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Kurzzusammenfassung

Die Miniaturisierung und Parallelisierung kombinatorischer Verfahren in der Chemie, die
beispielsweise fiir die pharmazeutische Wirkstoffsuche genutzt werden, erfordert neue Wege
fiir die Substanzmanipulation. Wéhrend eine Vielzahl von technischen Losungen fiir die
Substanzdosierung bis hinunter in den Picoliterbereich verfiigbar sind, erfordert der
Substanztransfer im Mikrobereich, d.h. das Aufnehmen und erneute Abgeben kleinster
Substanzmengen bei mehrstufigen Reaktionen neue Losungen.

In dieser Arbeit wird aufbauend auf dem Prinzip der Festphasensynthese ein neues Prinzip
zum hochparallelen Substanztransfer mittels magnetischer Partikel vorgestellt. Im Gegensatz
zu bisher vor allem in der Biochemie iiblichen magnetischen Mikropartikeln werden
makroskopische Magnetpartikel verwendet, auf die im magnetischen Feld so groBe Krifte
einwirken, dass sie aus einer Reaktionslosung durch die Fliissigkeitsoberfliche hindurch
entnommen werden konnen. Durch die grole Wirkdistanz des magnetischen Feldes kann
diese Entnahme ohne direkten Kontakt des Magnetsystems zur Reaktionslosung erfolgen,
wodurch sich die Gefahr der Kontamination reduziert.

Im ersten Teil dieser Arbeit werden, ausgehend von der Beschreibung der relevanten fluid-
mechanischen und magnetischen Effekte sowie experimentellen Untersuchungen, Konzepte
fiir die magnetische Manipulation entwickelt und Lésungsvarianten dimensioniert. Dabei wird
auch das Skalierungsverhalten dargestellt und die minimal mogliche Partikelgrofle
abgeschitzt. Das entwickelte magnetische Manipulationssystem besteht aus mehreren
Komponenten. Ein zeilenformiger Magnet erzeugt bei Uberstreichen der Reaktionsplatten
eine so groBe Kraft auf die magnetischen Partikel, dass sie in eine Transportplatte
tibernommen werden. Dort werden sie durch eine Magnetmatrix, die dem Raster der
Reaktionskammern entspricht, wéhrend des Transports fixiert.

Der zweite Teil der Arbeit ist der technologischen Realisierung der magnetischen
Makropartikel und der Reaktionskammerplatten mit integrierter Magnetmatrix gewidmet. Es
werden verschiedene Verfahren zur Herstellung der magnetischen Partikel verglichen und die
magnetischen Eigenschaften bewertet. Ebenso werden geeignete Verfahren zur Herstellung
der Reaktionskammerplatten, zur Einbettung der Magnetmatrix und zum Aufbau der
Verbundplatten untersucht. Der Fokus liegt dabei auf dem Mikropulverstrahlen. Die
favorisierten technologischen Verfahren werden an Reaktionskammerplatten mit 1536 und
6144 Kammern evaluiert.



Abstract

The miniaturisation and parallelisation of combinatorial methods in chemistry, which are used
for the pharmaceutical research require new ways for manipulating substances. A variety of
technical solutions is available for the dosage of substances down to the picolitre area.
However, new solutions are required for the transfer of substances between micro reaction
plates, i.e. to take the substance out from one plate and unload it to another plate.

In this thesis, a new principle of the very parallel substance transfer is introduced based on the
principle of solid phase synthesis by means of magnetic particles.

Magnetic microparticles have been used in the biochemistry untill now. Contrary to this, for
the new principle magnetic macroparticles are used. The forces due to the magnetic field are
strong enough to overcome the surface force of the solution and thereby allow these particles
to be taken out from the solution. Due to the large working distance of the magnetic field, this
can be done without direct contact of the magnetic system to the reaction solution and thereby
reducing the danger of contamination.

In the first part of this thesis, different concepts for the magnetic manipulation of the particles
are developed and resulting solutions are dimensioned. These calculations are based on the
description of the relevant fluid-mechanical and magnetic effects as well as on experimental
experiences. The scaling behaviour is represented and also the minimal particle size assessed.
The developed magnetic manipulation system consists of several components. A narrow
magnet produces such a immense force, that the magnetic particles are taken into a
transportation plate by sweeping off the reaction plates. The particles are fixed there during
the transportation by a magnetic matrix that corresponds to the grid of the reaction chambers.

The second part of the thesis deals with the technological realisation of the magnetic
macroparticles and the reaction chamber plates with an integrated magnetic matrix. Different
methods of the production of the magnetic particles are compared and the magnetic qualities
are evaluated. Suitable production methods of the reaction chamber plates, the embedding of
the magnet matrix and the construction of the sandwich plates are examined. The focus lies on
micro powder blasting. The most promising technological methods are evaluated on reaction
chamber plates with 1536 and 6144 chambers.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Im einleitenden Kapitel wird aus dem Anwendungsfeld der kombinatorischen
Reaktionstechnik die Zielstellung der Arbeit abgeleitet und ein Einblick in die Anwendung
magnetischer Verfahren in der Reaktionstechnik und fiir die magnetische Manipulation von
Partikeln in der Technik allgemein gegeben.

1.1 Motivation

In vielen Bereichen der chemischen Forschung, insbesondere in der Arzneimittelforschung,
hat sich in den letzten Jahrzehnten ein grundlegender Wandel vollzogen. An die Stelle der
Einzelsubstanzsynthese und -analyse treten zunehmend Hochdurchsatzverfahren, bei denen
Hunderte oder Tausende von Substanzen parallel erzeugt bzw. getestet werden. Damit
wandelt sich auch die Prozesstechnik. Sie ist durch zunehmende Miniaturisierung und
Parallelisierung gekennzeichnet. Die Reaktionen finden nicht mehr in EinzelgefdBlen statt,
sondern in Reaktionskammerarrays'. Die Grenzen des Machbaren verschieben sich zu immer
kleineren Substanzmengen und groBeren Substanzzahlen.

Durch die extreme Verfeinerung der Nachweisverfahren in den letzten Jahren, bis hin zum
Einzelmolekiilnachweis [D6r01], werden nur noch geringste Substanzmengen bendtigt.
Dadurch ist es moglich geworden, die Reaktionsvolumina extrem zu reduzieren und damit die
Anzahl der Reaktionskammern auf einem Triger entsprechend zu erhohen. Inzwischen sind
Titerplatten mit einigen Tausend Kammern und Volumen unter einem Mikroliter pro
Reaktionskammer verfiigbar.

Die Verfahren der kombinatorischen Chemie [Bec99, Jun96] nutzen diese parallelen
Reaktionssysteme, um durch systematische Kombination chemischer Bausteine ganze
Substanzbibliotheken zu erzeugen. Derartige kombinatorisch erzeugte Substanzbibliotheken
spielen vor allem in der pharmazeutischen Wirkstoffsuche eine bedeutende Rolle fiir die
Suche nach Leitstrukturen und im Optimierungszyklus (Abbildung 1).

Identifizierung eines
biologischen Targets

Screening

Naturstoffe, Synthetika,
kombinatorische Bibliotheken

Leitstrukturen
Versuchsdesign,
Synthesedesign

Synthesen, :
(kombinat. ChemieJ Design
Zyklus

Computergestutztes
Design

biologische Prifung

Kandidat fur weitere Entwicklungs- -
. Arzneimittel
Entwicklung substanz

Abbildung 1 Pharmazeutisches Wirkstoffdesign (modifiziert nach [B6h96])

' Reaktionskammerarrays werden hiufig als Titerplatten bezeichnet, da sie urspriinglich zur gestuften
Konzentrationsbestimmung (Titration) verwendet wurden.
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Die Verfiigbarkeit hochparalleler Syntheseverfahren in Kombination mit neuen,
computergestiitzten molekularen Designverfahren verkiirzt vor allem den Zyklus aus Design,
Substanzsynthese und biologischer Testung. Diese kombinatorischen Verfahren sind nicht auf
die pharmazeutische Wirkstoffforschung beschrinkt, sondern finden auch in anderen
Bereichen der chemischen Forschung u.a. der Katalysator- und Materialentwicklung [Bec00,
Rie98] Anwendung.

Mit der Reduzierung der Reaktionsvolumina bis in den Sub-Mikroliter-Bereich treten die
technischen Probleme beim Manipulieren dieser extrem kleinen Substanzmengen in den
Vordergrund. Da die Volumina von mit herkdémmlichen Pipetten generierten Tropfen im
Mikroliter-Bereich  liegen und somit nicht geeignet sind, wurden zahlreiche
mikrosystemtechnische Losungen fiir die Substanzdosierung entwickelt. Die meisten
Dosiersysteme arbeiten mit piezoelektrischen Verdrangern [Mic03, Fie00, Imt03, Schw93]
oder nach dem Air-Displacement-Prinzip [Hei03, Hen00, Hew03]. Typische Volumina liegen
im Nano- und Picoliterbereich. Mit sogenannten Pin-Tool-Systemen, bei denen die zu
transferierende Fliissigkeit an einer Nadel haftet, konnen typischerweise Volumina von 2-200
nl iibertragen werden [Bra97]. All diese Systeme sind geeignet, um einer Reaktionsldsung
neue Reaktionspartner zuzufiihren.

Ein bislang nicht zufriedenstellend gelostes Problem ist der Substanztransfer zwischen den
Reaktionsschritten. Dabei sollten die Reaktionsprodukte moglichst vollstindig iibertragen
werden. Durch Kapillar- und Oberfldcheneffekte ist dies mit den bekannten Systemen kaum
moglich. Durch das erforderliche Eintauchen in die Losungen konnen auBerdem
Kontaminationsprobleme auftreten.

Einen alternativen Ansatz bietet die Festphasensynthese, bei der die Reaktionsprodukte an
einer Festkorperoberfliche chemisch angekoppelt werden. Dadurch besteht die Moglichkeit,
den Fluidtransfer durch einen Festkorpertransfer ohne Substanzverlust zu ersetzen. Bei den
bislang verfiigbaren Systemen sind die Triger aber entweder permanent fixiert [Fra92,
Rei02], so dass nur ein Wechsel der Reaktionspartner, aber kein individueller Transfer der
Reaktionsprodukte moglich ist, oder die Triager lassen sich lediglich makroskopisch
manipulieren [Dyn03, Cor03, Atr01], wodurch eine Verfahrensminiaturisierung nur sehr
eingeschrankt moglich ist. Wenn es gelingt, wie von Schober angeregt, sehr kleine
Festphasentridger definiert auch im Mikrobereich zu manipulieren, steht eine einfache
Moglichkeit fiir den vollstindigen und individuellen Substanztransfer zur Verfiigung, die es
erlaubt, sehr komplexe, hochparallele, vielstufige kombinatorische Verfahren mit hoher
Substanzausbeute im MikromalBstab zu realisieren.

1.2 Stand der Technik

1.2.1 Anmerkungen zur Chemie an der festen Phase

Die Synthese von Peptiden an einem festen polymeren Triger wurde 1962 von Merrifield
entwickelt [Mer63, LehOl, Wiin02]. Charakteristikum der Festphasensynthese ist die
temporidre kovalente Bindung der Reaktionsedukte und -produkte an den Festphasentréiger.
Dies geschieht durch eine spezifische Kopplungsreaktion iiber ein als Linker bezeichnetes
Molekiil (Abbildung 2). Dadurch konnen die chemischen Reaktionen unter hohem
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Reagenziiberschuss durchgefiihrt werden. Die vollstindige Entnahme der Reaktionsprodukte
erfolgt durch Abtrennung der Festphasentriger von der fliissigen Phase. Der Reaktionszyklus
kann durch Zugabe neuer Reagenzien wiederholt werden, so dass mehrstufige
Synthesesequenzen ohne Verlust an Ausbeute moglich sind. Nach der Beendigung der
Synthese wird das finale Reaktionsprodukt durch Auftrennen des Linkers abgespalten und
steht dann in Losung beispielsweise fiir das Screening zur Verfligung. Die jeweils
anzukoppelnden Bausteine sind am freien Bindungsende mit einer Schutzgruppe versehen, die
innerhalb eines Syntheseschrittes ein mehrfaches Anbinden des gleichen Bausteines an eine
Kette verhindert. Nach dem Entfernen der {iberschiissigen Reagenzien werden die
Schutzgruppen von den gebundenen Bausteinen entfernt, so dass im folgenden Synthese-
schritt die nichsten Bausteine angefligt werden konnen. In Abbildung 2 ist dieses
Syntheseprinzip schematisch dargestellt.

