedingungen ab. Um auf die Wertigkeit des Eisentu&sntu nehmen, ergeben
sich verschiedene Moglichkeiten [Ban 01], [Fan 01], [Kar 01], z. B.:

» Wahl der Rohstoffe
e Zugabe von reduzierenden Komponenten zu den Rohstoffen

» Wahl der Atmosphéare wéahrend des Schmelzens

4.2.1 Rohstoffe

Es wurde versucht Rohstoffe, die zwend dreiwertiges Eisen enthalten, einzuschmelzen,
um dasoptimale F&"/Fe**-Verhaltnis von 1:Zir Magnetit einstellen zu kénnen. Zunéchst
wurde Magnetit als eisenhaltiger Rohstoff eingesetzt. Um é&&s @it der Zusammen
setzung 36 CaO- 28 f&&, - 36 BO3; (mol%) zu erhalten, wurde das Gemenge aus den
Rohstoffen HBO3;, CaCQ und FgO, in einem AbOs-Tiegel fur 3 h auf 1300 °C erhitzt.
Jedoch konnte das Gemenge zumindest bei rdi€smperatur nicht aufgeschmolzen
werden. Ohne den gro3en Anteil an Magnetit kann das Gemenge beileiegEratur ge
schmolzen werden. Da das Glas bei moglichst kleinen Temperatuigestedit werden
soll, kann Magnetit in den erforderlichen Konzentrationen nicht alss®ff eingesetzt
werden. Andere Rohstoffe, die ebenfalls zweiwertiges Eisen tarih@lie z. B. Eisen
oxalat), konnten nicht eingesetzt werden. Die stark reduzierendeuMyji des Oxalats
konnte den RTiegel zerstdrenAls einziger Rohstoff wurde F@; (FE*,0%3) eingesetzt,
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da sich ein Gemenge mit der Zusammensetzung 36 CaO-,@8:-R6 BO; (mol%) mit

diesem Rohstoff bei 1200 °C einschmelzen lasst.

4.2.2 Zugabe von reduzierenden Komponenten

Da kein Fé" als Rohstoff eingesetzt wird, muss das'Rkes eingesetzten Rohstoffs teil
weise reduziert werden, um das richtigé Fee®*-Verhaltnis einzustellen. Eine Méglich
keit, um Einfluss auf das Redoxverhaltnis zu nehmen, besteht darin, erecaz
Komponenten, wie z. B. Zucker oder Kohlenstoff zuzugeben [Bah 01]. Die rezhose
Wirkung des Kohlenstoffs auf das’H&e**-Verhaltnis im verwendeten Glassystem wurde
untersucht. Es wurde die Zusammensetzung 36 CaO- ,@8 F&6 BO3; (mol%) mit 1,87
Masse % Kohlenstoff in einem Abs;-Tiegel auf 1100 °C erhitzt und an Luft abgekunhlt.
Mittels der RoOntgendiffraktometrie wurde neben CaleBonat metallisches Eisen
detektiert. Das Fé wurde nicht nur zu Fé reduziert, sondern zu ¥eDie Zugabe von
reduzierenden Komponenten ist aufgrund der zu starken Reduktionswirkung des Kohl
stoffs nicht sinnvoll. Durch die Bildung von metallischem Eisen kann sli@sBerdem mit
dem Platin des Tiegels eine Legierung bilden und diesen zersfiieeGefahr der Legie

rungsbildung zwischen dem Kohlenstoff und dem Platin ist ebenfalls gegeben.

4.2.3 Atmosphare

Die Atmosphare wéhrend des Schmelzens hat einen bedeutenden Einfludasa
Fe?*/Fe**-Verhaltnis [Pau 90], [Km 92], [Kar 01], [Fan 01], [Bah 01]. Das Oxidat®n
Reduktiors-Gleichgewicht verschiebt sich in einer oxidischen Schmelze mithnueeder
Sauerstofffugazitat in Richtung der oxidierten SpezjBau 90]. Im Gegensatz zu
silicatischen Schmelzen, welche deutlich hohere Viskositaten aufwelg@men
boratische Schmelzen viel leichter durch Anbringen einer Atmosphdit kleiner
Sauerstofffugazitat reduziert werden. Durch Einleiten von Sttikéber der Schmelze
soll das Redoxgleichgewicht in Richtung reduzierter Spezieshayen werden. Daflr
wurde das Gemenge der Zusammensetzung 36 CaO - ,@8 ‘F86 B,Oz; (mol%) bei
1200 °C in einem PTtiegel in einem Mittelfrequenzofen geschmolzen und fur 10 min
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Stickstoff eingeleitet. Wie der Versuchsaufbau in Abbilddrigzeigt, befindet sich der-Pt
Tiegel in einem einseitig geschlossenen Quarzrohr, an dessenr @tateein wasserge

kuhlter Flarsch angebracht wurde.

P
/ Mittelfrequenzofen

| _— Deckel

\

Flamsch

Al 203-R0hr

|_—  Quarzrohr

(einseitig geschlossen)

- — PtTiegel

Schmelze
\

Sandschittun

Abbildung 4.1: Schmelzen unter Stickstoffatmosphare.

Uber zwei AbOs-Rohre im Deckel konnte Stickstoff (iber die Schmelze eingeleérten.
Nach dem zeitlich definierten Einleiten des Stickstoffs wurde RIeTiegel aus dem
Quarzrohr genommen, ein Teil der Schmelze auf eine Kupferplatte sgegosid mit
einem Kupferstempel abgepresst. So sollte eine mdglichselgehkbkihlung erreicht
werden. Der Rest des Glases wurde in eine Graphitform gegasdean Luft abgekuhlt.

Als Kristallphasen wurden in beiden Fallen Hamatit, CaleBonat und Magnetit
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detektiert. Durch Einleiten von Stickstoff konnte offensichtlich dasidkgleichgewicht
Fe?*/Fe* in Richtung reduzierter Spezies verschoben werden. Es wurdemengérsuche
durchgefuhrt, bei denen noch langer reduziert wurde (bis mir®0 Es wurde festgestellt,
dass mit zunehmender Reduktionszeit der Anteil an Magnetit zunfsiamie Abbildung
4.2).

Intensitat [relative Einheiten]
}_

ww Y W

L] ' L] ' L] ' L] ' L]
0 20 40 60 80 100

2 theta []

Abbildung 4.2 Rontgendiffaktogramme von unterschiedlich reduzierten Glasern (2:
10 min; 3: 20 min), verglichen mit dem RoOntgendiffraktogramm eines
MagnetitRohstoffs (1).

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie konnte gezeigt werden, aessEinfluss der Stick
stoffatmosphare ausreichend grof3 ist, um das Redoxgleichgewichthitumi®) reduzierter

Spezies zu verschieben und Magnetit herzustellen.
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4.3  Versuche zur Erzielung einer hohen Abkihlgeschwindjkeit

Die mit Stickstoff reduzierten Glaser wurden mit dem Ratgktronenmikroskop unter

sucht, um die TeilchengroRe und Kristallstruktur zu bestimmen.

Abbildung 4.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Probe, welcB@ miin
mit Stickstoff behandelt wurde.

Die Kristalle sind deutlich zu grof3 und dendritisch (vgl. Abbildung D8 Kristallisation
von Dendriten muss verhindert werden, da diese Strukturen fir den Anwerndaonks
schlechte magnetische Eigenschaften aufweisen (z. B. hohe ikieéagtarken).Um die
Kristallbildung zu verringern, muss entweder die Glaszusammensetetidrdert oder die

Abkuhlgeschwindigkeit erhéht werden.

4.3.1 Anderung der Zusammensetzung

Um eine Verkleinerung der Kristallbozw. die Kristallbildung zu vermeiden, wurde-zu
nachst die Glaszusammensetzung variiert. Es wurden verschiedsdoen Pnit Zusatzen

von Al,Oz; und MgOerschmolzen (siehe Tabelel).
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Tabelle 4.1 Zusammensetzung der Glaser (in mol%) mit Zusatz ve@:Alzw. MgO.

B.Os CaO Fe,03 Al,0O3 MgO

35,2 35,2 27,4 2,2 -

34,2 34,2 26,6 5 -
36 30 28 - 6
36 27 28 3 6
36 21 28 3 12

Die Proben wurden bei 1200 °C geschmolzen und fir 10 bis 20 min Sticksigefediet.

Es wurde wiederum Magnetit (u. a. neben CaleBonat, Hamatit) als Kristallphase
mittels der Rontgendiffraktometrie ermittelh Abbildung 4.4 ist beispielhaft fur eine
Zusammensetzung mit A); und MgO anhand einer rasterelektronenmikroskopischen

Aufnahme gezeigt, dass keine deutliche Verringerung der Teilchengrifeweuzde.

Abbildung 4.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Probe mit ceaniZien
setzung 27 CaO6 MgO- 3 ALO3- 28 FeO3- 36B,03 (Mol%).
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Schon nach wenigen Versuchen stellte sich heraus, dass duréhd®iemg der Zu
sammensetzung keine deutliche Verbesserung bezuglich der TigiiéRe erzielt werden

konnte. Die Teilchen sind nach wie vor deutlich zu grof3 und dendritisch.

Es trat bei diesen Versuchen eine Vielzahl von Fehlerquellendahf, die Versuche
konnten nicht reproduzierbar wiederholt werden. Der Tiegel mussB nach dem
Schmelzen und Einleiten des Stickstoffs aus dem Quarzrohr gehadléwdn der Zeit
vom Herabnehmen des Deckels vom Bténbis zum Abpressen mit einem Kupferstempel
kam die Schmelze wieder in Kontakt mit der Luft und konnte deshalBewienkon
trolliert oxidieren. Die Abkuhlgeschwindigkeit beim Abpressen iss@rgidend davon ab
hangig, wie viel Glas auf den Kupferblock gegossen wird. Je wengenezeauf den
Kupferblock gegossen wird, desto grof3er ist die Abkuhlgeschwindigkeit.t Bsdch
schwierig, immer die gleiche Menge Schmelze auf den KupféettacgielRen und die
Schmelze sofort abzupressen. Um eine Verbesserung zu erzielen, ddie #mstall
bildung weiter zu verringern, soll im néachsten Schritt die Abkuhlgeschgkeit erhoht

werden.

4.3.2 Versuche zur Parameterbestimmung

Da die Abkuhlgeschwindigkeit bisher nicht ausreichend grof3 war, musstel echnik

gefunden werden, bei der die Glasschmelze mdglichst schnell abgeschrdckt wi

Das Abschrecken der Schmelze in einer Abschreckflissigkeitiagbt hoch genug, da
anorganische Glassysteme normalerweise schlechte thernhisitee sind [Sog 90]. Die
Warmedubertragungsrate zwischen dem flissigen Glastropfen undsenrackflissigkeit
wird durch die Bildung eines Dampfpolsters, das beim Verdampfen asrheckfliissig
keit entsteht, begrenzt [Duw 60].