Reaktign i
Filtration _)‘ el Kopplung

Linker

Festphasentraiger ’ @ Reaidigy -
3 @ | Fiation .-DC'J

Sequenz

g ’9 Reaklign

Filtration

Abspaltung

Abbildung 2 Prinzip der Festphasensynthese (nach [Hip99])

Als Festphasentridger kommen hdufig Harze zum Einsatz, die mit den sogenannten Linkern
versehen sind. Das sind Molekiile, die eine Briicke zwischen dem Festkorper und der
anzukoppelnden Substanz herstellen [Hip99]. Die Linker haben eine terminale Funktionalitit,
d.h. eine am Molekiilende sitzende funktionelle Gruppe, die eine leichte Ankopplung von
spezifischen Molekiilen erlaubt. Im Reaktionsmedium sind die Linker stabil. Unter
spezifischen Bedingungen z.B. durch Zugabe eines Abspaltreagenz oder durch UV-
Bestrahlung kann die Abspaltung durch Zerstdorung des Linkers oder der spezifischen
Bindung an der terminalen Funktionalitét erfolgen.

1.2.2 Anmerkungen zur kombinatorischen chemischen Reaktionstechnik

Die kombinatorische Chemie umfasst ein breites Spektrum an Verfahren, mit denen zeitlich
parallel eine Vielzahl unterschiedlicher, allerdings chemisch dhnlicher Substanzen erzeugt
werden konnen. Man spricht dabei auch von Substanzbibliotheken, die je nach Verfahren als
Substanzgemische oder als Einzelsubstanzen erzeugt werden.
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Kombinatorische Verfahren werden bevorzugt an Festphasentrdgern durchgefiihrt, da so das
Grundproblem der kombinatorischen Chemie — die Abtrennung und Aufreinigung der
Produkte bzw. Zwischenprodukte aus der Reaktionslosung mit hoher Reinheit und hoher
Ausbeute durch einfache Trennungs- und Waschoperationen geldst werden kann, wodurch
eine Vielzahl von fehlerfreien Kopplungsschritten moglich wird. Festphasentriger
ermoglichen auch das Prinzip ,ein Triger - eine Substanz®, das fiir eine effektive
Wirkstoffsuche vorteilhaft ist [Lam97].

Eine Gruppe von Verfahren mit Festphasentrdgern sind die sogenannten ,,split & mix*-
Verfahren, bei denen jeweils mit einer groBen Zahl von Trigern eine kleine Zahl von
Kopplungsvorgéngen mit unterschiedlichen Reagenzien parallel ablduft [Fur82, Lam91].
Nach einem Kopplungsschritt werden die Tréager aller Reaktionen gemischt und anschlieBend
zufillig auf die nichsten parallelen Kopplungsreaktionen verteilt. Der verfahrenstechnische
Aufwand ist relativ gering, allerdings liegt zum Schluss eine Mischung von Trigern mit
unterschiedlichen Substanzen vor. Dadurch ist es erforderlich, aussichtsreiche Substanzen
nach dem Testen durch geeignete Analyse-schritte zu identifizieren. Das Prinzip der ,,split &
mix“-Synthese ist schematisch in Abbildung 3 veranschaulicht.

A/Of'\» split 1
[O="| [O=_] [O=_]
$+A {+B $+¢C
| O=A | | OB | QeC
v Mix 1
3=
B
c
«— > Split 2
A
= |2
c
{+D 4 +E $+F
AD %AE %AF
BD BE BF
cD CE CF
— ] Mix 2
AF
=k ks
PR i S split 3
|%AD AE %AF | AD AE AF |%AD§§AE AF
BD ()=BE BF BD ()=BE BF BD ()=BE BF
cD OmCE CF CE CF CD (HmiCE CF
v+6 v +H ¥+

Abbildung 3 Prinzip der ,,split & mix“-Synthese (nach [Hip99])

Durch eine vollstindig parallele Synthese in groBen Arrays kann der aufwendige und
fehleranfillige Identifizierungsschritt umgangen werden. Bei dieser Verfahrensgruppe werden
an Trigern in einem Array von Reaktionsgefiflen definierte Kopplungsschritte ausgefiihrt.
Dabei kann jedes Reaktionsgefd3 ein anderes Reagenz enthalten. Jeder Tréger ist durch seine
Position im Array einer definierten Folge von Syntheseschritten zugeordnet, so dass an jedem
Tréger ein eindeutig definiertes Reaktionsprodukt entsteht. Das Prinzip der Parallelsynthese
ist in Abbildung 4 gezeigt.
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&)
[O= | |O=| [O= | [O= | [O=_| [|O= |
V+A V4B +C ++D { +E L+F Schritt 1
LomA| [OmB| [Oec| |OmD| [OmE | | O |
++B +C +D J+E {+F ++A Schritt 2
LomaB| | Omic| | O] |OwDE| |omE | | Qe
$+c 4D $+E J+F L+A $+8B Schritt 3

| QmaBc| | QmBD| | QmcDE| | QmDEF|  |[OmEFA| | QmFAB|

Abbildung 4 Prinzip der Parallelsynthese (nach [Hip99])

Eine Vielzahl neuer kombinatorischer Ansdtze wird durch diese Verfahrensgruppe moglich.
Der Verfahrensaufwand ist wesentlich hoher, da die Zahl der parallelen Reaktionen
mindestens so grof3 sein muss wie die Zahl der unterschiedlichen Substanzen pro Prozess.
Bekannte Verfahren sind u.a. die Multipin-Synthese, bei der ein Array von Polymerstiften als
Festphasentriger verwendet wird [Bec99] und die Spot-Array-Verfahren [Fra92], bei denen
die Festphasentrager als diskrete Reaktionspunkte auf einem neutralen planaren Substrat
aufgebracht sind [Lin02].

1.2.3 Magnetische Partikel in der Chemie, Biologie und Medizin

e Magnetische Festphasentriger

Durch die Implementierung von weichmagnetischem” Material in das Harz der
Festphasentrdger (auch magnetic support oder carrier genannt) ergibt sich eine elegante
Moglichkeit der Trennung der festen Bestandteile von der fliissigen Phase [Bos96, Szy95].
Unter der Einwirkung eines starken Magnetfeldes wird das weichmagnetische Material in den
Festphasentrdgern polarisiert und sie agglomerieren durch die magnetische Wechselwirkung
mit benachbarten Festphasentrigern in der Losung. Die entstehenden Cluster werden
schlieBlich so groB, dass sie sich in Richtung des Feldgradienten zur Wandung des
ReaktionsgefaBes bewegen und dadurch rdumlich fixiert werden. Nach Entfernen des
Magnetfeldes verschwindet die Polarisation der Partikel wieder und die Festphasentridger
dispergieren wieder im umgebenden Fluid. Um auch iiber ldngere Reaktionszeiten eine
Sedimentation zu vermeiden, werden sehr kleine Festphasentrager mit Durchmessern von
wenigen Mikrometern verwendet.

Die magnetischen Festphasentrdger enthalten Nanopartikel aus Eisenoxiden, z.B. Magnetit
(Fe;04), die sich als massives Material ferrimagnetisch verhalten. Allerdings ist ihre GroB3e so
weit reduziert, dass die thermische Energie bereits bei Raumtemperatur die Kristall-
anisotropieenergie iiberschreitet, dadurch kommt es zu einer spontanen Umorientierung des
magnetischen Momentes. Die Partikel besitzen daher bei Abwesenheit eines &dufleren
magnetischen Feldes keine remanente Magnetisierung, d.h. sie zeigen ein super-
paramagnetisches Verhalten [Lyb90]. Ubliche GréBen der implementierten Nanopartikel sind
1 -30nm [HatO1]. Die Festphasentrdger bestehen in der Regel aus einer Vielzahl von

2 Ein weichmagnetisches Material ist durch eine ausgeprigte Polarisierung in einem #duBeren Magnetfeld
charakterisiert, die bei Wegfall des dufleren Feldes teilweise oder vollstindig verschwindet. Dazu zéhlen ferro-,
ferri- und superparamagnetische Materialien. Dia- und paramagnetische Materialien werden auf Grund der sehr
geringen Kraftwirkungen in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt.
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Nanopartikeln, die in eine polymere Matrix eingebettet sind. Thre GroBe liegt typischerweise
im unteren Mikrometerbereich. Je nach Funktionalisierung der Oberfliche oder der
polymeren Matrix der Partikel kann man eine spezifische oder eine unspezifische Kopplung
der molekularen oder zellularen Komponenten erreichen und dariiber den Separationsvorgang
steuern.

e Magnetische Separation

Die hiufigste Anwendung magnetischer Partikel in der Chemie und Biochemie ist die
Separation aus fluidischen Systemen. In der Biochemie werden verschiedene Arten von
magnetischen Separatoren eingesetzt, bei denen die in einem Reaktionsgefil im Fluid
verteilten Magnetpartikel durch ein dulleres Magnetfeld agglomerieren und am Boden oder an
der Seitenwand des Reaktionsgefdles fixiert werden. In diesem Zustand kann das Fluid
abgegossen werden [Suc99]. Eine spezielle Bauform fiir eine groBvolumige Separation bzw.
fiir die Separation im Durchflussverfahren nutzt ferromagnetische Stibe oder Gitter im
Separationsraum, die durch eine dullere Feldquelle magnetisiert werden und dadurch die
magnetischen Partikel an ihrer Oberfldche fixieren. Durch Abschalten des duferen Feldes
konnen die Magnetpartikel entnommen werden.

Separatoren werden auch fiir Titerplatten angeboten, so dass magnetische Festphasentriger
auch in Titerplatten einsetzbar sind. Neben permanentmagnetischen Separatoren fiir
Titerplatten [Dex03, Hao98, Moo00] sind auch elektromagnetische Separatoren [Sto02,
Zho00] beschrieben worden.

Fiir hochparallele Verfahren ergeben sich jedoch beim Einsatz der iiblichen Magnetpartikel
mit Durchmessern von wenigen Mikrometern gravierende Einschrankungen. Die magnetische
Manipulation beschriankt sich auf das Fixieren der Partikel in den Reaktionskammern. Ein
Partikeltransfer kann nur durch einen Transfer des Fluids mit den dispergierten Partikeln
erfolgen.

Wichtige Anwendungsgebiete der magnetischen Separation sind z.B. die Zellsortierung durch
die spezifische Kopplung von Zellen an mit Antikdrpern funktionalisierte Magnetpartikel und
die Affinitatsseparation, die die Fahigkeit von Enzymen ausnutzt, spezifische Molekiile
nichtkovalent zu binden [Aur98, Voe02].

e Magnetische Markierung

Magnetische Nanopartikel konnen zur Markierung von Molekiilen in Immunoassays genutzt
werden [Hal99]. Bei Immunoassays werden spezifische Bindungsreaktionen an Antikorper
zum Nachweis von Bestandteilen biologischer Proben genutzt. Am hiufigsten werden bisher
Fluoreszenzmarker eingesetzt. Bei diesen Nachweisverfahren miissen die ungebundenen
Marker allerdings vor dem Test entfernt werden. Dieser Schritt kann bei den magnetischen
Markern vermieden werden. Der Nachweis erfolgt durch Messung der Relaxation der
Magnetisierung der Nanopartikel nach kurzzeitigem Einwirken eines dulleren magneti-
sierenden Feldes. Aus den unterschiedlichen Relaxationsmechanismen freier und gebundener
Partikel lasst sich deren Bindungszustand ermitteln. Die Detektion erfolgt mit einem
hochstauflosenden SQUID-Sensorsystem.

Unter dem Begriff der magnetischen Markierung (magnetic tags) werden aber auch andere
Verfahren verstanden [Str00], bei denen letztlich eine magnetische Trennung erfolgt. Im
Unterschied zu den magnetischen Tragerpartikeln sind die Markierungspartikel in der
GroBenordnung oder kleiner als die zu markierenden Objekte. Typische Partikelgrofen liegen
bei 10...100 nm.
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e Magnetische Immobilisierung

Eine weitere Anwendung magnetischer Partikel ist die Immobilisierung. Die Partikel werden
durch Einwirkung eines Magnetfeldes lokal fixiert. Dadurch wird die Wirkung des chemisch
funktionellen Uberzugs der Magnetpartikel, z.B. eine spezifische Bindungsfihigkeit, riumlich
begrenzt. Wenn unterschiedlich funktionalisierte Partikel in rdumlicher Ndhe fixiert werden,
sind komplexe parallele Analyse- und Syntheseprozesse in kleinen Volumina mdglich
[TPHO2, Std02]. Haufiger Anwendungsfall ist die Enzymimmobilisierung.

GroBitechnisch wird in der Biochemie die Begrenzung des Reaktionsraumes in
Durchflusssystemen durch sogenannte Festbettreaktoren genutzt, in denen die Partikel
wihrend der Reaktion beispielsweise durch ferromagnetische Stibe gehalten werden, die
wiederum durch externe Magnetquellen magnetisiert werden [Aur98]. In Wirbelbettreaktoren
wirkt ein hochfrequentes Magnetfeld auf den Reaktionsraum. Dadurch werden die
magnetischen Tragerpartikel einerseits im Reaktionsraum gehalten und andererseits wird
durch die intensive Durchmischung ein hoherer Reaktionsdurchsatz erzielt.

e Magnetische Pinzetten

Als magnetische Pinzetten werden steuerbare, lokal wirkende Magnetfelder bezeichnet, die
vorwiegend zur Manipulation einzelner Zellen, Zellorganellen oder Molekiilen eingesetzt
werden, die zuvor durch eine spezifische Reaktion mit magnetischen Partikeln gekoppelt
wurden [Hab00, Gau02]. Die gezielte magnetische Manipulation mit bekannter Kraft
ermOglicht auch die Charakterisierung von Bindungsprozessen [AssO1] oder die Unter-
suchung der mechanischen und rheologischen Eigenschaften von Molekiilen und biologischen
Systemen [Amb96, Zie94]. Eine indirekte Messung der Bewegungskrifte von sogenannten
Motorproteinen durch das Erzeugen einer definierten magnetischen Gegenkraft im Bereich
von einigen Piconewton bis zu einigen Nanonewton auf angekoppelte magnetische Partikel ist
in [Nan99] beschrieben worden.

Die magnetische Manipulation erfolgt iiber superparamagnetische oder ferromagnetische
Partikel, die durch spezifische Bindungsreaktionen an die zu manipulierenden Objekte
angekoppelt werden. Als Feldquellen werden bewegte Permanentmagnete [Jen01] und Spulen
[Tre03], teilweise mit Flussleitelementen zur Feldformung [Nan99, Bar03], genutzt.

e Magnetische Diagnoseverfahren

Mit der Entwicklung der Magnet-Resonanz-Tomografie (MRT) fanden magnetische Partikel
auch Einzug in die Medizin. Das Prinzip der MRT basiert auf der Wechselwirkung des Spins
der Wasserstoffatome mit einem &ufBleren statischen Magnetfeld. Die Wasserstoffatome
werden dabei zu einer Pridzessionsbewegung mit einer feldstirkeabhingigen Frequenz
gezwungen. Durch ein resonantes Hochfrequenzfeld wird diese Pridzession verstirkt. Bei
Abschalten des Resonanzfeldes entsteht durch die Relaxation der angeregten Atome ein
messbares Feld. Das Verfahren setzt eine Dichtedifferenz der Wasserstoffatome voraus. Aber
gerade im Bereich des Lymphsystems ist das nicht der Fall. Hier wird erst durch die
Verwendung magnetischer Partikel als Kontrastmittel eine Untersuchung mdoglich. Dabei
handelt es sich um biokompatible Makromolekiile, die ein magnetisch aktive Metallionen
tragen (Seltenerdmetall Gadolinium) oder um umhiillte superparamagnetische Eisenoxid-
Partikel [Kre96]. Die Partikelgrof3e liegt bei 5-35 nm.
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e Magnetische Therapie

Es wurde beobachtet, dass es durch den extrem gesteigerten Stoffwechsel von Tumorzellen zu
einer abnormen Anreicherung von injizierten magnetischen Partikeln kommt [Jor96]. Wirkt
nun ein hochfrequentes Magnetfeld auf die Tumorregion, lassen sich die Tumorzellen auf
Grund der thermischen Ummagnetisierungsverluste selektiv erhitzen. Bei Temperaturen von
45 bis 47°C sterben die Tumorzellen entweder ab (Thermoablation) oder werden
empfindlicher fiir eine anschlieBende Chemo- bzw. Strahlentherapie. Das benachbarte
gesunde Gewebe wird nur unwesentlich erhitzt. Das Verfahren wird als Magnetic Fluid
Hyperthermia (MFH) bezeichnet. Es werden umhiillte nanoskalige Eisenoxidpartikel in den
Tumor injiziert. Durch die Partikelgréfe und die Art der Beschichtung wird die Adsorption in
den Zellen beeinflusst.

1.2.4 Magnetische Manipulation von Partikeln in der Technik

Magnetische Partikel spielen auch in anderen Bereichen der Technik eine wichtige Rolle.
Einige ausgewéhlte Anwendungsfelder sind:

e Magnetisches Mischen, Dispergieren und Mahlen

Magnetisch bewegte Riihrkdrper werden héufig in der Verfahrenstechnik eingesetzt. Die
Tatsache, dass das magnetische Feld von magnetisch neutralen Materialien nicht geschwécht
wird, ermdglicht eine groe Wirkdistanz. Es ist kein direkter Kontakt zwischen Antrieb und
Riihrkorper erforderlich, die Wirkung kann auch durch GefaBBwénde hindurch erzielt werden.
Ein besonders gutes Mischverhalten wird durch den Einsatz von Magnetpartikeln erzielt, die
durch Wechselwirkung mit einem Wirbel- oder Drehfeld zu intensiver, chaotischer Bewegung
angeregt werden. Dadurch wird ein sehr hoher Energieeintrag in das zu mischende Medium
erreicht. Besonders vorteilhaft kann der hohe Energieeintrag zum Dispergieren, d.h. die
Verteilung einer festen Phase in einer fliissigen Phase, genutzt werden. Typische
PartikelgroBen liegen bei 0,5-6 mm [Sac94]. Wenn der Energieeintrag grofl genug ist und die
Partikel eine ausreichende Verschleiflfestigkeit besitzen, kdnnen die magnetischen Partikel
auch als Mahlkorper eingesetzt werden [Hal92]. Verwendet werden permanentmagnetische
Mabhlkdrper aus Hartferrit mit Durchmessern im Millimeterbereich [Miil94].

e Magnetische Filtration

Magnetische Partikel werden auch groftechnisch zum Abtrennen von Substanzen aus
flissigen oder gasformigen Systemen genutzt. So ist ein breitbandiges Verfahren zur
Abwasseraufbereitung durch Ausnutzung von Adsorptionswirkungen auf Grund von
Oberflachenladungseffekten an magnetithaltigen Partikeln eingefiihrt worden (Sirofloc-
Verfahren [CSI03]). Mit geeigneten Matrixmaterialien konnen auch spezifische
Kohlenwasserstoffverbindungen, Pestizide [Saf96] und Schwermetallionen [Cho93, Ror93]
magnetisch gefiltert werden. Der Adsorptionsmechanismen ist teilweise reversibel; dadurch
ist eine Wiederverwendung der Partikel moglich. So dndert sich beispielsweise pH-abhingig
die Polaritit der Oberflichenladung der Magnetpartikel beim Sirofloc-Verfahren, so dass die
oberflichenpotentialabhéngig adsorbierten Verunreinigungen nach der magnetischen
Filtration leicht wieder abgespalten werden konnen. Abtrennungsprozesse sind auch iiber
Bewuchsvorginge von Mikroorganismen moglich. An geeigneten Partikeln und Verfahren
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zur Reinigung von Abwéssern und Abgasen wird an der TU Ilmenau gearbeitet [Hal01]. Um
ein hohes Reinigungsvermdgen zu erreichen, werden die Partikel meist durch einen pordsen
Aufbau mit einer extrem vergroBerten Oberfliche versehen. Typische Partikelgroflen reichen
von 1pm bis zu einigen Millimetern.

Neben der Filtration gibt es noch weitere Verfahren der Separation wie die Magneto-
sedimentation mit geringen Feldgradienten oder die Magnetoflokkulation [B6h99], bei der die
Wechselwirkung zwischen benachbarten magnetisierten Partikeln ausgenutzt wird, die zu
einer Agglomeratbildung fiihrt. Die Agglomeration kann im Gegensatz zu den anderen
Separationsverfahren auch im homogenen Magnetfeld erfolgen.

e Magnetische Werkstoffuntersuchung

Feinste magnetische Partikel werden in der zerstorungsfreien Materialpriifung eingesetzt.
Dabei wird der Effekt ausgenutzt, dass in der Umgebung von Materialfehlern (Rissen,
Lunkern etc.) Streufelder auftreten. Bringt man feinste magnetische Partikel auf die
Oberfliache des Priiflings, so werden sie durch diese lokalen Streufelder festgehalten. Die
Partikel bestehen vorwiegend aus Ferriten oder Eisenoxiden, die hidufig zur besseren
Identifikation mit fluoreszierenden Substanzen iiberzogen sind [Deu93]. Die Partikel konnen
pulverformig, in wissriger Dispersion oder auch als Indikatorfolien mit einer speziellen
Gelmatrix eingesetzt werden.

Fiir die Materialpriifung werden Partikel im Durchmesserbereich von einigen Mikrometern
verwendet. Magnetische Nanopartikel ermoglichen es auch, die Gestalt magnetischer
Doménen durch Streufeldeffekte in den Wandzonen zu untersuchen.

e Magnetische Fliissigkeiten

Magnetische Fliissigkeiten (oft als Ferrofluide oder magnetorheological fluids MRF
bezeichnet) sind kolloidale Suspensionen magnetischer Partikel mit typischen Durchmessern
zwischen 2 und 20 nm [H4h97] in geeigneten Tragerfliissigkeiten. In diesem GroBenbereich
bilden die Partikel Einzeldomédnen mit superparamagnetischen Eigenschaften. Auflerdem liegt
die potentielle Energie der Einzelpartikel durch magnetische Wechselwirkung und die
Schwerkraftwirkung in gleicher Grofenordnung wie die thermische Bewegungsenergie
[Fer88]. Dadurch wird die Sedimentation verhindert. Zusétzlich sind die Partikel mit
oberflichenaktiven, meist monolagigen Schichten iiberzogen, um eine Agglomeration zu
vermeiden [Blu97, Fer88]]. Sie konnen daher als stabilisierte, thermisch bewegte magnetische
Dipole in der Fliissigkeit betrachtet werden. Die Partikel bestehen meist aus Magnetit, Ferrit
oder metallischen Legierungen. Dies erlaubt den Einsatz magnetischer Krifte zur reversiblen
Anderung der rheologischen Eigenschaften sowie der Stromungen der Fliissigkeiten und
bietet die Grundlage zahlreicher technischer Anwendungen.