Techniken zum schnellen Abschrecken von Schmelzen wurden ursprumgticHer
stellung von Systemen entwickelt, die keine oder nicht ausreicheledNetzwerkbildner
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(z. B. SiQ, GeQ, B,Os; P.0Os) enthalten, wie z.B. metallische Glaser. Erste- Ent
wicklungen dazu wurden von Duwez et al. 1960 durchgefuihrt [Duw 60]. In der so
genannten ,splatooling” Technik wurden kleine Mengen von geschmolzenen Proben
gegen eine kalte Platte gedriickt. Die Abkiihlrate wurde alf100K/s abgeschatzt
[Tat 87]. Sarjeant und Roy fuhrten 1967 mit dieser Methode Experinaentinfachen
Oxiden durch [Sar 67], [Tat 87]. Trotz der damaligen Annahme, dass a&n dixiden
kein Glas gebildet werden sollte, konnten kleine Mengen von Glaserrsteditgeerden.
Daraufhin  wurden verschiedene andere Apparaturen angefertigt,demen viele
metallische Glaser aus unterschiedlichen Legierungen hdlgestelen konnten [Pie 63].
Eine weitere Technik besteht darin, die Glasschmelze zwisaheinratierendenNalzen
abzuschrecken. Diese Walzentechnik ist eine Verfahren, mit dareme ausreichend
grof3e Menge an Glas (einige Gramm) erhalt und eine rdélatie Abkuhlrate (ungefahr
10" K/s) erreicht [Nas 80]. Die so genannte ,ZwWeéalzerAbschrecktechnik®, eine der
besten Techniken des schnellen Abschreckens wurde von Chen und Mileckeltt
[Che 70], [Sog 90]. Dabewvurden die geschmolzenen Proben zwischen zwei mit Druck
zusammengehaltenen Walzen abgekihik. Walzen drehten sich mit hoher Geschwindig
keit. Der Tropfen verfestigtsich zu einem gleichférmigen glasigen Film, wahrend er
durch die Walzen gepresst wurde. Das Prinzip wurde fir die untetbchsen Zusam

mensetzungen angewendet [Nas 80], [Tat 87], [Min 92

Eine schnelle Abkihlung saflun dadurch erreicht werden, indem der konvektive Warme
Ubergang zwischen der Schmelze und einer Festkorperwand eines gierel&iters
stattfinden soll. In diesem Fall missen zwei Voraussetzungdit sein. Zum einen muss
die Schmelze die kalte Oberflache mit hoher Geschwindigkdiemraim sie in eine diinne
Schicht auszubreiten. Zum anderen muss der Kontakt zwischen der Sxhundlzlem
Warmeleiter bei der Abkihlung gesichert sein [Duw 60]. Die ersimlssetzung soll
dadurch erflllt werden, dass die Schmelze aus einem Platindiefyelie Walzen tropft.
Um die zweite Voraussetzung zu erfullen, wurden rotierende Kualeew als Abschreek
medium ausgewahlt. Die relative Bewegung der Schmelze zu ddrelVhilft dem
Tropfen sich Uber eine gréRere Flache auszubreiten. Diese Auspréitum zu einem

dinnen Film und somit auch zu einem insgesamt guten Warmeubergang [Duw 60].
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Die Teilchengrol3e sollte durch Erhéhung der Abklhlgeschwindigkeit iextivzerden.
Ziel der nachsten Versuche war es, einen Auslauftiegel zu kometruaus dem das Glas
kontrolliert auslauft und anschlieBend zwischen zwei Kupferwalzeekéhbf werden
kann. Als Abschreckmaterial wurde Kupfer gewdahlt, da es eine halven&kitfahigkeit
aufweist. Zum Abschrecken wurden Kupferwalzen mit einem Durcbenesn jeweils
90mm verwendet. Die Breite der Kupferwalzen betragt 40 r8ie. wurden mit einem
Motor Uber eine Kette angetrieben. Am Motor wurde ein Frequenzumrighgebracht,

um die Umdrehungsgeschwindigkeit der Walzen problemlos variieren zu kdnnen.

Zum Abschrecken eimedefinierten Glasmenge zwischen den Kupferwalzen, wurde das
Prinzip eines Auslauftiegels gewahlt. Einige Vorversuche musgisshgefiihrt werden,
um die optimale Dimensionierung des Auslauftiegels zu erhaltenwl#den einige

Trichter aus Eisen gebaut, in denen die Schmelze gegossen wurde.

Insgesamt gab es mehrere Parameter der Versuchsanordnung, dieacahtend einge

stellt werden mussten

* Durchlassoffnung des Trichters
* Walzenabstand

* Walzengeschwindigkeit

Trichterbau

Entscheidend fir spéatere Versuche wird die AuslaufgroBe des Siesgeh. Der
Durchmesser sollte méglichst klein sein, damit nicht zu viel @&ldsinmal zwischen den
Walzen abgekuhlt werden muss. Er muss jedoch auch grol3 genug sein, stiedass
Schmelze mit ihrer Viskositat durch den Auslauf hindurch laufen kanrhalkesvurden
Eisentrichter mit unterschiedlichen Offnungen gebaut, um das Aaslagr Schmelze zu
testen. Es wurde eine Vorrichtung gebaut, bei der die Trightedem Versuch auf eine
maoglichst hohe Temperatur gebracht werdennke. Dafir wurde der Trichter in einen
Feuerfeststein eingebaut (siehe Abbildung 4.5).
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PtTiegel

Feuerfest
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Abbildung 4.5: Versuchsaufbau der Vorversuche.

Ein Kanthaldraht wurde zwischen dem Trichter und dem Feuerfestsiefreuerfestkitt
eingebettet. Mit ihm wurde der Trichter vor dem Giel3en auf eingp&eatur von ungefahr
1000 °C gebracht. Es wurden mehrere Versuche mit unterschiedlicheauifslungen
des Trichters durchgefiihrt. Das Gemenge wurde in einem Ofel20@fC geschmolzen
und Stickstofffir 20 min eingeleitet (vgl. Abbildung.1). Anschlie3end wurde der Tiegel
aus dem Ofen geholt und die Schmelze in den Trichter gegosserzwidighen den
Kupferwalzen abgeschreckte Schmelze wurde in einem wadd#ésyefBecherglas
aufgefangen. Dabei wurde festgestellt, dass das Glas bei Anslaufdurchmesser, der
kleiner als 2 mm war, nicht hindurch floss. Das Glas erkaltete sichofrichter. Die
GroRRe des Auslaufdurchmessers durfte jedoch auch nicht grol3emats bgtragen, da
sonst zuviel Glas aus dem Trichter heraus kam und die Walzenestamér beschadigt
wurden. Der optimale Durchmesser der Offnung liegt deshalb i@iddevon 2 mm. Das
Glas tropfte immer aus dem Trichter, wenn die Offnung nicht gréil8eungefahr 3,5 mm

war. Es konnte nie ein Faden gezogen werden.
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Walzengeschwindigkeit

Die Walzengeschwindigkeit wurde wéhrend der verschiedenen Verawiahen 0,7 und

16 m/s variiert.

Bei einer hohen Walzengeschwindigkeit klebte die Schmelzeeisdwan beiden Walzen
fest und Iste sich in einem unterschiedlichen Abstand von den Walze&I&3a welches
direkt in das wassgefullte Becherglas fiel, gliihte noch. Es war deutlich zu heil3 utte ha
wahrscheinlich keinen direkten Kontakt mit den Kupferwalzen. Ein @eg Glases,
welches direkten Kontakt mit den Walzen hatte, blieb so lange aWwd&en kleben, so
dass es nach einer Walzenumdrehung noch einmal zwischen beide Yégiresst wurde.
Da es aber schon deutlich kalter war, beschéadigte dieses @él&¢atlien erheblich. Das
Wasser im Becherglas wies zumeist eine Tribung auf, da dasz®Ischen den Walzen

teilweise zermahlen wurde.

Die Versuche, bei denen eine geringere Walzengeschwindigkgiéwendet wurde,
erwiesen sich als besser. Durch die langsamere Umdrelasepsgndigkeit der Walzen
verweilte das Glas langer an den Kupferwalzen, wodurch mehr &Vébgeleitet wurde.
Das Glas gelangte in Form von Flakes in das mit Wagsigitite Becherglas. Teilweise
haftete es auclinger an den Kupferwalzen. Um ein erneutes Durchwalzen vonsbereit
kaltetem Glas zwermeiden, wurden deshalb Birsten an den Walzen angebracht, an denen
die Flakes von den Walzen getrennt wurden. Die Walzengeschwindigkeite nicht
beliebig weit verringert werden. Bei einer Walzengeschwindligiiee kleiner als ungefahr
0,5 m/s war, erkaltete das Glas schon vor dem Durchgang durch dienWand die
Walzen stoppten. Die gemachten Aussagen wurden durch die Rontgaoigffamme der
erhaltenen Flakes mit unterschiedlichen Walzengeschwindigkeitestatige (siehe
Abbildung 4.6). Die intensivsten Signale und damit auch die gréf3ten Kristalldewurei

der hdchsten Walzengeschwindigkeit erhalten.
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Abbildung 4.6: Rontgendiffraktogramme von Proben die mit einer unterscedli
Walzengeschwindigkeit abgeschreckt wurden (1: 0,7 m/s; 2: 2,4 ml/s; 3:
16 m/s).

Walzenabstand

Der Walzembstand wurde zwischen 0 und 20@ variiert. Bei einem grof3en Walzenab
stand von ca. 15am und gréRer kam das Glas glihend im wassergefillten Becherglas an.
Der Abstand waso grof3, dass ein Grol3teil der Schmelze keinen direkten Kontakt mit den
Kupferwalzen hatte und der Temperaturgradient im Glas zu grol3 Bea weiteren
Versuchen wurde der Abstand der Walzen apfmOverringert bzw. die Walzen wurden

mit Druck aneinander gepresst. Diese Versuche erwiesen dmthjals nicht erfolgreich,

da die Walzen oft stoppten bzw. erheblich beschadigt wurden. Bei efiEtand
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zwischen ungefahr 30 und H@n wurden die besten Ergebnisse erzielt. Die Flakes gliuhten

kaum noch nach dem Durchgang durch die Walzen.

Insgesamt muss gesagt werden, dass die beiden Parameter Walehand Walzenge
schwindigkeit miteinander zusammen hangen. Bei Versuchen, bei den¥vatiien zu

sammengepresst wurden, wurde die Walzengeschwindigkeit erhoht. Aem leesiesen
sich die Versuche, in denen der Walzenabstand auf gan5€ingestellt wurde und die

Walzengeschwindigkeit ca. 0,7 m/s betrug.

Die regelméaRige Beschadigung der Oberflache der Kupferwalzs ein Problem bei
diesen Versuchen. Ursachen hierfur waren Teile des erkaltdtmesGoder Feuerfest
materials, die zwischen die Walzen kamen. Deshalb wurden auchcWerdurchgefihyt
bei denen die Walzen mit Silikondl eingerieben wurden. Es wurde auslche das Glas
von unten mit Wasser zu kiihlen, so dass auch die Seite der Flakksingin Kontakt mit
den Walzen hatte, moglichst schnell abgekihlt wird. Beide Versucherzeallerdings
schlechte Ergebnisse. Durch das Silikon6l bzw. das Wasser auf deen\fatte die

Schmelze keinen direkten Kontakt mit den Walzen und fiel gliihend in das Becherglas.

Aber auch bei diesen Versuchen konnten keine reproduzierbaren Ergebragsde
werden. Wie schon bei den vorherigen Versuchamsste der Tiegel aus dem Quarzrohr
geholt werden. Bis zum Durchgang durch die Walzen dauerte emeaviinute, so dass
die Schmelze relativ lange in Kontakt mit der Luft war und ddduradieren konnte.
Auch oxidierte das Eisen des Trichters beim Erhitzen. DiesdsChxicht kann die Eigen
schaften der Schmelze ebenfalls beeinflussen. Es kam auch immen mafativ kleiner
Teil der Schmelze durch den heil3en Trichter. Der Grof3teil der Sohraskaltete im

Trichter, obwohl dieser vorgeheizt wurde.
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4.3.3 Vergleich mit den bisherigen Ergebnissen

Trotz der oben erwéhnten Probleme konnte die Schmelze durch das Absthzreidohen
den Kupferwalzen deutlich schneller abgekuhlt werden. Dies wird zoem ersichtlich,
wenn man die Rontgendiffraktogramme der abgepressten und der awdsh&upfer

walzen abgeklhlten Flakes miteinander vergleicht (siehe Abbildung 4.7).

Intensitat [relative Einheiten]
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Abbildung 4.7: Rontgendiffraktogramme einer abgepressten (2) und &ingchen den

Kupferwalzen abgeschreckter Proben (1).

Aus Abbildung4.7 ist ersichtlich, dass die Intensitaten der einzelnen Reflexavichen
den Walzen abgekuhlten Proben deutlich abnehmen im Vergleich zum abgepressten Glas.
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Auch treten einige Rontgenreflexe durch die schnellere Abkihlung néetint anf.Die Er-
hoéhung der Abkuhlgeschwindigkeit und die daraus folgende Verringerung dsallKr

wachstums sind auch in den folgenden beiden rasterelektronenmikroskopfsatien

nahmen zu erkennen (Abbildung 4.8).

Abbildung 4.8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von einer abgepréssiben
(links) und von einer Probe, die zwischen den Kupferwalzen abgekihlt wurde
(rechts).

Die Kristalle in der abgepressten Probe sind deutlich grof3er undundieexomplette
Probe ist kristallisiert. Aus der Aufnahme der zwischen den Kwpleen abgeschreckten
Probe ist dagegen ersichtlich, dass es auch Bereiche gibt, im kigine Kristalle gebildet

wurden. Die Kristalle sind deutlich kleiner ausgebildet.
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4.4  Aufbau der Versuchsanlage mit der ZweiWalzen-Abschreck-

technik

Nach den Erkenntnissen aus den in den vorherigen Kapiteln bescmelVersuchen
wurde ein Auslauftiegel aus Platin konstruiert. Er ist in Abbilddr&schematisch darge

stellt.

110 mm

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung des Platislauftieges.

Der AuRendurchmesser des Tiegels betragt 25 mm; der Tiegeitigtuslauf 110 mm

lang. Die Lange des Auslaufs betragt 20 mm, bei einem Innendurchmesser von 2 mm.