Durch die Einwirkung eines &@uleren Magnetfeldes richten sich die Partikel aus. Die
Wechselwirkung zwischen ihnen fiihrt zu einer Viskosititserhohung, die durch die
Feldorientierung eine Anisotropie aufweist. Gleichzeitig kommt es zu einer scheinbaren
Erh6éhung der Dichte.

Diese Effekte werden technisch sehr vielfaltig genutzt u. a. zur gesteuerten Dampfung [Jol98],
fiir Dichtungen [Miil03], fiir Lager, aber auch zur Materialtrennung unter Ausnutzung der
scheinbaren Dichteénderung.

Eine interessante Anwendung sind auch magnetische Tinten, die zur Erzeugung des
Druckbildes im Magnetfeld abgelenkt werden [Fer88].
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1.3 Zielstellung der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Grundlagen fiir ein neues Prinzip zur Manipulation
von Festphasentrigern® fiir parallele kombinatorische Reaktionsverfahren zu entwickeln, das
es erlaubt, diese Triger definiert und effizient zwischen Reaktionskammerplatten zu
iibertragen. Effizienz kann bei der zunehmenden Miniaturisierung nur durch Parallelisierung
erreicht werden.

Bei diesem neuen Prinzip soll, nach Anregung von Schober, die magnetische Kraftwirkung
fiir die Manipulation genutzt werden. Magnetische Kraftwirkungen zeichnen sich gegeniiber
anderen Krafterzeugungsprinzipien durch eine grole Wirkdistanz aus [Kal92]. Das bedeutet,
dass ein direkter Kontakt des Transfersystems zu den Festphasentridgern bei der Entnahme aus
der Reaktionslosung vermieden werden kann. Dadurch kdénnen einmal in den Kammern
vorgelegte Losungen ohne Kontaminationsgefahr mehrfach verwendet werden.

Ubliche magnetische Mikropartikel haben typische Durchmesser von 1..5 um [Dyn98]. Diese
magnetischen Mikropartikel besitzen so kleine magnetische Momente, dass eine Manipulation
nur im agglomerierten Zustand mdoglich ist. Dadurch beschranken sich die bisher nutzbaren
Manipulationsmdglichkeiten im wesentlichen auf die magnetische Separation. Eine
beriihrungslose Entnahme aus Ldsungen ist nicht zu realisieren und somit auch die
Moglichkeit fiir eine Parallelisierung sehr eingeschrénkt.

Fiir das neue Prinzip sollen dagegen magnetische Makropartikel mit Durchmessern > 100 um
verwendet werden, die durch ihre grolen magnetischen Momente Krifte erreichen, die eine
definierte Manipulation einzelner Partikel auch durch die Oberfliche von Reaktionslosungen
hindurch ermdglichen. Mit diesem neuen Prinzip soll es mdglich werden, alle Einzelpartikel,
die sich in einem Array von Reaktionskammern befinden, gleichzeitig und definiert in ein
zweites Array zu ibertragen, d.h. dass alle Partikel ihre alte Position im neuen Array
beibehalten. Ein derartiges Array (Titerplatte), kann bis zu mehreren tausend
Reaktionskammern enthalten. Typische Abmessungen eines Arrays mit 1536 Kammern (Fa.
Greiner bio-one) zeigt Abbildung 5.

Abbildung 5 Reaktionskammerarray mit 1536 Kammern aus Polystyrol (32 - 48 Kammern)

? Festphasentriger werden synonym auch als Funktionspartikel, Partikel oder Beads bezeichnet.
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Fiir die hochparallele, kombinatorische Prozessfilhrung, bei der in den benachbarten
Kammern der Reaktionsplatten jeweils Reaktionen mit unterschiedlichen Reaktionspartnern
ablaufen sollen, ist eine kontaminationsfreie Manipulation erforderlich. Dazu ist es
notwendig, diese Manipulation ohne ein Eintauchen des Transfersystems in die Reaktions-
16sungen durchzufiihren. Das bedeutet, dass die Wirkung der magnetischen Kréfte {iber eine
groBBe Distanz erfolgen muss, und auBlerdem die Krifte gro genug sein miissen, um die

Partikel durch die Phasengrenze des Reaktionsmediums in den Kammern zu bewegen.

Fiir die vorgelegte Arbeit ergaben sich aus dieser Zielsetzung folgende Teilaufgaben:

Erstellung geeigneter Beschreibungsmodelle fiir das fluid-mechanische und
magnetische Verhalten beim Manipulationsvorgang als Voraussetzung fiir den
Entwurf,

Entwurf und Dimensionierung eines magnetischen Systems zur parallelen
Partikelmanipulation unter Berticksichtigung der technologischen
Realisierungsmoglichkeiten,

Aufbau eines Messplatzes zur experimentellen  Untersuchung des
Manipulationsvorganges,

Entwicklung einer Konzeption fiir die technologische Realisierung der
erforderlichen Systemkomponenten,

Untersuchungen zur Herstellung und Eignung magnetischer Partikel fiir die
parallele Manipulation,

Untersuchungen zu  technologischen = Realisierungsmoglichkeiten ~ von
Reaktionskammerplatten mit integriertem Magnetsystem.
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2 Kraftwirkungen bei der Manipulation von Partikeln

Im folgenden Kapitel werden Modellansdtze fiir die Berechnung nichtmagnetischer und
magnetischer Kraftwirkungen dargestellt, die die Grundlage fiir eine Dimensionierung des
Manipulationssystems bilden. Es werden Grundmodelle fiir die analytische Berechnung der
Kraftwirkungen auf hart- und weichmagnetische Korper im inhomogenen Feld vorgestellt,
aus denen die Modelle fiir konkrete Magnetanordnungen abgeleitet werden. Zur Berechnung
des Wirkfeldes permanentmagnetischer Quellen wird auf Grundlage der Ersatzstromtheorie
eine auch fiir komplexere Magnetanordnungen analytisch einfach zu beschreibende
Modellierung genutzt.

2.1 Nichtmagnetische Kraftwirkungen

Der bestimmende Vorgang bei der Partikelmanipulation in der kombinatorischen
Reaktionstechnik ist das Durchdringen der Partikel durch die Phasengrenze zwischen dem
Fluid im Reaktionsvolumen und der umgebenden Atmosphire bei der Entnahme. Dabei
wirken folgende Krifte:

- Gewichtskraft Fg,
- Auftriebskraft F4,
- viskose Reibkraft Fv,
- Grenzflachenkraft Fo.

Die Gesamtkraft Fs ist dann

F,=F,-F,+F,+F,.

(1)
Unter der Annahme sphérischer Partikel gilt fiir die Gewichtskraft Fg
Fe=p, gV,
FG:pp.g.%ﬁr:, (2)

mit der Partikeldichte p,, der Erdbeschleunigung g und dem Partikelradius rp,.

Die Auftriebskraft F5 hingt von der Dichte des umgebenden Mediums und dem verdrdangten
Volumen ab. Der Auftrieb im gasformigen Medium kann vernachléssigt werden. In einer
Fliissigkeit der Dichte pr hédngt der Auftrieb vom eingetauchten Partikelvolumen ab. Fiir nur
noch teilweise eingetauchte Partikel kann sie, abhingig von der Erhebung h iiber die
Phasengrenze, ausgedriickt werden als

E(h)y=p,-g-V,(h)

1
FA(h):pf-g-gﬂ(4rp3—3h2rp+h3). )
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Die viskose Reibkraft Fy kann nach [Boh94] in Abhéngigkeit von der
Bewegungsgeschwindigkeit v der Partikel und dem Widerstandsbeiwert c,, ndherungsweise
mit

1%
FV = Cw?f\/zﬂ'rpz (4)

beschrieben werden. Fiir kugelformige Partikel ist der Widerstandsbeiwert ¢y, = 0,4.

Zur Bestimmung der Kraftkomponente Fo_ verursacht durch die Oberflichenspannung, wird
von der Oberfldchenenergie an der Phasengrenze ausgegangen. Beim Herausheben der Kugel
um dh wird die Grenzflidche der Fliissigkeit gewdlbt. Die Oberfldche vergrofert sich dadurch
um dA. Die dafiir notwendige Energie muss zusitzlich beim Herausheben der Kugel
aufgebracht werden und verursacht, abhidngig von der Oberflichenspannung o der
Grenzflache, eine Kraft Fo

AW, =c-dA=F,-dh. )

Die tatsichliche Flicheninderung dA ergibt sich aus der Anderung der durch die Oberfliche
hindurchtretenden Kugelzonenfliche dAz mit einer Bewegung um dh und der Anderung der
zuvor vorhandenen ungestorten Oberfliche der Reaktionslosung (Abbildung 6). Diese
entspricht der Fliche dAx des Basiskreisringes der Kugelzone. In der ersten Phase des
Heraushebens bis zur Aquatorlinie des Partikels ist diese Anderung dAg negativ, da die
urspriingliche Fliche verschwindet. In der zweiten Phase bis zum vollstdndigen Herausheben
ergibt sich eine positiver Ausdruck fiir dAg, da nun die urspriingliche Oberfliche wieder
entsteht.

Abbildung 6 Oberflicheninderung beim Durchtritt durch eine Phasengrenze

Fiir die Flachenanteile ergibt sich

dd, =2x-r,-dh 6)
und
ddg =7 (17 =17)
dA, =2z (h—r,)dh, )
mit

A== (=) wnd =\ =(r,— G an) (8)
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Daraus folgt fiir die Anderung der gesamten Oberfliche

dA =dA, +dA, =2rhdh .

9
Die Kraft Fg ergibt sich nach (5) aus der Energiednderung dWo nun mit
— dWO
Fy(h) = o (10)
zu
Fo(h)=27l"6f'h, (11)
wobei Fo nur bis zur Hohe
o =21, (12)
definiert ist. Fiir eine groere Hohen h gilt
Fy(h>hy)=0. (13)

Diese Beziehung ist nur eine Niherung, da der Ubergang von der ungestdrten zur gewdlbten
Oberflache stetig erfolgt und dadurch ein verdnderlicher Meniskus entsteht (Abbildung 7).
Die tatsichliche Oberflichendnderung wird dadurch kleiner. Allerdings wirkt die
Oberfldachenkraft damit auch iiber einen lingeren Bewegungsbereich bis zum Abreilen des
Meniskus.

Abbildung 7  Ausbildung eines Meniskus beim Durchtritt durch die Phasengrenze

Zur Uberpriifung des Modellansatzes wurden mit einem hochaufldsenden Messsystem die
Krifte an Testpartikeln mit unterschiedlichen Durchmessern und Dichten gemessen. In
Abbildung 8 sind fiir drei Testpartikeltypen (1, 2,5 und 7 mm Radius) die gemessenen und
berechneten Kraftkennlinien gezeigt. Fiir die Berechnung wurde die an der Testfliissigkeit
gemessene Oberflichenspannung von o =0,0718 Nm™" angesetzt. Bei der Testfliissigkeit
handelt es sich um destilliertes Wasser. Die hauptsdchlich fiir die Synthese verwendeten
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Losungsmittel besitzen eine geringere Oberflichenspannung als Wasser (Tabelle 1), so dass
dessen Parameter auch fiir die Dimensionierung benutzt werden.

Losungsmittel Oberflachenspannung Dichte
[mNm"] [gem”]
Wasser 72,2 1,0
Dichlormethan 27,2 1,33
Ethanol 22,5 0,791
Trifluoressigsdure 13,4 1,47
Toluol 28,5 0,867
Glycerol 62,5 1,26
Tabelle 1 Oberflichenspannungen und Dichte hiiufig verwendeter Losungsmittel nach [Alt87]

In Abbildung 8 wird deutlich, dass die tatsdchliche Kraft, wie oben erldutert, immer kleiner ist
als die berechnete Kraft und dass diese Abweichung mit abnehmender Partikelgrofle steigt.
Unter Berticksichtigung dieser Abweichung bietet das Modell eine hinreichende Sicherheit
bei der Dimensionierung des magnetischen Systems. Der Sprung in der berechneten
Kennlinie (a) kennzeichnet das theoretische Ablosen des Partikels bei h = D,,. Tatsichlich 16st
sich ein Partikel durch die Meniskusbildung erst spéter (b). Dieser Effekt verstirkt sich
ebenfalls mit sinkender PartikelgroBe. Die unterschiedlichen Anstiege der Kennlinien
resultieren aus den jeweiligen Partikeldichten.

1

[ ]
[ ]

—s— Parikel A
(Messung)

Kraft [mN]

—a— Partikel A
(Rechnung)

Y
=)

—i— Partikel B
(Messung)

—«— Partikel B
{Rechnung)

1 et
b | | —— Parlikel C
r {Messung)

—o— Partikel C
(Rechnung)

0,1

0 0,5 1 1,5
normierte Durchtrittshohe {h/D)

Abbildung 8 Vergleich berechneter und gemessener Krifte an drei Testpartikeltypen aus
Bariumhexaferrit (1, 2,5 und 7 mm Radius) in Wasser

Die Modellbildung oben zeigt auch, dass der Einfluss der einzelnen Kraftanteile in
unterschiedlichem Maf3 von der Partikeldimension abhéngt. Die Abhédngigkeiten sind in (14)
zusammengefasst.
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F. r;
F,~ r;
FV rp2 (14)
F, ~ r,

Mit sinkender Partikeldimension sinkt die Gewichts- und Auftriebskraft mit der dritten Potenz
des Partikelradius. Der Anteil der viskosen Reibung Fy dndert sich quadratisch mit dem
Partikelradius, bei als konstant angenommener Geschwindigkeit. Bei Geschwindigkeiten im
Bereich mm/s erreicht der Widerstand in Wasser bei den fiir die Manipulation notwendigen
Partikeldurchmessern, die sich aus den spiteren Untersuchungen ergeben (Abschnitt3.3 ), nur
noch die GroBenordnung 10™® N. Damit kann der Reibungswiderstand generell vernachlissigt
werden. Die Oberflichenspannung dndert sich dagegen nur linear mit der Partikeldimension.
Damit wird sie bei kleiner werdenden Partikeln zum dominierenden Anteil.

Bei Partikeln mit Durchmessern unter 3mm (Punkt A in Abbildung 9) {tbersteigt die
Oberflichenspannung alle anderen Anteile. Bei einem Partikeldurchmesser von 300 um und
einer Dichte von 4,7 g/cm3 betrdgt die Gewichtskraft nur 6,5-10'7 N, wihrend die Kraft durch
die Oberflichenspannung einer wissrigen Reaktionslosung etwa 1,4-10™ N erreicht.

0,1
;
0,001 + e
E 1E-05 + —
% 1E-07 3
e
@
1E-09 N L B CEEEE im Fluid |
E - -— Oberflachenkraft
E _ — Gesamtkraft
PR SN N SN SR
0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01
Partikelradius r [um]
Abbildung 9 Abhingigkeit der erforderlichen Kraft von der Partikelgrofie

In Tabelle 2 sind fiir die nachfolgende Dimensionierung die zur Durchdringung der
Phasengrenze erforderlichen Kréfte fiir einige Partikeldurchmesser in unterschiedlichen
Flissigkeiten, die den Oberflichenspannungsbereich der relevanten Reaktionslosungen
abdecken, zusammengestellt.

Partikeldurchmesser | Erforderliche Erforderliche Erforderliche

[um] Greitkraft in Wasser | Greifkraft in Glyzerin | Greifkraft in Ethanol
50 1,I1.10°N 0,96:-10° N 0,34-10° N

100 2,25-10° N 1,97-10° N 0,69-10° N

200 4,55-10° N 3,98:10° N 1,41-10° N

400 9,30-10° N 8,16:10° N 3,01-10° N

600 1,44-10* N 1,27-10* N 4,98-10° N
Tabelle 2

Erforderliche Manipulationskrifte beim Durchdringen der Phasengrenze fiir

verschiedene Partikeldurchmesser und unterschiedliche Losungsmittel
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2.2 Kraftwirkungen im magnetischen Feld

Um Partikel im magnetischen Feld zu manipulieren, muss eine geeignete Kraftwirkung
gefunden werden, mit der die im vorherigen Abschnitt ermittelten Kréfte iiberwunden werden
kénnen. Der Zugang zu den magnetischen Kraftwirkungen auf magnetisierte Materie® ist iiber
zwel grundlegende theoretische Modellvorstellungen moglich: iiber die Mengentheorie des
Magnetismus, die in Analogie zur Theorie der elektrischen Felder von magnetischen Dipolen
ausgeht und tiber die Elementarstromtheorie des Magnetismus, die die magnetischen Effekte
auf die Wechselwirkung bewegter Ladungstrager zurtickfiihrt [Hof86].

Der hiufig verwendete Ausdruck

1 . 1 du
f, :SxB—EHzgrad,u—Hdlep+5grad(H2p—j (15)

dp

(nach [Kal03], [Cas89]) vereint die Anteile der Kraftdichte, d.h. der lokalen
volumenbezogenen Kraftwirkung im stationdren magnetischen Feld nach beiden
Modellvorstellungen, so dass sich teilweise alternative Berechnungsmdoglichkeiten fiir einen
Effekt ergeben.

Der erste Term gibt die Kraftwirkung auf stromdurchflossene Elemente mit der
Leitungsstromdichte S an und entspricht der auf ein Volumenelement bezogenen
Lorentzkraft. Der zweite Term umfasst die Kraftwirkung auf Grund einer &rtlichen Anderung
der Permeabilitit p, d.h. der Magnetisierbarkeit des Materials in einem magnetischen Feld.
Der dritte Term beschreibt die Kraftwirkung auf permanentmagnetisierte Materie mit der
Polarisation Jp, d.h. auf magnetische Dipole im Sinne der Mengentheorie. Hierbei ist zu
beachten, dass die Polarisation von weichmagnetischem Material bereits im zweiten Term
erfasst ist. Der vierte Term beschreibt letztlich eine Kraftwirkung, die aus einer Abhéngigkeit
der Permeabilitit von der Stoffdichte resultiert, die bei magnetostriktiven Materialien
besonders ausgeprigt ist. Diese Kraftwirkung fiihrt zu einer mechanischen Spannung im
Material und kann eine Deformation des Volumenelementes bewirken.

Da eine Deformation nicht unmittelbar in eine zur Manipulation notwendigen Lage-
verdanderung iiberfiihrt werden kann, sind nur die ersten drei Terme von Interesse.

Aus diesem allgemeinen Ausdruck fiir die Kraftdichte lassen sich flir verschiedene Modell-
ansitze spezielle Beziehungen ableiten, die als Werkzeug fiir die Dimensionierung
technischer Anordnungen dienen kdnnen.

Nach einer kurzen Betrachtung hédufig verwendeter Ansétze fiir Kraftberechnungen wird der
Strombegriff im ersten Term so erweitert, dass spezielle Kraftwirkungen auf weich-
magnetische und permanentmagnetisierte Materialien auch durch rdumlich definierte Strom-
dichten behandelt werden konnen.

Die Kraftwirkung auf weichmagnetische, stromfreie Materialien wird fiir praktische
Anwendungen hidufig als Spezialfall der Kraftwirkung bei ortsverdnderlicher Permeabilitit
dargestellt (Term 2 in (15))’.

1
fVI] =—EH2g}”ad‘u. (16)

Dabei wird angenommen, dass im Inneren eines Korpers die Permeabilitdt p; konstant sei
und damit der Gradient verschwindet.

* qualitativ wird die magnetisierte Materie nach dem verbleibenden Magnetisierungszustand nach Wegfall eines
dufleren Magnetfeldes in weichmagnetische und hart- bzw. permanentmagnetische Materialien unterteilt (siche
auch Abschnitt 3.3.1)

° Die Zuordnung zu den Termen der Beziehung (15) wird im folgenden durch rémische Ziffern im Index
gekennzeichnet.
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My = Hy g = const. (17)

Fiir die Manipulation von magnetischen Partikeln in chemischen Prozessen kann man von
einem Umgebungsmedium mit einer ebenfalls konstanten Permeabilitét

Hy, = Hy (18)

ausgehen. Weiterhin wird angenommen, dass keine Grenzflichenstrome auftreten. Das heif3t
auch, dass das Feld stationér ist, so dass keine Wirbelstrome induziert werden.

Unter diesen Annahmen verschwindet der Gradient der Permeabilitit sowohl im Korper als
auch im Umgebungsmedium und die Kraftwirkung reduziert sich auf die Grenzflichen des
Korpers.

Da sich die Permeabilitit an der Grenzfliche sprunghaft dndert, ist es sinnvoll [Wun96],
durch die Betrachtung einer Grenzschicht der Dicke d auf eine Flidchenkraft iiberzugehen
(Abbildung 10).

Partikel

Abbildung 10  Flichenkraft an der Grenzfliche eines weichmagnetischen Korpers (pu; > p,)

Die Kraft AF auf ein Volumenelement AV der Grenzschicht ergibt sich mit der
Volumenkraftdichte fy

f — dFH

v =y (19)

zu

AF, = [, ,dV . 20)
AV

Unter den oben genannten Voraussetzungen kann man die Betrachtung auf eine infinitesimale
Grenzschicht der Dicke d reduzieren und damit zu einer Fldchenkraft ibergehen.

AR, = (1, ,dI o)
d
. AF,
fon = All}gloﬂ (22)
Mit dem zweiten Term der Volumenkraftdichte aus (15) wird
f ——lez radudl
A=y ) graauat . (23)
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Die Auflosung des Skalarproduktes in (23) in seine zur Oberfliche normale (e,) und
tangentiale (e,) Komponente fiihrt zum Ausdruck

1e(HY | on
f,= _E'ELH j dl. (24)

Da sich die Permeabilitét in tangentialer Richtung nicht dndert

ou
)
o (25)

vereinfacht sich der Ausdruck (24) zu

1 ou ou
f =——||H*=+H == |dle .
All 2.[( n 811 t al’lj n

d

(26)

Zur Berechnung der Kraftwirkung ist es sinnvoll, den an der Grenzfliche sprunghaft
verdnderlichen Ausdruck H,, durch

" (27)

zu ersetzen. B, und H; sind unter der Bedingung der Stromfreiheit an der Grenzschicht stetig.

Bnl = Bn2
Htl = Ht2 (28)
Deshalb folgt aus (26)
1 Hy 1 H
fiu Y Bjj(_zjdﬂ"‘]']fj-dﬂ e, (29)
H 'u H
bzw. mit (18)
1] )
Ly _E(Bn (ﬂ_o_;l]_Ht (ﬂo_ﬂl)}en : (30)

Die Kraftwirkung tritt immer senkrecht zur Grenzfliche auf und ist in Richtung des Mediums
mit der geringeren Permeabilitit orientiert. Bei der Anwendung dieser Beziehung ist
insbesondere die einschrinkende Voraussetzung einer feldstdrkeunabhéngigen Permeabilitit
zu beriicksichtigen.