Der Aufbau der Versuchsanlage ist in Abbilduhfj0Oschematisch daestellt.
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Abbildung 4.10: Schematischer Versuchsaufbau mit der-X¥\azenAbschrecktechnik.
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Um eine Stickstoffatmosphare wahrend des Schmelzens zu geist#m| wurde der
Tiegel in ein einseitig geschlossenes@tRohr (Innendurchmesser 29 mm) gegeben. Am
offenen Ende des Rohres wurde ein wassergekuhlteschlamgebracht. Auf den Flsoh
wurde ein Deckel geschraubt, durch des€¥ffnungen (ber AlOs-Rohre Stickstoff
eingeleitet werden konnte. In das andere Ende dg3;/Aohres wurde ein Loch (Dureh
messer 5 mm) gebohrt, so dass der Auslauf des Tiegels hindurch passes AJOs-
Rohr wurde in einen Vertikalofen (Innendurchmesser 40 mm, Hohe 230 myatege der
zur besseren Temperaturkonstanz am oberen Ende mit Glaswolle undmihteinem

Feuerfeststein isoliert wurd@bbildung 4.11 zeigt die Aufnahme der Versiatage.

Stickstoff
Ofensteuerung

Flansch

Al 203-R0hr

Motorsteuerung

Ofen

Cu-Walzen

Auslaufkiihlung

Becherglas

Abbildung 4.11: Versuchsanlage.
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Direkt unter den Ofen wurden die Walzen installiert. Zur Uberwaghder Temperatur
wurden zwei Thermoelemente angebracht. Das Eine befand sich Mitteerdes Ofens
zwischen der Heizwicklung, das Zweite wurde direkt an den AuslaesfPlatiFTiegels

gepunktet (siehe Abbildung 4.12).

Auslauf des RTiegels

Thermoelement
Al 203-R0h|’

Abbildung 4.12: Auslauf des Platintiegels mit Thermoelement.

Bei den Experimenten wurde zunacbst wassergekihlseRohr an den Auslauf gehalten.
Dadurch wurde der Auslauf so stark gekuhlt, dass das Auslaufen deel3ehverhindert
wurde. Nach dem Aufheizetles Ofens und dem zeitlich definierten Einleiten von Stick
stoff wurde das wassergekihlte Rohr entfernt. Der Auslauf revi@dsich und die

Schmelze tropfte aus dem Tiegel zwischen die rotierenden Kupferwalzen.

Bei den ersten Versuchen wurde die Zusammensetzung 30 CaO -.(28 2 BO;
(mol%) geschmolzen. Es trat jedoch immer wieder das Problendass, die Schmelze
nicht aus dem Tiegel tropfte. Es ist anzunehmen, dass die Schimdiageich des Aus
laufs kristallisierte. Durch die Kihlung des Auslaufs kann esneneiBereich des Aus
laufs zu einer kritischen Temperatur kommen, in der Kristalleldgbwerden, die sich
nicht beim spateren Aufheizen auflésen. Um solch eine Kristadisatahrend des Auf

heizens und dem Einleiten des Stickstoffs zu verhindern, wurden \estenhi
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Maflnahmen durchgefihrZum einen wurde der Auslauf mit Soda befiMach der
Wegnahme der Auslaufkiihlung wurden die ersten Tropfen aufgefangenatraheach
die Schmelze zwischen den Kupferwalzen abgeschreckt. NachiBeegdles Versuchs
wurde wiederum Soda in den Auslauftiegel gefullt, um die restecdenhaltige Schmelze
aus dem Tiegel zu entfernen und so das Problem der Kristallipgiimnnachsten Versuch
zu vermeiden. Nach dem Abkihlen war somit der Auslauf wieder fir denste&
Versuch mit Soda gefllt. Als weitere Malinahmen wurde der &sdgehalt von 28 auf
17 mol% verringert und dem Gemenge wurden ca. 5 mol% Soda zugegeiterdidser
aufgefihrten MalRnahmen gab es immer wieder Probleme mit dstalksation des
Auslaufes. Um dies zu verhindern musste der Tiegel regelmaRiBaure gesaubert

werden.

Die Entwicklung des Herstellungsverfahrens eines hocheisagdraliGlases war nun

grof3tenteils abgeschlossen und es konnten systematische Versuche durchgedénrct w

4.5  Herstellung der Glasflakes

4.5.1 Versuchsparameter

Bei allen weiteren Versuchen vaderdas Gemenge fur 1@0Glas zunéchst in einem Platin
tiegel in einem Silitstabofen bei 1200 °C geschmolzen. Dadurchewulid Verstaubung
und das Uberlaufen der Schmelze im@y}Rohr aufgrund von Gemengereaktionen-ver

mieden. Die Schmelze wwdnschlielend auf eine Kupferplatte gegossen.

20 Gramm der auf der Kupferplatte abgekuhlten Proben wurden mit 10 Eainir200 °C
im Platinauslauftiegel aufgeheizt. Bei dieser Temperatur evfindunterschiedliche Zeiten
Stickstoff Uber der Schmelze eingeleitBer Walzenabstand wurde auf 30 bis 60

eingestellt. Die optimale Walzengeschwindigkeit betrug ca. 0,5 m/s.



4. Experimente 44

In Tabelle 4.2 ist die Gemengezusammensetzung gezeigt, mit der alldolyzciuen

Versuche durchgefihrt wurden.

Tabelle 4.2: Gemengezusammensetzung.

B,Os CaO NaO FeOs
Mol% 447 33,3 4,9 17,1
Masse % 38,8 23,2 3,9 34,1

4.5.2 Einfluss der Schmelzatmosphare

Es wurden Versuche durchgefiihrt, bei denen bei 1200r°G, 1, 2, 3, 4,5, 6 und 12 h
Stickstoff Gber der Schmelze eingeleitet wurde. Von den jevadigeschreckten Proben
wurde das F&/Fe**-Verhéltnis nasschemisch bestimmt. Um zu gewahrleisten, dess d
Fe’/Fe**-Verhaltnis im gesamten Tiegel annahernd gleich ist, wurden inéjer
Versuchen die Glasflakes in zehn unterschiedlichen Bechenglaségefangen. Damit
wurde festgestellt, ob in den ersten Tropfen (Schmelze diemsianteren Teil des Tiegels
befand) ein anderes Redoxverhéltnis vorliegt, als beispielsweweni Flakes des léen

Becherglases (mit der Schmelze im oberen Teil des Tiegels).

4.6  Temperreihe

Um den Einfluss der Temperbedingungen auf die KristallisationMagnetit zu unter
suchen, mussten Glaser unter den gleichen Bedingungen hergestdiin.wBei der
Herstellung der Glaser fur die Temperreihe wurde fir 6 h bei 12@titkstoff tUber die
Schmelze eingeleitet. Um Magnetit aus den hergestellten |&Keasfzu kristallisieren,
wurden diese bei unterschiedlichen Temperaturen und Zeiten untest&tigetempert. In

Abbildung 4.13 sind die Versugharameter der Temperreihe dargestellt.



4. Experimente 45

0| 550C48h 570C48h
] ]
40
<
= 30—
N 550C24h  570C24h
4 u n
E 20 -
550C12h 570C12h
] ]
109 550C6hH u 580C6h 600C6h 620C6h
] ] ] ]
570C7h
O L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)

540 550 560 570 580 590 600 610 620 630

Tempertemperatur [C]

Abbildung 4.13: Temperreihe.

Die Probenbezeichnurfgir die getemperten Proben erfolgt nach der jeweiligen Temper
temperatur unezeit.



5 Ergebnisse und Auswertung der Temperreihe

5.1  Charakterisierung der Glasflakes

Abbildung 5.1 zeigt einen Glasflake nach dem Durchgang durch die Kupferwdbien.
Dicke eines Flakes betragt ca. 150.

Abbildung 5.1: GroRRe eines typischen Flakes.

5.1.1 Rontgendiffraktometrie

Die entstandenen Flakes wurden mit der Rontgendiffraktometrie wciversn Abbildung
5.2 ist ein Rontgendiffraktogramm eines ungetemperten FlakesstilgeZum Vergleich
ist das Diffraktogramm einer Probe gezeigt, die bei 1200 °C gedrbm auf einen
Kupferblock gegossen und an Luft abgekuhlt wurde.
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Intensitat [relative Einheiten]

0 20 40 60 80 100
2 theta []

Abbildung 5.2: Rontgendiffraktogramm eines mit-@ialzen abgeschreckten Flakes (1)

und einer an Luft abgekiuhlten Probe (2) vermessen it &eahlung.

Es ist zu erkennen, dass im Gegensatz zu der an Luft abgekihlteny irmmoBOontgen
diffraktogramm der zwischen den Kupferwalzen abgeschreckten Szhikeihe charak
teristischen Reflexe von Kristallphasen vorhanden sind.

5.1.2 Fée&/Fe**-Verhaltnis

Das Fé'/Fe**-Verhaltnis der abgeschreckten&@r wurde nasschemisch analysiert. Um
den Einfluss der Stickstoffatmosphére auf d&s/Fe**-Verhaltnis zu untersuchen, wurde
fur unterschiedliche Zeit bei 1200 °C Stickstoff Uber der Schmeizgeleitet. In

Abbildung 5.3 ist das Fé/Fe’*-Verhaltnis der Glaser dargestellt, welche fiir unter

schiedliche Zeiten mit Stickstoff behandelt wurden.
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Abbildung 5.3: Einfluss der Stickstatmosphare bei 1200 °@uf das F&/Fe**-Verhaltnis

des Glases.

Aus Abbildung5.3 ist ersichtlich, dass das?HEe**-Verhaltnis ansteigt, je langer bei
1200 °C Stickstoff Uber der Schmelze eingeleitet wird. Nach eindguk®enszeit von ca.
12 h ist eine Sattigung nahezu erreicht. Eine deutliche ErhdhungedeKdhzentration
kann bei 1200 °C unter diesen Bedingungen nicht mehr erreicht werden.nBélagern,
die fur die Temperreihe hergestellt wurden, wurde fir 6 h Stickshoffe¢eitet. Dadurch

wurde ein F&/Fe**-Verhaltnis von ca. 1:9 erreicht.

Um sicher zustellen, dass das#ee’*-Verhaltnis im gesamten Tiegel ungefahr gleich ist,
wurden die Flakes nach dem Durchgang durch die Walzen in versatmeBenherglasern
aufgefangen. Die zuerst aufgefangenen Flakes befanden sichténen Teil des Tiegels

und die zuletzt aufgefangenen im oberéril des Tiegels. Die in verschiedenen
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Becherglasern aufgefangenen Flakes wurden gewogen und anschlieRRefed*/fras"
Verhaltnis analytisch bestimmtn Abbildung 5.4 ist das F&/Fe**-Verhaltnis der ge

wogenen Flakes in der Reihenfolge dargestellt, wie sie aufgefangen wurden.

Fe”/Fe®

0,00 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Gewicht [g]

Abbildung 5.4: Untersuchung des?H&e**-Verhaltnisses im Ptiegel; die Zahlen geben

die Nummern der Becherglaser wieder.

Aus Abbildung5.4 kann man erkennen, dass innerhalb des Tiegels kein grof3er Unter
schied im Redoxverhaltnis entsteht. Nur die ersten Tropfen der ShimelTiegel, die
durch die Auslaufkiihlung wahrscheinlich auch eine niedrigere Tempeavatwend des
Einleitens des Stickstoffs hatten, weisen einen geringeréhGehalt auf. Der letzte
Tropfen der direkt an der Oberflache und damit direkt mit dem Stitksontakt hatte,
weist einen etwas héheren’E&ehalt auf.
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5.2  Charakterisierung der getemperten Flakes

5.2.1 Differenz-Thermo-Analyse

In Abbildung5.5 zeigt Kurve 1 die Aufheizkurve ein®ifferenzThermceAnalyse (DTA)
eines hergestellten Glases. Die GlastransformationstempeleduGlases liegt bei ca.
520 °C. Zwei ausgepragte exotherme Peaks sind bei ca. 580 °C und 685 °C sichtbar.
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Abbildung 5.5: DTA eines abgeschreckten Glases (1) und einer belC5fld 7 h getem
perten Probe (2)

Zum Vergleichist in Abbildung5.5die DTA einer bei 570 °C fir 7 h getemperten Probe
(2) dargestellt. Der erste exotherme Peak ist fast vollstamuigghwunden. Ibbildung
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5.6 sind die DTAs der fur 6 h bei unterschiedlichen Temperaturen getempaoben

dargestellt.
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Abbildung 5.6: DTAs der bei unterschiedlichen Temperaturen fur 6 h getemperten Proben.