Fiir die Beschreibung der Kraftwirkung auf permanentmagnetische Korper stehen zwei
Modellansdtze zur Verfligung [Hof86]. Das magnetische Mengenmodell geht von rdumlich
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verteilten magnetischen Polarisationsladungen mit der Dichte pm. aus. Die Kraftwirkung
kann entsprechend

f,,, =—-HdivJ
:H'pmag G

bestimmt werden (Term 3 in (15)).

Das Elementarstrommodell des Magnetismus geht dagegen von rdumlich verteilten
elementaren Stromen aus. Fiir homogen magnetisierte Korper fiihren beide Modelle zu sehr
einfachen Beschreibungen iiber die Oberfliche der Korper — bei der magnetischen Mengen-
theorie zu Magnetmengen auf den Polfldchen und bei der Elementarstromtheorie zu Ersatz-
strombeldgen auf der Mantelfliche. Im folgenden wird auf eine Modellierung iiber die
Mantelfldchen, d.h. {liber Ersatzstrombeldge ndher eingegangen, da auch spiter bei der
technologischen Realisierung vorrangig fiir die Mantelflichen ein Gestaltungsspielraum
besteht.

Bei Anwendung der Elementarstromtheorie kann fiir die Kraftberechnung der erste Term nach
(15) herangezogen werden.

f,, =SxB (32)

Dabei wird der Begriff der Stromdichte S im Sinn der Elementarstromtheorie erweitert. Die
zu beriicksichtigende Stromdichte setzt sich aus der Leitungsstromdichte S;p und der
Ersatzstromdichte Sg zusammen

S=S,+8S, . (33)

Die Ersatzstromdichte beschreibt molekulare Elementarstrome, die als Ursache der
Magnetisierung® M eines Korpers betrachtet werden konnen [Hof86], d.h. die
Elementarstrome der Dichte Sg sind Wirbel der Magnetisierung

S, =rotM.. (34)

Die Elementarstrome sind in einem magnetisierten Korper rdumlich verteilt. Um eine
einfacher handhabbare Beschreibung zu erhalten, kann bei homogener Magnetisierung ein
Ersatzstrombelag Ky angenommen werden, der auf der Mantelfliche des betrachteten
Volumenelementes flieBt und der auBBerhalb des Elementes ein identisches magnetisches Feld
verursacht.

Anschaulich wird dies (Abbildung 11), wenn man sich bei einem Volumenelement die
feldverursachende Eigenbewegung der Elektronen (Rotation und Spin) als elementare
Kreisstrome I. vorstellt [Str41]. Diese Kreisstrome sind bei einem homogen magnetisierten
Material von gleicher Gréf3e und gleichem Umlaufsinn sowie gleichméBig auf das Volumen
verteilt. Betrachtet man eine Schicht der Hohe dh eines solchen homogen magnetisierten
Materials, so kompensieren sich die benachbarten Kreisstrome im Inneren. Nur auf der

% Die Magnetisierung M hat analog zur Darstellungsweise bei [Hof96] die Dimension der Feldstirke. Die
Polarisation J, die im Kontext der Magnetmengentheorie verwendet wird und bei der Angabe von
Werkstoffparametern technischer Magnetmaterialien gebrdauchlich ist, hat dagegen die Dimension der
Flussdichte. B=po(H+M)=p,H+J
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Berandungsfliche entsteht ein resultierender Strom Ig von gleicher GroBle und gleichem
Umlaufsinn wie die Elementarstrome I..

Abbildung 11  Elementarstrome und Ersatzstrom eines Hartmagneten

Dieser in einer Ebene auf einem geschlossenen Pfad flieBende Strom I erzeugt das gleiche
Feld im umgebenden Raum, wie ein homogen magnetisiertes Material, das von der umfassten
Fliche eingeschlossen wird. Das bedeutet, dass das Vektorpotential A in jedem Punkt’ P(r,,)
eines Mediums mit konstanter Permeabilitét p fiir beide Ursachen identisch sein muss:

4, mx(r, —r’)
Ar)=—+o 220w =2/
(r)=-" e —r] (35)

Aus den bekannten Beziehungen fiir das magnetische Moment m ldsst sich die
Aquivalenzbeziehung von Strombelag und Magnetisierung ableiten. Betrachtet man eine
diinne Schicht der Hohe dh und der Fliache A (senkrecht zur Magnetisierungsrichtung) eines
Materials mit der konstanten Magnetisierung M, so ist der Anteil dieser Schicht am
magnetischen Moment dm [Hof86]

dm=M-A4-dh. (36)

Wird fiir das Ersatzstrommodell ein auf der Berandungsflidche dieser Schicht verteilter Strom
mit einer Dichte Kg als Strombelag angenommen, so verursacht dieser ein anteiliges
magnetisches Moment

dm=1.-A-n=K,-dh-4-n, 37)

wobei n der Normalenvektor der Schnittfliche A ist. Aus der geforderten Gleichheit der
magnetischen Momente folgt fiir den Ersatzstrombelag

A-dh (38)
Das magnetische Moment weist immer in die gleiche Richtung wie die Magnetisierung, daher

miissen alle vom Ersatzstrom umflossenen Flichen auch senkrecht zur Magnetisierungs-
richtung liegen.

7 1y, wird fiir den Ort der Kraftwirkung und r’ fiir den Ort der Feldursache, d.h. des magnetischen Momentes
verwendet.
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Werden im Gegensatz zu Abbildung 11 nun auch Grenzflichen zugelassen, die einen
beliebigen Winkel zur Magnetisierungsrichtung einschliefen, muss die Fldchenstromdichte
KE anders definiert werden

KE =Mx nRand s (39)

bzw. fiir den Betrag
KE:|M|sina, (40)

d.h. bei geneigter Mantelfliche reduziert sich die ergebende Fliachenstromdichte des Ersatz-
stromes (Abbildung 12).

A a
| k' dh
M :

Abbildung 12  Flichenersatzstromdichte an geneigten Mantelflichen

Aus der flir technische Magnetmaterialien meist bekannten Polarisation J ergibt sich der
Betrag des Ersatzstrombelags nach

K, :LJ-cosa.

4 (41)

Mit dem Ersatzstrommodell ist auch fiir permanentmagnetische Kérper ein Ubergang von
einer Volumenkraft auf eine Oberfldchenkraft moglich

f,, =K, xB+K, xB

fA,zKLxBJr[innij, (42)
Hy
bzw. fur die Feldstarke H
1
fA1=,uO-(KL><H+(’u—Oan]xH]. 43)

Durch diese Modellbildung konnen dann auch Kraftwirkungen in geometrisch komplexen
Magnetanordnungen iiber die Beschreibung der Mantelflachen analytisch berechnet werden.
Das Ersatzstrommodell erlaubt es, eine Permanentmagnetanordnung gedanklich durch eine
dquivalente Spulenanordnung zu ersetzen. Die Spulengeometrie entspricht der Mantelfldche
der Magnetanordnung.

Einschrinkend ist fiir (42) aber die Annahme einer relativen Permeabilitdt von p, =1 fiir
Permanentmagnete zu berlicksichtigen. Diese Annahme gilt fiir viele Magnetwerkstoffe in
guter Ndherung (Seltenerdmagnete p,=1,02..1,10). Fiir hoher permeable Werkstoffe muss
zusitzlich (30) beriicksichtigt werden.

Abbildung 13 =zeigt beispielhaft das Feld einer Doppelmagnetanordnung und einer
dquivalenten Spulenanordnung. Die Feldverteilung wurde zur Veranschaulichung mit der
Methode der Finiten Elemente (FEM) ermittelt (siche Abschnitt 2.4).
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Abbildung 13 FEM-Simulation des B-Feldes einer Permanentmagnetanordnung (links) und einer
dquivalenten Spulenanordnung (rechts)

Die &dquivalente Spulenanordnung besteht aus zwei einlagigen Spulen, die die seitlichen
Wandfldchen der Magnete einhiillen. Die senkrecht zur Magnetisierungsrichtung (Pfeile)
liegenden Flachen konnen vernachlédssigt werden, da auf diesen Fliachen nach (39) kein
Ersatzstrom flief3t.

2.3 Analytische Modellierung

Die Modellierung durch funktionelle, mathematisch beschreibbare Zusammenhédnge
ermoglicht eine direkte Erfassung von Parametereinfliissen auf die Funktionalitidt des
modellierten ~ Systems, wodurch ein effizienter Grobentwurf ermoglicht wird. Zu
beriicksichtigen ist dabei jedoch, dass eine Reihe einschrinkender Modellannahmen
notwendig sind. Im folgenden Abschnitt werden Modellansétze fiir den Entwurf vorgestellt,
die in MathCAD® -Arbeitsblittern (Fa. MathSoft) fiir den Grobentwurf angewandt wurden.
Bei den folgenden Betrachtungen wird der Ort, an dem eine Kraftwirkung betrachtet wird, als
Wirkort und die dort wirksamen FeldgroBen als Wirkflussdichte bzw. Wirkfeldstirke
bezeichnet und mit dem Index w versehen. Alle Grof3en, die sich auf das zu manipulierende
Partikel beziehen, erhalten den Index p.

Fiir die Grundanordnung wurde ein Konzept mit verteilten Wirkfeldquellen ohne ferro-
magnetische Elemente gewéhlt. Dadurch ist das Superpositionsprinzip fiir die analytische
Modellierung anwendbar. Varianten mit ferromagnetischen Flussleitelementen, die vor allem
bei ausgepragten Arbeitsluftspalten mit relativ kleinen Volumina sinnvoll sind, werden im
Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet. Geeignete Ansétze fiir die analytische Modellierung
derartiger Systeme bietet die Netzwerkmethode [Str02].

2.3.1 Modellbildung fur Partikel

2.3.1.1 Kugelformige hartmagnetische Partikel

Ein kugelférmiger hartmagnetischer Korper mit dem Radius rp und der Polarisation Jp in
einem nicht polarisierten, homogenen Medium kann nach der Elementarstromtheorie durch
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Ersatzstrome an der Oberflache der Kugel modelliert werden. Die Polarisation wird dabei als
konstant angenommen.
Die Flachenstromdichte folgt aus (39)

1
K,,=—J
EP i p XN (44)

und kann unter Einbeziehung des Hohenwinkels 3 als betragsméBiger Ersatzstrombelag
dargestellt werden.

1 :
KEP(S):ﬂ—OJPsmS (45)
In Abbildung 14 ist die sich ergebende Verteilung des Strombelages fiir einen sphirischen
Magneten schematisch dargestellt.

Abbildung 14  Verteilung des Strombelags auf kugelformigen Magneten

Zur Kraftberechung muss dieser Strombelag mit dem Wirkfeld H,, entsprechend (42)
verkniipft werden. Die Kraft wird durch Integration iiber die Kugeloberfliche berechnet. Die
konkreten Modelle sind in Abschnitt 3.2.4.2 erldutert.

Mit dem Modellansatz der magnetischen Mengen [Hof86] gelangt man zu einer weiteren
Moglichkeit zur Berechung der Kraft auf magnetisierte Kugeln. Die Kraftdichte auf ein
magnetisch polarisiertes Material mit der Polarisation Jp ergibt sich zu

dF
f=—"=(,VH, . (46)

Bezogen auf das Volumen Vp eines Korpers folgt daraus die Kraft

F= Vj (JV)HdV . 7
Berticksichtigt man, dass sich ein frei drehbares kugelformiges Partikel immer in Richtung
des Wirkfeldes H,, ausrichten wird, d.h. dass die Vektoren Jp und H,, parallel liegen,
vereinfacht sich das Integral (47) zu

F= .[|JP|grad|Hw|dV .