In Tabelle5.1 sind die Glastransformationstemperaturen in Abhangigkeit voheteper

temperatur zusammengefasst.

Tabelle 5.1: Glastransformationstemperdiym Abhangigkeit von der Tempertempena

Probe ‘ Glas 550C6h 570C7h 580C6h 600C6h

T4 [°C] ‘ 520 562 S77 582 583
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Auffallig ist die Veranderung der Glastransformationstempeiatébhéangigkeit von der
Tempertemperatur. Mit zunehmender Tempertemperatur verschatbtde Glastrans

formationstemperatur zu grof3eren Werten.

5.2.2 RoOntgendiffraktometrie

Alle fur die Temperreihe hergestellten Proben wurden mittelfRdatgendiffraktometrie

mit Fecq-Strahlung untersucht.

Intensitat [relative Einheiten]
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Abbildung 5.7: Roéntgendiffraktogramme einer getemperten (5) und ungetemgéd)
Probe, verglichen mit den charakteristischen Reflexen von Mag3jtit

Maghemit (2) und Hamatit (1) vermessen migf8trahlung.
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In Abbildung5.7 sind die erhaltenen Rontgendiffraktogramder bei 570 °C fur 7 h ge
temperten Probe zusammen mit einer ungetemperten Probetel#trgearunter sind die
charakteristischen Rontgensignale von Magnetit (JCRD39549), Maghemit (JCPDS
Nr. 87-119) und Hamatit (JCPDRr. 88417) gezeigt. Es ist zu erkennen, dass di¢eRRef

der getemperten Probe den Magnetit/Maghdeilexen zugeordnet werden kdénnen.

In Abbildung 5.8 ist das Rontgendiffraktogramm der Probe 570C7h zusammen mit den
charakteristischen Daten von Magnetit und dem Rdntgendiffrakimgraines Magnetit

Rohstoffs dargestellt.

Intensitat [relative Einheiten]
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Abbildung 5.8: Rontgendiffraktogramm der Probe 570C7h (1), des Magra#gtoffs (2),
sowie die charakteristischen Magnd&ieflexe (JCPDSNr.: 49549) vermessen
mit Fe,-Strahlung.
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Auffallig ist, dass sowohl bei der getemperten Probe, als auchMagnetitRohstoff ein
weiterer, dem Magnetit nicht zuzuordnender Reflex bei ca. 41°taudie Probe580C6h
wurde deshalb zusatzlich mit Mg Strahlung untersucht. In Abbildurtg® sind die beiden
Rontgendiffraktogramme der gleichen Probe dargestellt, die Fait- und Moq-
Strahlung vermessen wurden. Die 2 thatarte beziehen sich in dieser Abbildung auf die
MolybdanStrahlung, d.h. die 2 thei&erte der Fg,-Strahlung wurden auf die der Mg

Strahlung umgerechnet.

Intensitat [relative Einheiten]
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Abbildung 5.9: Rontgendiffraktogramme der Probe 580C6h vermessen ynit @9 und
Mokq—Strahlung (2).

Aus Abbildung 5.9 ist zu erkennen, dass bei beiden Diffraktogrammen die gleichen

Reflexe zu beobachten sind. Nur der Reflex bei einem 2-Wetavon ca. 13° tritt bei der
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Fexq-Strahlung auf, jedoch nicht bei der MeStrahlung.In Abbildung 510 sind die Ront
gendiffraktogramme der Proben dargestellt, die fir 6 h bei untedichen Temperaturen
getempert wurden. Die charakteristischen 2 tNé&mte von Magnetit sind rot einge

zeichnet.
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Abbildung 5.10: Rontgendiffraktogramme der bei unterschiedlichen Tempardiur6 h
getemperten Proben: (1) 550 °C, (2) 570 °C fur 7 h, (3) 580 °C, (4) 600 °C, (5)
620 °C. Die roten Linien zeigen die charakteristischen 2 -WWetde des

Magnetits.

Bei den Proben, welche zwischen 550 und 600 °C getempert wurden, tretpeichien
Rontgenreflexe auf. Nur bei der Probe, welche bei 620 °C fur 6 h getempert wurde, wurden
neben Magnetit bzw. Maghemit auch Hamatit und eine Cal@ormatPhase detektiert.

Die Probe war nach dem Tempern zusammengesintert und wie®emaunliche Farbe

auf.
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In Abbildung5.11 sind die Rontgendiffraktogramme der Proben, welche bei 550 °C fur
unterschiedliche Zeiten getempert wurderteinander verglichen. Die roten Linien zeigen

wiederum die charakteristischen Rontgensignale von Magnetit.
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Abbildung 5.11: Roéntgendiffraktogramme der Proben, die bei 550 °C fur unterscdiged|
Zeiten getempert wurden: (1) 6 h, (2) 12 h, (3) 24 h, (4) 48 h. Die rotemLinie
zeigen die charakteristischen 2 thétfarte des Magnetits.

Aus Abbildung 5.11 ist ersichtlich, dass bei allen dargestellten Réntgendifffeitamen
die gleichen Reflexe auftreten.

In Abbildung5.12 sind die Ragendiffraktogramme der bei 570 °C fur 7, 12, 24 und 48 h
getemperten Proben dargestellt. Es ist wiederum zu erkennenbalaalien Diffraktoe

grammen die gleichen Reflexe ausgebildet sind.
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Abbildung 5.12: Rontgendiffraktogramme der Proben, die bei 570 °C flr untersdinged|
Zeiten getempert wurden: (1) 7 h, (2) 12 h, (3) 24 h, (4) 48 h. Die rotemLinie

zeigen die charakteristischen 2 théterte des Magnetits.

Die Teilchengrof3e wurde aus den Rontgendiffraktogrammen milgslsverfahrens von
Scherrer bestimmt. Bei kleinen Kristallgro3er100 nm) ist die Verbreiterung der
Reflexe groRRer als der Fehler des Instruments [Clor[B®i 98], [Sny 99]. Aus der Ver
breiterung b (Halbwertsbreite) eines Reflexes kann mit é&pestanten K (fir Magnetit
ist K=0,9 [Cor 96], [Kim 02]), der Rontgenwellenlan@eund dem Winkel 6 mit der
ScherrerGleichung die mittlere KristallgréRe d berechnet werden [Car fdér 96],
[Sny 99], [Kim 01], [Har 03:



5. Ergebnisse und Auswertung der Temperreihe 58

_ KA
b [toso

Gleichung 5.1

Zur Bestimmung der mittleren Kristallitgroé3e wurde @&gnal mit der grof3ten Intensitéat
bei einem 2 thet&Vert von ca. 45 ° (bezogen aufcgeStrahlung) vermessen. Es wurde ein
Ausschnitt von 42 bis 47 ° gewahlt und durch eine Gaul3kurve gefittet. Anhand FEiiss
wurde die Halbwertsbreite des Signals bestimmt. Abbilduthd zeigt beispielhaft den Fit
der Probe, welche fir 570 °C fur 7 h getempert wurde.Sgsal ist symmetrisch ausge
pragt und die Breite kann gut bestimmt werden.
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Abbildung 5.13: Ausschnitt aus dem Roéntgendiffraktogramm der Probe 570C7h.

Die Reflexe der Diffraktogramme der Proben, welche bei 550 °C getémwurden, sind

jedoch nicht so gut ausgepragt. In AbbilduBdl4 ist beispielhaft der Reflex des
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Diffraktogramms der Probe 550C48h dargestellt. Da der Reflex sahdymmetrisch

ausgebildet ist, ist die Abweichung der GaulRkurve vom gemessen Reflex groR3er.

Intensitat [relative Einheiten]
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Abbildung 5.14: Ausschnitt aus dem Rontgendiffraktogramm der Probe, welche b€l 550 °
fur 48 h getempert wurde.

In Abbildung5.15 ist der Reflex311) der Probe 620C6h dargestellt. Es ist deutlichrzu e
kennen, dass ein zweiter Reflex den Retles Magnetits bei einem 2 thétgert von ca.

45 ° Uberlagert. Dieser zweite Reflex stammt vom bei diesempd@/emperaturen gebilde
ten Hamatit. In Abbildund.15 ist deshalb der HamaReflex zusatzlich dargestellt. In
diesem Fall wurden zwei Gawurven Ubereinander gefittet und aus der Breite des

Reflexes, welcher bei 45liegt, die TeilchengroRe bestimmt.
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Abbildung 5.15: Ausschnitt aus dem Roéntgendiffraktogramm der Probe 620C6h.

Um die wahre Teilchengré3e zu erhalten, muss die Verbreitaufggund des Fehlers des
Messinstruments abgezogen werden [Cor 96]. Diese wurde gemacht, étleBhEin-
kristall vermessen wurde. Die Halbwertsbreite des intensivSigmals wurde bestimmt
und jeweils von den bestimmten Halbwertsbreiten der Proben aleyeztgj der Berech
nung der Kristallgroé3e muss aber auch bertcksichtigt werden, dasSgaBhungen im
Kristall auch eine Verbreiterung der Linienbreite zur Ursdddilgen kdnnen [Sny 99]. Die
Bestimmung der TeilchengroRe von nanoskaligem Magnetit nactSdbeerretVerfahren
ist mehrfach angewendet worden, z. B. von [M8}; [Kim 01], [Kim 02], [Liu 03].

Die aus den Rontgendiffraktogrammen mit der Sche&sterchung berechneten Teilchen

grof3en fur die Proben der Temperreihe sind in Tabelle 5.2. aufgelistet.
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Tabelle 5.2: TeilchengrofRe und Anteil an Magnkeéitechnet aus den Magnd®bntgen

reflexen mit der gréf3ten Intensitat der getemperten Proben.

Tempertemperatur [°C] Temperzeit [ mittlere Kristallgrol3e [nm] Anteil [Masse %

550 6 12 12
550 12 11 11
550 24 12 13
550 48 10 15
570 7 11 18
570 12 12 16
570 24 12 18
570 48 14 17
580 6 12 17
600 6 14 20
620 6 26 15

In Tabelle5.2 ist zusatzlich der Anteil an Magnetit dargestellt. Die Grofde Fache
unterhalb des fur die Berechnung der Teilchengrof3e mit einer-KawB gefitteten
Signak kann mit dem Anteil des Magnetits im Glas korreliert werddésm aber
guantitative Aussagen zu machen, muss die Flache auf einen absolutenovigert
werden. Wie spater in Kapitel 5.2.5 beschrieben, konnte aus den magnetiessemgen
der Anteil an Magnetit bestimmt werden. Die Flache der Gaul3ldevd’robe 570C7h
wurde auf den Wert aus den magnetischen Messungen der gleidiEnri®rmiert. Die
Berechnung der anderen Magnétiiteile aus den GauRRkurven der RéOntgensignale

erfolgte mit dem flr die Probe 570C7h ermittelten Koeffizienten.
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5.2.3 Raman-Spektroskopie

An den Proben der Temperreihe, welche bei 550 °C fir 48 h und bei 570 °C fur 12 h
getempert wurden, wurden Rar@pektroskopische Untersuchungen durchgefuhrt. Die
Lage der Banden der verschiedenen Eisenoxide liegen weit genugaadse, so dass
eine relativ gute Unterscheidung maoglich ist. Abbilddng6 zeigt das RameBpektrum

der Probe 570C12h. Zusatzlich ist das Raf@pektrum eines MagnefRohstoffs gezeigt.
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Abbildung 5.16: Ramaspektrum der bei 570 °C fir 12 h getemperten Probe (1) und des
MagnetitRohstoffs (2) mit den aus der Literatur entnommenen Banden von
Magnetit (durchgezogene Linie) und Maghemit (gestrichelte )Lifiiai 88],
[Cor 96].

In Abbildung5.16 sind zusétzlich aus der Literatur entnommene Banden fiur Magmetit
Maghemit dargestellt [Thi 88], [Cor 96]. Die Banden von Hamatitelregei Wellenzahlen
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von 412, 500 und 618m™ [Cor 96]. Das Ramafpektrum der Probe 550C48h zeigt die

gleichen Signale, wie das der dargestellten Probe.

Nach der Herstellung der getemperten Proben wurde von den ProjektpdibmerA.
Kautz, Innovent e. V.) die Glasmatrix in Essigsaure aufgeltst uindrelgesetzten Kris
talle sofort mit Carboxymetmextran umhullt. Dieses Ferrofluid wurde getrocknet und
mit dem entstandenen Pulver sind weitere Ra8pwekiren aufgenommen worden (siehe
Abbildung 5.17.

Intensitat [relative Einheiten]
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Abbildung 5.17: Rama®pektren der bei 570 °C fur 12 h getemperten Probe vor (1) und
nach der Auflosung der Glasmatrix (2) mit den aus der Liteeattmommenen
Banden von Magnetit (durchgezogene Linie) und Maghemit (gedteche
Linie) [Thi 88], [Cor 96].
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Aus Abbildung 5.17 ist ersichtlich, dass die erhaltenen Banden vor dem Auflosenger Gla
matrix gut mit den Magnetitbanden aus der Literatur Ubereinstimadlemdings ist auch

zu erkennen, dass nach dem Auflésen die Banden besser zu Maghemit passen.

5.2.4 Temperaturabhé&ngige magnetische Messungen

Temperaturabhangige magnetische Messungen wurden an der Prathes bl 570 °C
fur 7 h getempert wurde, durchgefuhrt. Die gemorserte Probe wurakefiiessung in
einer Glasampulle verschlossen und auf 600 °C erhitzt. Das magnddsohent wurde
beim Aufheizen und anschlieBenden Abkihlen in Abhangigkeit von der Temperatur bei

einem konstanten auf3eren magnetischen Feld (400 kA/m) nahe der Sattigungigemess
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Abbildung 5.18 Magnetische Moment der Probe 570C7h in Abhangigkeit von der
Temperatur.
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Abbildung5.18 zeigt das magnetische Moment in Abhangigkeit von der Temperatur bei
Aufheizen (1) und beim anschlieBenden Abkuhlen (2).

Wahrend des Aufheizens der Probe wird ein stetiges Abnehmen dgisetrsehen
Moments mit steigender Temperatur beobachtet. Kurve 2 in Abbildd8gBigt die Sati
gungsmagnetisierung in Abhangigkeit von der Temperatur wahrendldémlens. Die
Werte beim Aufheizen und Abkihlen sind innerhalb der Fehlergrenzen ghabhlidung
5.19 zeigt das reziproke magnetische Moment als Funktion der Temperatur.
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Abbildung 5.19 Reziproks magnetischeMoment als Funktion der Temperatur.

Die CurieTemperatur der getemperten Probe wurde durch temperatural#havigg
netisierungsmessungen bestimmt. Die Glieenperatur ist die Temperatur, bei der beim
Aufheizen die Anordnung der magnetischen Momente in ferrimaghetisMaterialien

aufgrund der thermischen Energie verloren geht und das Mafmaraimagnetisches
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Verhalten zeigt [Har 02]. Das Cufibeiss Gesetz beschreibt die quantitative Beziehung

der Suszeptibilitdt und der Temperatur flr paramagnetische Stoffe [Cor 8600

mg =m, /(T =Te), Gleichung 5.2

wobei my die Sattigungsmagnetisierurtarstellt und ¢ die CurieTemperatur ist. Bei
Temperaturen, die gré3er als die Cdramperatur sind, ist ein linearer Anstieg von d/m
zu beobachten. Abbildury19 zeigt diese Ubereinstimmung mit dem Ginleiss Gesetz.

Es wurde eine Curi&@emperatur von 553C bestimmt.

Die gleichen temperaturabhéangigen Magnetisierungsmessungelenvan einem kauf
lichen Magnetpulver (SigmAldrich Magnetit) mit einer Korngréf3e von einiggm

durchgefuhrt. Hierbei wurde eine Cufiemperatur von 580 °C gemessen.

5.2.5 Magnetisierungsmessungen

An allen fur die Temperreihe hergestellten Proben wurden mit RlerbenVibrations
Magnetometer quasistatische Magnetisierungsmessungen bei eéRguematur durchge
fuhrt. Zunachst wurden fir alle Proben vollstandige Magnetisierungskurvemanfgen.
Die ermittelten Koerzitivfeldstarken geben einen Hinweis damlufgrof3e Teilchen oder
Agglomerate in der Probe vorhanden sind. Die aus den MessungételeemiSattigungs
momente lassen einen Rickschluss auf den Gehalt an Magrdstit untersuchten Proben
zu. In Abbildung5.20 ist eine solche Magnetisierungsschleife der PEOI7h darge

stellt. Die Magnetisierungsschleife zeigt keine Hysterese.
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Abbildung 5.20: Magnetisierungsschleife der Probe 570C7h.

Aus Abbildung 5.20 kann die apparente-8aszeptibilitat der Probe mjy. = dM/dH be

stimmt werden.

Die intrinsische Suszeptibilitat ergibt sich dann unter Beachtlew fir die Proben

geometrie spezifischen Entmagnetisierungsfaktors N anhand der Beziehung

11 N Gleichung 5.3

Die Sattigungsmagnetisierung der Probesividirde durch lineare Extrapolation der Mag

netisierung Uber (1/% nach (1/H) — 0 bestimmt (vgl. [Hol 88]). Hieraus ergibt sich der
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magnetische Volumenanteil an Magnetit in der Prab& dem Verhaltnis der Sattigungs
magnetisierung der ProbesMone zur Sattigungsmagnetisierung des massiven Materials
Msguk (fir Magnetit gilt Msgux = 472 kA/m).

Mit Hilfe der aus den Magnetisierungsschleifen erhalteneerDfilr Msprope xdc UNd dem
Anstiegsverhalten von M Uber 1{lHahe der Sattigung kann unter der experimentell hin
reichend oft bestatigten Annahme einer {dgrmalverteilung der Partikeldurchmesser d
[Cha 78]

o (Ind - Ind)2 0

f(d -—Ee ~— Gleichung 5.4

(d) oJon p 2 5? E g
das Langevinsche Integralgleichungssystem

rxd?3 .
M =M f(d) L — Sk 7~ H Gleichung 5.5
s JroL = T g

mit der Langevinschen Funktion

L(x) =coth(x) —% Gleichung 5.6

algebraisch geldst werden. Der mittlere Teilchendurchmessesowie die Standardab

weichungo der Log-Normalverteilung berechnen sich dann anhand der Beziehungen

0"
d= lim & 2 E{/3D(dc d(llH) Gleichung 5.7
YH =~ OQT /Jo SBuIk dm E
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sowie

3 dm O

1 0 .
= lim =0l Gleichung 5.8
9= 03 \/néwz d(l/H)D(dc g

sProbe

In Tabelle5.3 sind die Ergebnisse aus den quasistationdren Magnetisierungsmessunge

zusammengefasst.

Tabelle 5.3: Ergebnisse aus den Magnetisierungsmessungen.

. mittlere Anteil an N )
Tempertemperatur Temperzeit Koerzitivfeldstarke

TeilchengrolRe Magnetit

cl (] [nm] [Masse %] [08
550 6 8,0 12,4 7,4
550 12 7,8 13,1 2,1
550 24 7,8 13,6 13,3
550 48 9,0 15,3 2,1
570 7 9,9 17,9 1,7
570 12 8,0 17,2 10,0
570 24 9,0 11,8 2,5
570 48 8,0 17,6 24,7
580 6 8,7 17,6 4,9
600 6 8,8 19,0 6,7
620 6 - 11,2 192,6
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Fur die Probe 620C6h, konnten die Teilchengré3e und die TeilchengréRenngrtedht

bestimmt werden.

Mit Hilfe der aus den Magnetisierungsschleifen erhaltenate® konnte neben dem
mittleren Teilchendurchmesser auch die iMgrmalverteilung berechnet werden
Abbildung5.21zeigt die anhand der Daten der quasistatischen Magnetisierssysrgen
in Abbildung 5.20 mit Hilfe der Gleichungen 5.7 und 5.8 rekonstruierte -Nmgmakt
verteilung der Probe 570C7h.

0.2 2=

0.08

relativer Anteil [1/nm]

0.04 \
0 5 10 15 20

Teilchendurchmesser [nm]

Abbildung 5.21: LogNormalverteilung rekonstruiert anhand der Daten der Magneti
sierungsmessungen bei RaumtemperatuiPdalve, welche beb70 °C fir 7 h
getempert wurde, vor (durchgezogen) und nach dem Auflésen der Giasmatr

(gestrichelt).
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5.2.6 Elektronenmikroskopie

Um eine erste Ubersicht ahalten, wie die erzeugtefristalle in der Glasmatrix ver
liegen, wurden einige Aufnahmen mit einem hochauflosenden Rasteyetrktnikroskop
angefertigt. In Abbildung 5.22 wird dies beispielhaft fur die Probe 550C12h gezeigt.

Abbildung 5.22REM-Aufnahme der Probe 550C12h.

Es wurden von ausgewdahlten Proben der Temperreihe transmissionseliekikros
kopische Aufnahmen angefertigt. Damit solltdie Teilchengrof3en, die aus den mag
netischen Messungen und den roéntgendiffraktometrischen Untersuchungdtenerha
wurden, Uberprift werden. Abbildung.23 zeigt die transmissi@lektronenmikros
kopische Aufnahme der Probe, welche bei 570 °C fur 24 h getempert wufddieser
Abbildung sind deutlich die entstandenen Kristalle in der Glasmatrierkennen. Mit
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Hilfe des Bildverarbeitungsprogramms Optimas 6.2 wurden diehkgitgroRen der TEM

Aufnahme automatisch vermessen. Die Aufnahmen werden mit eineamifeérbeitet und

anschlie3end geglattet.

| ) i

i 3

EC T T |
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Abbildung 5.24: Auswertung der TEMufnahme 570C24h.
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Die vom Bildverarbeitungsprogramm erkannten Teilchen werden rot unirddids ist in
Abbildung5.24 gezeigt. Die erkannten Teilchen werden gezahlt, vermessen unddiaraus

mittlere TeilchengroRe bestimmt.

In den Abbildung5.25 bis Abbildungs.34 sind weitere transmissionselektronenmikros
kopische Aufnahmen von verschiedenen Proben der Temperreihe gezsgRiliver
arbeitungsprogramm konnte nur die Teilchengrof3en bei niedkigegrof3erungen be
stimmen. Aber gerade bei hohen VergroRerung ist auch ersichtlieh,gdal3e Teilchen

vorhanden sind, die teilweise nicht rund sind.

Abbildung 5.25: TEMAufnahme der Probe 550C6h.
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Abbildung 5.26: TEMAufnahme der Probe 550C12h.

Abbildung 5.27: TEMAufnahme der Probe 550C24h.
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Abbildung 5.28: TEMAufnahme der Probe 550C48h.

Abbildung 5.29: TEMAufnahme der Probe 550C48h.
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Abbildung 5.30: TEMAufnahme der Probe 570C7h.

Abbildung 5.31: TEMAufnahme der Probe 570C7h.
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Abbildung 5.32: TEMAufnahme der Probe 570C12h.

Abbildung 5.33: TEMAufnahme der Probe 570C48h.
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Abbildung 5.34: TEMAufnahme der Probe 620C6h.

In Tabelle5.4 sind die fur die Proben der Temperreihe erhaltenen mittlezdchén

gréRen zusammengefasst.

Tabelle 5.4 Mittlere Teilchengrol3e bestimmt aus den T&Mfnahmen.

Probenbezeich ~ Anzahl ausge mittlere _

nung werteter Teilchen Kristallgrofie bestimmt aus
550C6h 375 9 nm Abbildung 5.25
550C12h 888 11 nm Abbildung 5.26
550C24h 690 9 nm Abbildung 5.27
550C48h 152 10 rm Abbildung 5.28
570C7h 437 9 nm Abbildung 5.30
570C12h 303 10 nm Abbildung 5.32
570C24h 609 11 nm Abbildung 5.23

570C48h 310 12 nm Abbildung 5.33
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Mit Hilfe des Bildverarbeitungsprogramms konnte neben dem mittleren Teilchendurch
messer auch die Verteilung der KristallgréRe im Flake bestimentien.in Abbildung
5.35 ist die Teilchengrdl3enverteilung der gezéhlten Teilchen WHbmipiélir die Probe
570C24h gezeigt.

60 —

50 -

40 -

30 -

20

Anzahl gezéahlter Teilchen

10

0 [l : : : : H'_"T'H'_' Sl -

0 5 10 15 20 25 30 35 40
TeilchengrofRe [nm]

Abbildung 5.35:Aus den TEMAufnahmen bestimmte Verteilung der Kristallgrof3en der
Probe 57C24h.

In Abbildung5.36 ist die Teilchengrdl3enverteilung bezogen auf den Teilchendurchmesser
fur die beiden Proben 550C6h und 570C7h dargestellt. Es ist zu erkennanjtdassih
ung der Tempertemperatur von 550 auf 570 °C die Teilchen zu grol3erem \Waaehe

ben werden. Jedoch sind die Teilchen nur unwesentlich gréRer.
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relative Haufigkeit
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Abbildung 5.36: TeilchengroRenverteilung bezogen auf den Durchmesser den Probe
550C6h (rot) und 570C7h (grun).