Vp

(48)
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Wird nun eine konstante Polarisation des kugelformigen Partikels und die Anderung des
Gradienten als so klein vorausgesetzt, dass der Gradient iiber das Volumen des Partikels als
konstant angesehen werden kann, erhdlt man

4
F:Tﬂr;|JP|grad|Hw|. (49)

Diese Beziehung ist hdufig in der Literatur zu finden, u.a. [Kno0OO]. Bei den zu
beschreibenden geometrischen Relationen (Abschnitt 3.2.4.3) kann jedoch nicht generell von
einem konstanten Gradienten des Wirkfeldes ausgegangen werden. Dadurch ist diese
Beziehung fiir die Dimensionierung nicht anwendbar. Sie ermdglicht aber eine einfache
Abschitzung, die spater fiir qualitative Vergleiche herangezogen werden soll (Abschnitte 3.2,
3.3, 4.1). Fiir diese Vergleiche soll bereits hier der hartmagnetische Kraftkoeffizient

k,mnz‘grad|Hw” bzw. K, =‘grad|Bw”

art

(50)

eingefiihrt werden, der den feldabhéngigen Anteil der Kraftwirkung (49) beschreibt.

2.3.1.2 Kugelformige weichmagnetische Partikel

Bringt man ein kugelformiges weichmagnetisches Partikel in ein Magnetfeld, kommt es nach
(30) zu einer Kraftwirkung an der Oberfldche. Da diese immer senkrecht zur Oberfldche
wirkt, entstehen in einem homogenen Feld durch die Kompensation aller Teilkrifte keine
resultierenden Kréfte. Fiir eine Manipulation ist ein inhomogenes Feld erforderlich.

Fiir eine analytische Abschitzung der Maximalkraft auf ein sphidrisches Partikel im
inhomogenen Feld unter Beriicksichtigung der Feldbeeinflussung durch das weich-
magnetische Material schlug Scheinert [Sche99] nachfolgende Modellannahme vor:

Eine Kugel wird senkrecht zur Feldorientierung in zwei Halbkugeln zerlegt, wobei die eine
Halfte in ein homogenes Feld mit Hy, (in Richtung ey) eingebracht wird, wihrend die andere
Hilfte im feldfreien Raum verbleibt (Abbildung 15).

Abbildung 15 Modell zur Berechnung der Kraft auf eine Kugel nach [Sche99]
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In einer weichmagnetischen Kugel stellt sich nach [Leh94] durch die Magnetisierung eine
homogene Feldverteilung mit
3u
H, = :—H
Po2u " (51)

ein, wobei die Orientierung der Richtung des &dufleren Feldes H,, entspricht. Dadurch entsteht
nach [Kno0O0] in der Umgebung der Kugel ein H-Feld (Abbildung 16), das sich aus dem
homogenen Auflenfeld und dem Eigenfeld der magnetisierten Kugel zusammensetzt. Die
Komponenten im Kugelkoordinatensystem mit Ursprung im Kugelmittelpunkt sind fiir r > r,,

3
H,(r)=H, 1+2M[F—"J cosd,

M2\ r |
r 3]
H—H ;
H,,(r)=-H |1-—————| +| [sih,
29(7) " ,u1+2,u2(rj | (52)
H,, =0.
Auf der Oberflidche der Kugel wird mit r =r,
H,(r,) = HV{I +2M}cosl9 :
M+ 2,
_ (53)
H,,(r,)=-H, [1 —M} sin@.
M+ 2,

Das Eigenfeld der magnetisierten Kugel und das durch die Uberlagerung mit dem
magnetisierenden homogenen Aulenfeld resultierende Feld wird zum besseren Verstindnis in
Abbildung 16 durch eine FEM-Simulation veranschaulicht.
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Abbildung 16 ~ FEM-Simulation des H-Feldes in der Umgebung einer magnetisierten Kugel (links:
Eigenfeld der magnetisierten Kugel — rechts: Uberlagerung mit dufierem Wirkfeld H,,)
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Fir die Flachenkraftdichte fo auf einer Grenzschicht zwischen zwei Medien unterschiedlicher
Permeabilitét gilt bei Stromfreiheit (30)

1 11
f,=—|B| ——— |-H (1, -
! 2{ '1(!6 lﬁj % ;h)}en’ (>4)
bzw. mit
Bn:lu2Hn (55)
IR A )
f, —E[Hnﬂz (ﬂ—z—zj—fﬁ (44, —M)}*n : (56)

Fiir die Kugeloberfliche ist

(57)

und somit

2 2
(choslg(l_FzM } ﬂg(L_LJ_(HWSmg(M_ID (- 1) |e,.
M+ 2, B H My +2u,

o
f, = —l(ﬂz _ﬂl)[ij H %COSZQ-FSin S}en .
Na?)

f,=

N | =

(58)

Zunichst soll zur Bestimmung der Maximalkraft, die auf ein sphédrisches Partikel wirken
kann, nur eine Kugelhdlfte in einem homogenen Feld betrachtet werden. Die auf eine
Kugelhilfte wirkende Kraft F ergibt sich durch Integration der Kraftdichte {iber die Halb-
kugelfliche. Dazu wird die Kugeloberfliche in infinitesimal diinne Ringe zerlegt, deren
Flache sich aus

aIA=27rrp2 sin$-d$ (59)

ergibt. Damit folgt fiir die Kraft

dF =f,dA=27rf ;sin3-dJe, . (60)

Die Wirkrichtung der differentiellen Kraft dF ldsst sich jeweils in eine Komponente in
Richtung der Halbkugelachse (Feldorientierung) und eine dazu senkrechte Komponente
zerlegen. Auf Grund der Symmetriebedingungen heben sich die senkrecht zur Halbkugelachse
wirkenden Komponenten auf. Der wirksame Anteil dFy ist

dF,, =dF-cos3=2zr’f,cosd-sind-dJe, 61)



2 Kraftwirkungen bei der Manipulation von Partikeln 28

und damit folgt fiir die resultierende Kraftwirkung auf eine Halbkugel

7
F, = |27r,f,cos9-sing-dJe,,

7 3w, ) H
F, :_I wr) (1 _ﬂl)(—zJ Hf{—lcoszgntsin2 .9}c0s8-sin9~dl9 e, ,
7 H,

3w, ) % U
FH=—7T7’2(,U2_,U1) — - va ,u_ICOSZl9+Sin29 cos$-sind-dfe, , (62)
2

Fiir groBe p; wird der Ausdruck k

PR ey

2
(/ul + 21“2) (63)
zu eins. In einer Umgebung mit p, =1 steigt k bereits bei relativen Permeabilititen von
Wr = 102, die von vielen weichmagnetischen Materialien erreicht werden, auf tiber 0,96. Fiir

technische Anwendungen kann dieser Term (63) somit meist vernachlissigt werden.
Mit k = 1 vereinfacht sich (62) zu

F, = %ﬁluzrsz‘i €,

(64)

2
e, .

W

9
F, = Z”/urzluorsz

Dies ist die theoretische Maximalkraft, die auf ein Partikel bei einer Wirkfeldstiarke Hy,
erreicht werden kann. Die tatsdchlich wirksame Kraft ist weit kleiner, da auch auf die zweite
Kugelhilfte eine Kraft wirkt, denn die magnetische Feldstérke in einem homogenen Medium
verlauft immer stetig und kann damit fiir die zweite Kugelhélfte nie sprunghaft zu Null
werden. Durch den Gradienten des Feldes wird die Differenz beider Kraftkomponenten und
damit die wirksame Greifkraft bestimmt.

Als empirische Néherung wird hier fiir ein gegebenes inhomogenes Feld vorgeschlagen,
jeweils die Feldstirke des vom Partikel unbeeinflussten Feldes am Ort des Masseschwer-
punktes der jeweiligen Kugelhélften fiir die Berechnung der beiden Teilkrdfte anzunehmen.
Legt man ein Koordinatensystem so in den Kugelmittelpunkt, dass die x-Richtung in
Feldrichtung en zeigt, so ergeben sich die beiden Massenschwerpunkte bei konstanter
Partikeldichte zu

P] = (XS,O, O) bzw. Pz = (—XS,O, 0) > (65)

wobel aus
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I yzxdx
x, =4 mit y=./r; -y’ (66)
I yidx
0
fur die x-Koordinate
3
Xy = g” p (67)

folgt.

Wenn man nun annimmt, dass der Partikeldurchmesser hinreichend klein ist und der Gradient
der Feldstairkekomponente in Feldrichtung ey weist, kann man die beiden anzunehmenden
Feldstiarken angeben als

H _ =H +gradd, -xe_,

(68)
bzw.
H, =H —gradH,  -xe,_. (69)
Fiir die wirksame Kraft folgt nun nach (64)
_ 9 2 2 2
F _Z lLl2rp (Hlx _HZx)'ex ’
(70)
F= % T ,uorp3H wgradH
bzw. bei beliebiger Koordinatenrichtung
27
F= < TR |Hw|grad |Hw| . 71)

Ein alternativer Ansatz zur Berechnung der Kraftwirkung ergibt sich, wenn man eine
weichmagnetische Kugel wie eine hartmagnetische Kugel behandelt, d.h. wenn man eine
homogene Polarisation durch das Wirkfeld annimmt. Die Polarisation ldsst sich aus der
Feldstirke Hp im Inneren der Kugel ermitteln.

Mit (51) folgt unter der Annahme p,=po und der Annahme gleicher Richtung fiir alle
Vektoren aus

By =uH,+J,=mH,

(72)
fir die Polarisation Jp
Jp :(/ul _IUO)HP ’
Hi — Hy
J,=3u —"—2>H |,
p=2Hy T (73)
Jp=3uH,

fiir pi>>p,.
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Die Kraft kann nun nach (49) berechnet werden.

F=d4zru,H, gradH, (74)

Allerdings ist auch hier zu beriicksichtigen, dass die Annahme einer homogenen
Magnetisierung nur eine grobe Néherung darstellt und formal auch im Widerspruch zu (74)
steht, da sich in einem inhomogenen Wirkfeld (AuBenfeld) auch ein inhomogener Feldverlauf
im Inneren der Partikel ergibt. Die Abbildung 17 zeigt zur Veranschaulichung dieser Tatsache
den numerisch modellierten Verlauf (FEM-Simulation) des magnetischen Flusses in einer
weichmagnetischen Kugel in einem stark inhomogenen Feld.

Abbildung 17  Simulierter inhomogener Flussverlauf in einer weichmagnetischen Kugel im
inhomogenen Feld

Beide zuvor betrachteten Ansidtze fiihren zur gleichen Abhédngigkeit von der lokalen
Feldverteilung und unterscheiden sich nur in einem konstanten Faktor. Der in Gleichung (71)
bzw. (74) auftretende feldabhingige Term

k Hw‘grad|Hw” bzw. K

weich —

weich — Bw‘grad|BW” (75)
soll fiir spitere qualitative Vergleiche (Abschnitte 3.2, 3.3, 4.1) als weichmagnetischer
Kraftkoeffizient bezeichnet werden.

In der Literatur findet man zur Beschreibung der Kraftwirkung auf weichmagnetische Partikel
im inhomogenen Feld auch héufig eine stark vereinfachte Beziehung (u.a. [Ede72])

F = (4, ~ ) oV pH grad|H,|, (76)

die im Gegensatz zu (71) und (74) von einem linearen Zusammenhang zwischen der Kraft F
und der Permeabilitit p,; des Partikels in einem Medium der Permeabilitit p,, mit dem
duBeren Feld H,, ausgeht. Diese Beziehung wird bei der Faraday-Methode zur Bestimmung
der Permeabilitit genutzt. Allerdings gilt sie nur, wenn die Anderung des Messfeldes durch
das Einbringen des Partikels vernachldssigbar klein, d.h. die Permeabilitit des Partikels
nahezu gleich der Permeabilitdt des umgebenden Mediums ist.