Aus diesen TEMDatenkann durch die Annahme, dass die Grof3e der Kristalle einer Log

Normalverteilung folgenein Fit durchgefuhrt werden [Ree 95], [Mar 98], [Kim 01]

f(d)= ! E&EX%ME Gleichung 5.9

2nU2 d 202

In Abbildung 5.37 ist dies beispielhaft fur die Probe 570C7h dargestellt.
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Abbildung 5.37: TEMHistogrammdaten und Fit mit einer Ldgprmalverteilungsfunktion
fur die Probe 570C7h.

Aus Abbildung5.37 ist zu entnehmen, dass die aus den -Ftifhahmen erhaltenen

TeilchengroRen gut mit einer Lagormalverteilungsfunktion gefittet werden konnen.

Dies wurde fur die Proben, welche bei 570 °C fur 7, 12 und 24 h getempert widurogn,
gefuhrt. In Abbildung5.38 sind die aus den TEMufnahmen rekonstruierten Teilchen
groRenverteilungen der Proben dargestellt. Aus dieser Abbildungsiisthtéch, dass sich
die TeilchengrolR3en nur unerheblich mit zunehmender Temperzeit e €emper

temperatur von 570 °C verandern.
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Abbildung 5.38: Aus den TEMwufnahmen rekonstruierte Legormalverteilung der
Proben 570C7h (schwarz), 570C12h (rot) und 570C24h (grin), sowie die

mittleren Teilchendurchmesser.

Die anhand von TEM\ufnahmen bestimmten Leljormalverteilungen wurden zur
Charakterisierung der mittlere Teilchendurchmesser und die Breitéed®ilungen heran
gezogen, wobei die mittlere Teilchengrof3e:

_ 2
d=d, @x%% Gleichung 5.10
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und die Halbwertsbreite

FWHM =d, [expl-o* )2 Binhlo G/20n 2) Gleichung 5.11

betragt.

In Tabelle5.5 sind die aus den Leagormalverteilungsfunktionen erhaltenen mittleren
TeilchengroRen und Halbwertsbreiten aufgelistet.

Tabelle 5.5: Mittlere TeilchengrofRe (d) und volle Breite bei hatiie (FWHM erhalten
aus den rekonstruierten Ld¢prmalverteilungen.

Tempertemperatur Temperzeit [h] d [nm] FWHM [nm]
[°C]
570 7 8 9
570 12 9 10

570 24 11 12




6 Diskussion

6.1 Charakterisierung des hocheisenhaltigen Glases

Aus den Rontgendiffraktogrammen der Glasproben, die zwischen den Kalzemnabge
schreckt wurden (vgl. Abbildung.2), wird deutlich, dass zumindest mit dieser Methode
keine Kristalle nachweisbar sind. Damit ist die entwickeltesMehsanlage geeignet ein
Glas mit der Zusammensetzung 33,3 CaO - 4fNal7,1 FeOs - 44,7 BO3 (mol%)
herzustellen. Nach der Herstellung hocheisenhal@ésa mussten geeignete Temper
bedingungen gefunden werden, um einphasigen Magnetit auszukristallisiergmalliD
wurde eine DTA des Glases aufgenomnt@aheAbbildung5.5), bei der zwei exotherme
Peaks erkennbar sind. Mit Hilfe des Rontgendiffraktogramdensbei 580 °C getemperten
Probe konnte nachgewiesen werden, dass der erste exotherme #e&B0(EC) der
Kristallisation von Magnetit undder zweite Peak (ca. 685 °C) wahrscheinlich der
Oxidation des Magnetits und der Entstehung einéci@a-BoratPhase (vgl. Kurve 5 in
Abbildung 5.10 zugeordnet werden kann. Deshalb wurde entschjedies hergestellte
Glas bei Temperaturen von 550, 570, 580, 600 und 620 °C zu tempern.

Der Einfluss der Dauer des Einleitens von Stickstoff bei 1200 °C asifFed/Fe’'-
Verhaltnis ist in Abbildungs.3 dargestellt. Es ist zunachst eine deutliZonahme des
Fe*-Gehalts mit zunehmender Daumn beobachten. Jedoch nahert sich ded/fed’-
Verhaltnis nach einer Dauer von ca. 6 h einer Sattigung an. Derkaachunter den gege
benen Bedingungen mit weiter zunehmender Zeit keine demtMdrschiebung des
Redoxgleichgewichts in Richtung #erreicht werden. Deshalb wurde bei der Herstellung
der Glaser fur die Temperreiliei 1200 °C fur 6 h Stickstoff Uber die Schmelze einge
leitet. Aus Abbildungb.4 wird deutlich, dass davon ausgegangen werden kann, dass nahe
zu das gleiche F&Fe**-Redoxverhaltnis in der gesamten Schmelze eingestellt werden

konnte.



6. Diskussion 85

6.2  Charakterisierung der Teilchenart

Zur Identifikation der Kristallphasen wurden nasschemische Aea)yRontgendiffrakto
metrie, temperaturabhangige Messungen der Magnetisierung RawianrSpektroskopie

angewandt.

Die nasschemischen Analysen der fur die Temperreihe hetggst@laser ween ein

Fe?'/Fe’*-Verhéltnis von ca. 1:9 auf. Daraus lasst sich schlieBen, dass zutrkeites
stéchiometrisch reiner Magnetit mit einenf #iee**-Verhéltnis von 1:hergestellt werden
konnte.

Das Rontgendiffraktogramm der Probe, welche bei 570 °C fur 7 h gaetemyree,zeigt

keine charakteristischen Reflexe von Hamatit. Die gleicheelfigse wurden auch fir

die Proben, welche bei 550, 570, 580, 600 °C getempert wurden, erreicht. Nur bei de
Probe, welche bei 620 °C getempert wurde, ist mit der Rontgendifinakie neben einer
Cdcium-BoratPhase auch ein erheblicher Anteil an Hamatit nachgewiesenemvord
Darauswurde deutlichdass die Tempertemperatur 600 °C nicht Ubersehmwerden darf,

um einphasigen Magnetit herzustellen.

Aus Abbildung5.7 ist auch zu erkennen, dass als Kristallphasen nur Magnetit und/oder
Maghemit detektiert wurden. Jedoch liegen die 2 thi¢eate diese beiden KristaH
strukturen so nah beieinander (Maghemit ist gegenuber Magnetitexiig zu gréReren

2 thetaWinkeln verschoben), dass sie rontgendiffraktometrisch nur schwierigr
schieden werden kénnen. In Abbildu@d ist ein Ausschnitt aus dem Roéntgendiffrakto
gramm der bei 570 °C fur 7 h getemperten ProbeAdnlmldung 5.7 gezeigt. Selbst bei
gro3en 2 thet&Verten, bei denen die charakteristischen Werte va@eand y-Fe,0s

relativ weit auseinander liegen, ist eine Unterscheidung nicht moglich.
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Abbildung 6.1: Ausschnitt des Rontgendiffraktograsmher Probe, welche bei 570 °C fur
7 h getempert wurdenit den charakteristischen Werten von Magn@tjtund
Maghemit (2).

Die Unterscheidung der Reflexe wird durch die vorhandene Glaspimaselie kleine
TeilchengroRe und der daraus resultierenden Verbreiterung der Rigngémzusatzlich
erschwert. Auch in der Literat@Cor 96], [Sch 00], [Str 01], [Liu 03], [Har 03], [Tan 03])
wird dieses Problem mehrfach diskutiert.

Nur ein Rontgensignal kann nicht dem Magnetit bzw. Maghemit zdgebwerden. Es
tritt bei einem 2 thet&@Vert von ca. 41 ° (bezogen aufcgeStrahlung) auf. In Abbildung
5.8 ist deswegen das Rontgendiffraktogramm der getemperten Bribbdem eines

MagnetitRohstoffs verglichen worden. Auch im Rontgendiffraktogramm des Magneti
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Rohstoffs wird dieses Signal detektiert. In Abbildéngist darum zusatzlich das Diffrak
togramm deProbe 580C6h mit M@-Strahlung vermessen worden. Aus dieser Abbildung
wird deutlich, dass der mit der fgeStrahlung detektierte Reflex bei ca. 14,5 ° (umge
rechnet auf die 2 thet/erte fir Mgq-Strahlung) nicht mit der Mg-Strahlung auftritt.
Dies ist ein Hinweis darauf, dass es sich in diesem Fall umva einer Kristallphase
stammendeSignal handelt. Fluoreszenzstrahlung kénnte die Ursache fur das bekger F

Strahlung zusatzlich auftretende Signal sein.

Die CurieTemperatur der getemperten Probe 570C7h wurde durch temperaturabhangige
Magnetisierungsmessungen bestimmt. In der Literatur wird diee-Cemperatur von
Magnetit mit ca. 58®85 °C angegeben [Kial], [Cor 96], [Oor 99],[Har 0. Die
Messung der Curi@emperatur von Maghemit ist schwierig, da Maghemit bereits-unte
halb der CurieTemperatur in Hamatit umgewandelt wird. Jedoch liegen die in der
Literatur berichteten Umwandlungstemperaturen zwischen ca. 250 und 99@°€ind
stark abhangig von der Herstellungsart [Boe 01]. Es wurde abgesd&#ztdie Curie
Temperatur von Maghemit zwischen 547 und 770 °C liegt [Chr[@®r 99], [Boe 01],
[Har 02]. Im Allgemeinen wird jedoch davon ausgegangen, dass die Taumigeratur von
Maghemit gro3er als die von Magnetit ist [Hie 03]. Die temipesbhéngige Magnett
sierungsmessungetter getemperten Probe zeigen ein fir Magnetit typisches Wamhal
Die CurieTemperatur betragt 55&°und liegt damit ca. 32 K unter den Werten aus der
Literatur fir Magnetit mit grof3en Teilchengrof3en. Dieseastileinere Curi@emperatur
konnte durch den zunehmenden Einfluss von Oberflacheneffekten mit abnehmender
TeilchengroRe erklart werden. Austauschwechselwirkungen an dehérmberflache
konnten unterdriickt sein, da das nachste benachbarte magnetische kébith@kne 62]

Eine weitere Ursache fur die Abweichung der erhaltenen J@neperatur konnte auch
die Abweichung von der idealen Stdchiometrie von Magnetit seirth NEen nass
chemischen Analysen konnte kein reiner Magnetit hergestellt weddslnch ist die
Abhangigkeit der Curi@emperatur von der TeilchengrofRe und von der Anordnung der
Kationen und Leerstellen noch nicht vollstandig geklart [Boe 01]. Kurve 2blldung

5.18 zeigt die Sattigungsmagnetisierung in Abhangigkeit von der Tataparahrend des
Abklhlens. Die Werte beim Aufheizen und Abkuhlen sind innerhalb der Fedrergr
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gleich. Somit findet bei einer Temperatur von 600 °C noch keine Phasenummguels

Magnetits zu Hamatit statt.

Aus Abbildung5.16 wird ersichtlich, dass die aus der RasS8aektroskopie erhaltenen
Banden gut mit den aus der Literatur entnommenen Werten von Mdgjmaginstimmen.
Die Lage der Banden von Magnetit und Maghemit liegen weit geosgireander, um
beide Phasen relativ gut unterscheiden zu konj@or 96], [Tan 03]. Das Raman
Spektrum des MagnetRohstoffs stimmt auch gut mit den Spektren der getemperten
Proben Uberein. Da kein MaghefRibhstoff zur Verfiigung stand, konnten die Spektren
der getemperten Proben nicht mit den Banden des MagRagtoffs verglichen werden.
Mit den RamarSpektren konnte aul3erdem gezeigt werden, dass keiratitd@mbildet
wurde. Nach dem Tempern wurden die Kristalle durch Auflésen dem@tas in Essig
saure freigesetzt. In Abbildung 5.17 sind die Rai8pektren einer getemperten Probe, vor
und nach dem Auflésen der Glasmatrix miteinander verglichen wobderBande bei ca.
505 nm zeigt, dass nach dem Auflosen der Glasmatrix Maghemit vorhasiddbid
intensivste Bande ist deutlich breiter ausgepragt, so dass tesmmiglich ist zwischen
Magnetit und Maghemit zu unterscheiden. Durch das Auflosen der GtasmaEssig
saure wird zumindest ein Teil des Magnetits zu Maghemit urmgéeit. Ob die Kristalle
vollstandig oder nur an der Oberflache oxidiert wurden, kann nicht beuseiten.
Jedoch kann aus diesen Spektren gesagt werden, dass relativ gbheavivignetit und

Maghemit unterschieden werden kann.

Aus den bisherigen Aussagen kann gesagt werden, dass aus dem atigesci@kas
durch anschlielende Temperaturbehandlungen eine Magalkeét Kristallphase aus
kristallisiert werden konntdJber die genaue Zusammensetzung der entstandenen Kristall
phase kann keine eindeutige Aussage getroffen werden. Die Esgehbiér Raman
Spektroskopie und der temperaturabhéngigen Magnetisierungsmessungandasg eine
Magnetitnahe Zusammensetzung hergestellt wurde. Jedoch zeigt die nasstieemi
Analyse, dass vor dem Auflosen der Glasmatrix kein stochiometriddagnetit herge
stellt wurde. Dafir, dass eine Magnetithe Kristallphase auskristallisiert wurde, spricht

auch die Farbe der gemdrserten Flakes. Die Farbe kann auch issuikr zur
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Unterscheidung der verschiedenen Eisenoxidphasen herangezogen werdeetit N&g
schwarz; Maghemit dagegen rot bis braun [Cor 91], [Cor 96]. Birdgserten Pulver der
fur die Temperreihe hergestellten Proben waren schwarz. Nur diee,Pwelche bei
620 °C hergestellt wurde, zeigte eine rotlmaune Farbung aufgrund des gebildeten
Hamatits. Die Pulver gemorserter Flakes von Proben, bei denen die iReslzgit deut
lich kiirzer war, waren dagegen braun. Die Zusammensetzung dedlpiissa vor und
nach dem Auflosen der Glasmatrix liegt zwischen den theoretistiilgammensetzungen
von Magnetit und Maghemit [Boe Q1]

F€+ (FeZ+ Fé3+) 02_4 —>FeS+ (FeZ+1.z L3 Fé+1+22/3) C)2_4 _’Fes+ ([ 1/3F€+5/3) C)2_4

mit 0 <z < 1,7: Leerstelle.

Wahrend des Auflésens der Glasmatrix kommt es zur Oxidation éd&idRen und die
Zusammensetzung verschiebt sich Richtung Maghemit. Zwischimhi@nmetrischem
Magnetit und Maghemit existieren feste Losungen, d. h. es kann zu einem gtelfteie
gang zwischen den beiden Zusammensetzungen kommen [Fei 59], [Egg 62], [Cor 96]
[Sch 96]. Dies ist wichtig, da kleine Magnefieilchen zu solchen Verbindungen an Luft
schon bei Raumtemperatur oxidieren [Sch 96], [Smi 02]. Die Umwandlung vgnetita

in Maghemit oder einer Zwischenstufe erfolgt topotaktisch [Fei E&9r 96], [Tan 03].

Bei topotaktischen Reaktionen bleibt die Kristallstruktur erhalten und es &rakeniur die
chemische Zusammensetzung. Bei der Umwandlung von Magnetit in Madteenmt es

zu eine stetigen Verschiebung eines eisenreicheren zune@genarmeren Spinellgitter.
Die an der Oberflache adsorbierten Sauerstoffmolekiile gehen n&cahfe von Elek
tronen in G-lonen (ber, die an der Oberflache dem Gitter angelagert webiterElek
tronen werden durch die Oxidationsreaktiofi'Fe Fe€** + € geliefert. Die Eisenkationen
sind nur ungefahr halb so grol3 wie die Sauerstoffionen. Deshalb sindodigsglicher

und gelangen durch Diffusion aus dem Inneren an die Oberflache. [8ehew den
angelagerten ©lonen entstehenden Kationenliicken werden durch Nachriicken der Eisen
ionen aus dem Inneren besetzt [Fei 59]. Mit einefi/Fe**-Verhéltis von ca. 1:9 (aus den
nasschemischen Analysen) kann theoretisch bei einer Einwaage von #4%I&e®; ca.

10 Masse % stochiometrischer Magnetit auskristallisiert werdéerdings wurden nach
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den magnetischen Messungen ca. 17 Masse % erhalten. Dies isttenremigeleg dafir,

dass kein reiner Magnetit erhalten wurde.

Die Bildung von Hamatit wurde mittels der Rontgendiffraktometriel der Raman
Spektroskopie nicht nachgewiesen und kann deshalb ausgeschlossen wantéerst2in
wesentlicher Teil der Zielstellung erreicht worden. Da esiaar Oxidation wahrend des
Auflosens kommtist es fur den spateren Anwendungszweck nicht relevant, ob die
gebildeten Kristalle in der Glasmatrix eine Magnetitler eine Maghemitahe Zusam

mensetzung aufweisen.

6.3  Teilchengrof3e und KristallitgroRenverteilung

Die TeilchengroRe wurde aus den Rontgendiffraktogrammen, den mabaetides

sungen und aus den TEAMufnahmen bestimmit.

Charakteristisch fur superparamagnetische Teilchen zeigeMatieetisierungsschleifen
ferromagnetische¥erhalten mit nur eirregeringen Hysterese. Die kleinste Teilchengréf3e
bei der gleichen Probe wurde mit den magnetischen Messungehrimdrdaas liegt daran,
dass bei den magnetischen Messungen nur der magnetische AntedildeerT bertick
sichtigt wird. Allerdings bestehen magnetische Nanoteilchen aus eiagnetischen Kern
und einer nicht magnetischen Totschicht [Lem 99], [Mor 00], [Tar 03]. Bei &itAuf-
nahmen und bei den réntgendiffraktometrischen Messungen wird disehitht jedoch

bertcksichtigt.

Die Teilchengr6Re und der Anteil an Magnetit in den getempertendrlaie sie aus den
magnetischen Messungen (VSM) und aus den Rontgendiffraktogra(iRe&r) bestimmt
wurden, sind in den folgenden Abbildungen dargestellt.
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In Abbildung 6.2 sind die TeilchengréRe und der Anteil an Magnetit fur die far -unter
schiedliche Zeiten bei 550 °C getemperten Proben dargeSt@Nbhl die aus den magne
tischen Messungen als auch die aus den Rontgendiffraktogrammen MrAdiBEahmen
bestimmten TeilchengréRen &ndern sich im Rahmen des FehlersJeidbch steigt der
Anteil des Magnetits mit zunehmender Temperzeit im Gladidewn. Mit zunehmender
Zeit wachsen demnach die Teilchen kaum, jedoch bilden sich immerKnistedle. Der
Anteil an Magnetit ist jedoch auch nach 48 h immer noch kleiner aliebé&trobe 570C7h
(siehe Tabelle 5)2
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Abbildung 6.2 Teilchengréf3e und Anteil an Magnetit der bei 550 °C flr unterschiedlic
Zeiten getemperten Proben, bestimmt mit der Rontgendiffraktam@RD),
aus magnetischen Messungen (VSM) und aus -Atfihahmen.

In Abbildung 6.3 sind die TeilchengroRe und der Anteil an Magnetit der fiur unter
schiedliche Zeiten bei 570 °C getemperten Proben dargestellTdla@engrofle nimmt
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wiederum nur unwesentlich mit zunehmender Temperzeit zu, bzw. bteiBehmen des
Fehlers konstant. Der Anteil an Magnetit im Glas bleibt imebegtz zu den bei 550 °C
getemperten Proben unabhéangig von der Temperzeit und von der Messmattiitarad
konstant. Nur die Probe, welche flr 24 h getempert wurde, zeigt bei dgretisahen

Messungen eine deutliche Abweichung.
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Abbildung 6.3 Teilchengréf3e und Anteil an Magnetit der bei 570 °C fur unterschiedlic
Zeiten getemperten Proben, bestimmt mit der Rontgendiffrakton{&iR®),
aus magnetischen Messungen (M3Md aus TEMAufnahmen.

In Abbildung6.4ist die Abhangigkeit der TeilchengréRe und des Anteils an Magnetit von

der Tempertemperatur (Temperzeit 6 h) gezeigt.
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Abbildung 6.4 TeilchengréfRe und Anteil an Magnetit der fur 6 h bei unterschieiic
Temperaturen getemperten Proben, bestimmt mit der Réntgendiffraktome

(XRD), aus magnetischen Messungen (VSM) und aus-Palihahmen.

Die Teilchengrol3e steigt mit zunehmender Tempertemperatmgfiegig an. Bei geringen
Tempertemperaturen (550 °C bis 580 °C) bleibt die TeilchengroRe sogarhalb des
Fehlers konstant. Bei gro3eren Tempertemperaturen steigt dehdrelf6Re nach den
Rontgendiffraktogrammen deutlich an. Die TeilchengréfRe bleibt jetb@chden mag
netischen Messungen anndhernd konstant. Dies kann darauf zurickgedfiden wdass

bei hohen Tempertemperaturen schon grof3e Teilchen im Glas vorhanden sind. Da Teilchen
groRer als ca. 30 nm nicht mehr superparamagnetisch sind, kannildreedgroRe mit
magnetischen Messungen nicht mehr korrekt bestimmt werden. Furabe B20C6h

konnte die Teilchengrdl3e aus den magnetischen Messungen nicht bestndan, da
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neben Magnetit auch andere Phasen gebildet wurden (vgl. Abb&dL@gund somit eine

Auswertung nicht moéglich war.

Die aus den magnetischen Messungen bestimmten Anteile an tiMatgrebei unter
schiedlichen Temperaturen flr 6 h getemperten Proben stimmen quajitatmit den
Ergebnissen der Rontgendiffraktometrie Uberein. Bei der Erh6hung dgpefatur von
550 °C auf 570 °C steigt die Teilchengrof3e nur geringflgig an, bzw. llerdhernd
konstant. Der Anteil an Magnetit steigt jedoch deutlich an. Berelfempertemperatur
von 580 °C verandert sich die Teilchengréf3e bzw. der Anteil des Magnet®as im
Vergleich zu der bei 570 °C getemperten Probe im Rahmen des FeicletrsBei der
Erhohung der Tempertemperatur auf 600 °C nehmen die Teilchengrdl3e und dearAnte
Magnetit wieder zu. Bei einer Tempertemperatur von 620 °C bildemsiobn Magnetit
auch andere Kristallphasen. Es kommt zur Oxidation des MagnegtszBigt sich in der
Abnahme des Anteils an Magnetit im Glas. Die Teilchengrifigtsieiter an, was darauf

hinweist, dass zuerst die kleinen Teilchen in Hamatit umgewandelt werden.

Die optimale Tempertemperatur sowohl in Bezug auf die mittlefellengrofie, als auch
in Bezug auf den Anteil an Magnetit im Glas liegt im Beltevon 570 bis 580 °C. Bei
kleineren Tempertemperaturen ist der Anteil an Magnetittivelgering, so dass die
Ausbeute nicht grof3 genug ist. Bei hoheren Temperaturen kann keinehee6tieigerung
der Ausbeute erreicht werden und es kommt zur Oxidation des Magnetits.

Insgesamt stimmen die ermittelten Teilchengréf3en und Anteilmagmetischen Phasen
aus der Rontgendiffraktometrie, den magnetischen Messungen und derAtEMdhmen

gut Uberein.

Auffallig ist, dass der Einfluss der Temperzeit kaum einen Esfluf die mittlere Teil

chengrolRe hat und der Einfluss der Tempertemperatur ebenfalls gering ist.
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Aus den TEMAufnahmen wird deutlich, dass die Magnédtéilchen als isolierte Teilchen
in der Glasmatrix auftreten. Deswegen kénnen die Glastrandfonsi@mperaturen der
getemperten Proben auf die Glasmatrix bezogen werden. Wie belieal ersichtlich,
steigen die Glastransformationstemperaturen der getempertem Rrobeunehmender
Tempertemperatur an. Dieser Effekt wird durch den Anstieg degnititKristallphase
mit zunehmender Tempertemperatur ausgeldst. Dies Bblhildung 6.5 gezeigt, wo die
Glastransformationstemperaturen der bei unterschiedlichen Teomperagetemperten
Proben gegen die Magnetitkonzentration aufgetragen sind.
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Abbildung 6.5: Glastransformationstemperafty der fiir 6 h getemperten Proben als

Funktion der Magnetitkonzentration (aus den Rontgendaten).

Es ist eine lineare Korrelation innerhalb des Fehlers zu beobaEr#emedeutet, dass die

Glastransformationstemperatur mit abnehmender EisenkonzentrationGldematrix
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ansteigt. Wahrend der Ktadlisation des Magnetits andert sich die Zusammensetzung der
Glasphase in der Nahe des Kristalls. Die Eisenkonzentrationusidkdie Viskositat steigt.

Die Kristalle wachsen und eine weitere Verringerung degerikisnzentration in der Nahe
des Kristalls fiuhrt zu einer weiteren Erhéhung der ViskositatdigaDiffusion und da
durch das Kristallwachstum stark von der Viskositat beeinflusstien, verlangsamt sich
das weitere Kristallwachstum. Erreicht die Viskositat eiéert von ungefahr 18 dPas,

ist die Glastransformationstemperatur um den Kristall ungefahgref3 wie die ange
wendete Tempertemperatur. Dann wachst der Kristall nicht melerwDeshalb ist der

Einfluss der Temperzeit auf die KristallgroRe so gering.

Mit zunehmender Temperzeit steigt bei einer TempertemperatsS®AC der Anteil an
Magnetit jedoch an. Die Keimbildung in der N&he des Kristalid @urch die Erhéhung
der Viskositat unterbunden. Jedoch ist die Zusammensetzung der Géagpischen den
Kristallen weiterhin unverandert. Deshalb kbnnen dort weiterhin Kejebddet werden.
Diese wachsen weiter, bis die Viskositat in der Nahe desalsisvieder so grol} ist, dass
ein weiteres Wachstum verhindert wird. Diese Prozesse gehaange Wweiter, bis die
Viskositat der gesamten Glasphase ungefahtd®as betragt. Weitere Keimbildung und

Kristallwachstum sind zunehmend vernachlassigbar und die Kristallisaganein.

Bei Erhdhung der Tempertemperatwird eine Viskositat von T8 dPas erst bei einer
kleineren Eisenkonzentration der Glasphase ereicht. Deshalb sind idtall&retwas

groer und die Ausbeute an Magnetit mit zunehmender Tempertemperatur gré3er

Die Teilchengrof3enverteilungen zeigen, dass MagHKestalle mit einer relativ engen
GrolRenverteilung hergestellt werden konnten. Wie in Kapitel 5.2.6 bdsshyievurden
die mittleren Teilchendurchmesser aus den T&bMnahmen mit kleinen Vergro3erungen
bestimmt. Das Bildverarbeitungsprogramm erkannte aber aucle eweigige Teilchen mit
einer Grof3e von bis zu 75 nm. Aufgrund der bei diesen VergroRerungiatgunicht
hochwertigen Aufnahmen wurde angenommen, dass das Bildverarbeitungspnoges
unreinigungen und/oder mehrere Teilchen als eines betrachtete. idDiezimindest

teilweise in Abbildung5.24 erkennbar. Aber gerade bei den FEBNfnahmen, die mit
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hoheren VergroRerungen aufgenommen wurde, wird deutlich, dass es aushvineder
Teilchen gibt, die deutlich gréRer sind als der mittlere TeilchexnuesserDiese grofRen
Teilchen sind nicht mehr superparamagnetisch. Dies ist auch ausnagmetischen
Messungen ersichtlich. Die Koerzitivfeldstarken variieren nelstiark bei den Proben der
Temperreihe. Sie zeigen, dass zumindest in einigen Proben Teilctiemden sind, die
groRer als 30 nm sind. Jedoch ist aus den Fits der TeilchengroBdungen zu ent
nehmen, dass die aus den TMfnahmen erhaltenen TeilchengréRen gut mit einer Log

Normalverteilungsfunktion gefittet werden kdnnen.

6.4  Untersuchung der hergestellten Teilchen hinsichtlic ihrer

Aktivitat fur die Separation

Die biologische Aktivitat ist ein wichtiges Kriterium fir dieerwendung der hergestellten
Teilchen in der Hochgradiente&eparation. Die folgenden Untersuchungen wurden von
unseren Projektpartner (Dr. A. Kautz, Innovent e. V.) durchgefihrt. Divigsktwurde
durch Inkubation der durch Glaskristallisation hergestellten Naobésil mit ver
schiedenen Tumorzellen und anschlieRender Abtrennung in einem magnetisghsatidd
bestimmt. Die mit Carboxymethyldextran umhullten Nanoteilchersemeeinen hydro
dynamischen Durchmesser von etwa 200 nm auf. Die Separationsrataldgen Zellen
wird in einem Gemisch aus normalen und malignen Zellen bestimmitbbiidung 6.6
sind die Separationsraten fur die Mammakarzinom—Zelllinien M@gw. BT 474 darge
stellt [Sch 02].Aus dieser Abbildung ist zu erkennen, dass die hergestellten Nahetei
in Bezug auf ihre Separationsfahigkeit beztglich von Tumorzellegmeesind. Anhand
dieses Beispiels ist ersichtlich, dass eine effiziente &gparvon Tumorzellen fir
Diagnosezwecke moglich isDiese Arbeit liefert damit einen wichtigen Beitrag zur
Verbesserung der Eigenschaften von markierten magnetischen Ndresteilzur
Anwendung in diagnostischen und therapeutischen Verfahren in der Hanmeatologi

Onkologie.
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Abbildung 6.6 Magnetische Separation der Nanoteilchen mit zwei verschiederen Ze
linien (MCF7 und BT 474).



7 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, ein Verfahren, basierend auf demziprder Glaskristallisation,
zur Herstellung einphasigeanoskaligeMagnetitTeilchen zu entwickeln. Diese Teilchen
sollen fur die magnetische Hochgradiergeaparation fur ein neu entwickeltes Verfahren
zur Diagnose und Therapie maligner Zellen eingesetzt werdenwithége Aufgaben
stellung wares im Gegensatz zu Fallungsreaktionen, einphasige Mageéthen herzu
stellen,d. h. vor allem die Bildung von Hamatit sollte unterbunden werden. Die Magnet
Teilchen sollen superparamagnetisch sein, d. h. die mittlere Teiléiftengoll ca. 10 nm
betragen. Die Eisenoxidkristalle dirfen eine Gro3e von ca. 25 nmibenschreiten, da

diese auch beim Abschalten des aul3eren Feldes eine remanente Magnetisigemng z

Da die Kristalle fir den spateren Anwendungszweck aus der Glasrharausgeldst
werden mussen, wurde das Glassystep®#€a0O/NaO/B,0O; gewahlt. So ist es moglich
die Glasmatrix in Essigsaure aufzulésen und die Nanoteilcherudetzen. Um eine
maoglichst hohe Ausbeute an Magnetit zu erhalten, sollte ein hocheltges Glas hge-
stellt werden. Jedoch konnte unter normalen Abkuhlbedingungen kein Glpestedt
werden. Aus den Ergebnissen von Vorversuchen konnte eine Versuchsanitager
~Zwei-WalzenAbschrecktechnik entwickelt und aufgebaut werden. Durch das Ab
schrecken der Schmelze zwischen zwei rotierenden Kupferwalzen lairnédkiihige
schwindigkeit deutlich erhéht werden.

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie konnte nachgewiesen werdess diurch das
schnelle Abschrecken der Schmelze Glaser hergestellt wi&oderien. Es waren keine
Réntgensignale einer Kristallphase nachweisbar. Da$Fe&-Verhaltnis der hergestell
ten Glaser wurde nasschemisch bestimmt. Das Redoxgleiatiydvé/Fe** wurde durch

Einleiten von Stickstoff wahrend des Schmelzens in Richtusttyzierter Spezies
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verschoben. Nach sechsstindigem Einleiten mit Stickstoff bei 1200 °C kenmte
Fe?*/Fe**-Verhaltnis von ca. 1:9 eingestellt werden. Die Glaser haben nadifterenz
ThermoeAnalyse eine Glastransformationstemperatur von ca. 520 °C, sowieexae
therme Peaks bei ca. 580 bzw. 685 °C. Der exotherme Peak bei ca. 580 UekKnis
tallisation von Magatit zugeordnet werden, was durch Tempern einer Probe bei 580 °C
mit der Rontgendiffraktometrie nachgewiesen wurde. Um den Esndles Temperatur auf

die Teilchenart und Teilchengrof3e zu untersuchen, wurden die GlaserénBvon 550

bis 620 °C fur unterschiedliche Zeiten (6 bis 48 h) getempert.

Aus den Rontgendiffraktogrammen der getemperten Proben konnte nachgemeeden,
dass nur Magnetit und/oder Maghemit hergestellt wurden. Allerdiagen die charak
teristischen Signale dieser beiden Kristallphasen so nah beieindadgiese bei kleinen
Kristallgro3en nicht unterschieden werden kénnen. Nur bei der Probéyenmsdc 620 °C
getempert wurde, konnte neben Magnetit bzw. Maghemit auch Hamateine Calcium
BoratPhase nachgewiesen werden. Um einphasigen Magnetit aus#iisgiesta, muss
deshalb bei einer Temperatur kleiner als 620 °C getempert wergefRahanrSpekren

der getemperten Proben zeigen die fur Magnetit charaktenistisBanden und stimmen
mit den Banden eines MagneRbhstoffs gut Uberein. Die Lage der Banden von Magnetit
und Maghemit liegen weit genug auseinander, um beide Phasen gucheigen zu
konnen.Die CurieTemperatur einer getemperten Probe wurde durch temperaturatehéngig
Magnetisierungsmessungen bestimmt. Die temperaturabhangigen Magmagsmessun
gen der getemperten Probe zeigen ein fir Magnetit typiscedsaken. Die Curidem:
peratur betragt 553 °C und liegt damit ca. 32 K unter den Werten austelatur flr
Magnetit mit grof3en Teilchengrof3en. Die Ursache fir die etwas kleinee T awmperatur

im Vergleich mit der Literatur konnten die kleinen Kristadigden oder die Abweichung
von der idealen Stéchiometrie sein. Jedoch ist die auch in dertutéreobachtete Ab
weichung der Curidemperatur bei kleinen TeilchengréRen noch nicht vollstandig geklart.
Die nasschemischen Analysen zeigen jedoch, dass kein stéclsomeginer Magnetit
mit einem F&/Fe**-Verhaltnis von 1:2 hergestellt werden konnte. Insgeseonnten
durch Glaskristallisation eine einphasige Magratihe Kristallphaseauskristallisiert
wurde. Nach dem Auflésen der Glasmatrix in Essigsaure oxidiert digebtsllte

Magnetitnahe Kristallphase in ein@aghemitnahe Zusammensetzung. Dies konnte mit
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der RamarSpektroskopie nachgewiesen werden. Demnach ist es fur den Anwendungs
zweck nicht relevant, welche genaue Zusammensetzung die Krissallptech dem

Tempern aufweist.

Die mittlere TeilchengroRe wurde aus Rontgendiffraktogrammaerggnetischen
Messungen und aus TERufnahmen bestimmt. Die Ergebnisse aus den verschiedenen
Methoden stimmen gut Gberein. Mit zunehmender Tempertemperatur unctergitdie
TeilchengrolRe, wenn Uberhaupt geringfiigig an. Der Anteil an Magmelien getemperten
Proben wurde aus den magnetischen Messungen und aus den Roéntgenddfrakigr
bestimmt. Mit zunehmender Tempertemperatur nimmt der AnteéMagmetit deutlich zu.
Der nur geringe Unterschied in der Kristallgrof3e bei unterscbiemii Temperbedingun
gen wurde durch die Verschiebung der chemischen Zusammensetzungaserai@k
wahrend deiKeimbildung und de Kristallwachsturs erklart. In der Nahe der Magnetit
Kristalle sinkt die Eisenkonzentration, wasrzénsteigen der Viskositat und Ausbildung
einer Diffusionsbarriere um die Kristalle fuhrt. Zwischen derstédllen hat sich die Zu
sammensetzung jedoch noch nicht verandert, so dass hier Keimbildung wstalkKri
wachstum stattfinden. Bei h6heren Tempertemperaturen kénnen sonatewristalle
wachsen bis die Eisenkonzentration der Glasphase klein genug undladigais
formationstemperatur erreicht ist. Deshalb ist die Ausbeute agnéfia bei hdheren
Temperaturen grol3eiDie Teilchengréf3enverteilung wurde aus den TEMnahmen
bestimmt. Die optimale Tempertemperatur liegt bei 58D °C, da ein relativ hoher Antell

an Magnetit auskristallisiert.

Es konnte gezeigt werden, dass durch Glaskristallisation einphresigskalige Magnetit
Teilchen hergestellt werden kénnen. Die Bildung von Hamatit konnte unterbwedeen
und die TeilchengréRenverteilung ist relativ gering. Damit istAdifgjabenstellung in den
wesentlichen Teilen erflllt worden. In einem Nachfolgeprojekt salle durch chemische
Fallung und durch Glaskristallisation hergestellten Teilchen lparaid systematisch cha
rakterisiert und verglichen werden. Dadurch soll herausgefundetemwenelche Teilchen

fur die Anwendung besser geeignet sind.
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