Fiir weichmagnetische Partikel mit p; >> p, ist diese Bedingung nicht mehr erfiillt.
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2.3.2 Modellbildung der Wirkfeldquellen

Eine magnetische Manipulation erfordert ein steuerbares Wirkfeld im Manipulationsraum.
Dies kann durch eine in ihrer Stirke oder ihrer Lage verdnderliche Feldursache erreicht
werden. Nach den Betrachtungen in Abschnitt 2.2 kann eine magnetische Feldursache
unabhingig von ihrer physikalischen Natur durch rdumlich definierte Stromdichte-
verteilungen dargestellt werden.

Eine Stromdichte S (bzw. Ersatzstromdichte Sg zur Modellierung von Permanentmagneten) in
einem Volumenelement V’ an einem Ort r’ ruft in einem homogenen Medium mit der
Permeabilitét p an einem Wirkort ry ein Vektorpotential dA hervor [Wun96]

dA(r,) =+ ST

- dv'.
4r |rW -r

(77)

Die Annahme eines homogenen Mediums ist bei den betrachteten hartmagnetischen
Materialien anndhernd erfiillt, da p;~po ist und fiir die umgebenden Medien p,=po gilt.
Nachfolgend wird deshalb generell die Permeabilitét i angesetzt.

Durch Integration tiber das stromdurchflossene Gebiet V’ (r’) erhélt man das Vektorpotential
am Wirkort ry,. Unter Berticksichtigung der Definitionsgleichung des Vektorpotentials

gelangt man zur allgemeinen Form des Biot-Savart’schen Gesetzes
_ My : 1 :
B(r,) = py J.V S(r')x grad, — r" dv'. (79)

Wenn statt einer Stromdichte im Volumen V’ ein Strombelag K auf einer Oberfliche A’
vorliegt, so ist liber diese Oberflidche zu integrieren

B(r,)= f—;LK(r') x grad, r%dA' :

r (80)
Wird die Differentialoperation in der allgemeinen Form ausgefiihrt, ergibt sich
ty ¢ Sx(r,—r")
B == dV
(r)=22], -~ (81)
und fiir einen linienhaften Leiter mit dem Strom I letztlich
/uol dl X (rw - r,)
B =
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2.3.2.1 Geradlinig begrenzte Magnete

Wenn die Schnittflichen eines Korpers senkrecht zur Magnetisierungsrichtung geradlinig
begrenzt sind, kann man die einzelnen Kanten als endliche gerade Leiter betrachten und das
Feld durch Superposition der Teilfelder ermitteln.

Fiir ein endliches gerades Leiterstiick kann die Flussdichte in einem Wirkort r,, aus (82) nach
Einfiithrung der trigonometrischen Beziehungen (siche auch [Hof86]) angegeben werden als

2] '

u r,—r
= 47‘; » &[cosada |I'W B
, 83)
o I, . . r,—r (
B=—"— — —w
. (sine, —sine,) -

(a ist dabei der kiirzeste Abstand zwischen Wirkort und Leiter). Da die Auswertung dieses
Ausdruckes fiir komplexe Magnetgeometrien sehr aufwendig ist, wird hier fir die
Modellierung im Grobentwurf der Wirkfeldquelle jeweils ein unendlich langer gerader Leiter

als Ersatzmodell fiir jede gerade Kante des Permanentmagneten angenommen (Abbildung
18).

dB

Ho ™

Abbildung 18 Ersatzmodell eines unendlichen Leiters zur Beschreibung einer endlichen geraden
Magnetkante

Fiir den Betrag der Flussdichte B eines unendlichen geraden Leiters folgt dann mit

Vs T
o;=-—und on=— 84
1= 2=7 (34)
o 1
B =t
“ 2ra (85)

Die Einfiihrung dieser Néherung fiihrt zu einer Abweichung gegeniiber der tatsidchlichen
Flussdichte. Abbildung 19 zeigt die normierte Fehlerfunktion N fiir die Umgebung eines
endlichen Leiters der Lénge 1. Dargestellt ist das Verhéltnis

B(r,)
NEI=5 oy (86)

d.h. der normierte Fehler N, der bei dieser Modellbildung in Kauf genommen wird. In
Abbildung 19 ist der Abstand d normiert auf die Linge 1 der Magnetkante und die laterale



2 Kraftwirkungen bei der Manipulation von Partikeln 33

Position bezogen auf die Kantenmitte und ebenfalls normiert auf die Lange | der Magnetkante
dargestellt.

. unend,

normierter Fehler BemjI /B

Abbildung 19  Normierte Fehlerfunktion bei der Modellierung einer endlichen geraden Magnetkante
durch einen unendlichen geraden Leiter

Wird ein Fehler kleiner 10% gefordert, so kann dieses vereinfachte Modell angewandt
werden, wenn der normierte Abstand < 0,2 bleibt — vorausgesetzt, der Wirkort befindet sich
iber der Mitte der betrachteten Kante innerhalb eines Bereichs von + 0,2 der normierten
lateralen Position. Mit zunehmendem Abstand wird die tatsdchliche Flussdichte kleiner als die
berechnete. Dies geschieht auch mit zunehmender Anndherung an die Enden der Magnet-
kante. Fiir die Grobdimensionierung kann dieser Fehler in Kauf genommen werden, da sich
gleichzeitig der Modellierungsaufwand stark reduziert. Bei der anschlieBend durchgefiihrten
numerischen Feindimensionierung ist eine exaktere Berlicksichtigung der Geometrie mdglich.

2.3.2.2 Zylinder- und kugelformige Magnete

Sind die Schnittflichen eines Korpers senkrecht zur Magnetisierungsrichtung durch einen
Kreis begrenzt, kann man fiir die einzelnen Schnittebenen Ringstrome annehmen und das Feld
am Wirkort ebenfalls durch Superposition der Teilfelder ermitteln.

ZweckmaifBigerweise fiihrt man Zylinder- oder Kugelkoordinaten ein und 16st damit
Gleichung (82). Die allgemeine Losung fiihrt auf elliptische Integrale [Leh94]. Fiir eine Grob-
dimensionierung geniigt aber hiufig eine Aussage iiber die Flussdichte auf der Magnetachse
z. Aus Symmetriegriinden vereinfacht sich dann die Losung erheblich. Es tritt nur noch eine
Flussdichte in z-Richtung auf

_H
B.=fug :. ®7)

Der Radius der Ringstroms I ist ry, zx ist die Verschiebung des Zentrums des Ringstromes auf
der Symmetrieachse (z-Achse) und z,, die z-Komponente des Wirkortes (Abbildung 20).
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>
) B
<V

Abbildung 20  Ringstrommodell fiir eine zylinderformige Feldquelle

Durch Superposition lédsst sich mit (87) das Wirkfeld beliebiger zylinderformiger Feldquellen
auf der Symmetrieachse modellieren.

Fiir eine homogen magnetisierte Kugel, deren Zentrum sich im Koordinatenursprung befindet,
ist eine einfache Modellierung in der gesamten Umgebung mdglich. Das Feld einer derartigen
Kugel entspricht dem Feld eines idealen magnetischen Dipols im Zentrum der Kugel [Leh94].
Das Dipolmoment m ergibt sich fiir eine Kugel mit dem Radius r, und der Magnetisierung M
aus

B Az

Das skalare magnetische Potential y eines derartigen idealen Dipols kann in
Kugelkoordinaten mit dem Hohenwinkel 9 als

m-cos(9) M-r

=——= bzw. = 2 cos(9

Az -y, -1, Y r? () (89)

angegeben werden. Durch Gradientenbildung folgt daraus fiir die Feldstiarke
2.7
H =—2Mcos(9),
r 3 . rw?: ( )
(90)

3
Hy=—_Msin(9).
n’/'w
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2.4 Numerische Modellierung

Fir den Feinentwurf und die Untersuchung komplexerer, vor allem dreidimensionaler
Anordnungen wurde ergdnzend zur vorgestellten analytischen Berechnung die numerische
Feldberechung mit der Methode der Finiten Elemente genutzt. Diese Methode erlaubt es auch,
im Gegensatz zu den analytischen Modellen zusitzliche weichmagnetische Elemente im
Magnetkreis zu beriicksichtigen.

Bei der Modellierung mit der Methode der Finiten Elemente wird das Feldgebiet in diskrete
Elemente unterteilt. Dazu wird das zu betrachtende Feldgebiet durch ein zwei- oder
dreidimensionales grafisches Modell beschrieben, in dem die realen Objekte durch Schnitt-
flichen oder Volumenkorper abgebildet sind. Die so definierten Modellobjekte und das
iibrige Feldgebiet werden in diskrete Elemente zerlegt. Zur numerischen Berechnung werden
diese diskreten Elemente durch Ansatzfunktionen fiir das Feldpotential beschrieben, die als
Parameter die magnetischen Eigenschaften der zugehorigen Objekte besitzen. Nach der
Festlegung der Randbedingungen und der Quelle fiir das Feldgebiet kann das aus den Ansatz-
funktionen aller Elemente gebildete Gleichungssystem numerisch geldst und eine Potential-
verteilung fiir das Feldgebiet gefunden werden, fiir dass die Feldenergie ein Minimum
annimmt. Fiir das magnetische Feld wird das Vektorpotential A als formale Rechengrofle
bestimmt, aus dem sich die physikalisch relevanten FeldgroBen ableiten lassen.
Weichmagnetische Objekte werden bei der Modellbildung durch ihre Permeabilitit
beschrieben. Ist das Verhalten nichtlinear abhingig von der Feldstirke, muss eine B-H-
Kennlinie angegeben werden. Bei hartmagnetischen Objekten, die als Quelle wirken, wird die
Koerzitivfeldstirke, Remanenzflussdichte bzw. Magnetisierung angegeben. Analog zur
analytischen Modellierung (Abschnitt 2.3) ist ein Ersatzmodell ebenfalls durch die Definition
einer Ersatzstromdichte mdglich.

Fiir eine effiziente Berechnung ist eine Reduzierung der Modellkomplexitit anzustreben.
Dazu konnen Symmetrieeigenschaften genutzt werden und das Modell durch Symmetrielinien
bzw. Flachen begrenzt werden. Je nach Art der Symmetrie wird ein normaler (Neumann’sche
Bedingung) oder tangentialer Verlauf (Dirichlet’sche Bedingung) der Feldlinien an der
Modellgrenze angesetzt. Wird ein kartesisches 2D-Modell gewihlt und damit eine unendliche
Ausdehnung senkrecht zur Schnittebene angenommen, sind hier sinngemi3 die
Einschrinkungen zu beriicksichtigen, auf die in Abschnitt 2.3.2 hingewiesen wurde.
Weiterfithrende Literatur zur Methode der Finiten Elemente (FEM) findet sich u. a. in [Bat02,
Syk95, Schia03].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das numerische Feldberechnungsprogramm Maxwell® (Fa.
Ansoft) genutzt, das speziell fiir die Simulation zwei- und dreidimensionaler magnetischer
Modelle ausgelegt ist.
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3 Entwurf der magnetischen Komponenten

In diesem Kapitel wird das Funktionsprinzip der magnetischen Manipulation dargestellt. Es
werden verschiedene Losungsvarianten diskutiert und exemplarisch Dimensionierungs-
ergebnisse vorgestellt. Die Anforderungen an die magnetischen Partikel werden abgeleitet
und eine Messanordnung fiir das magnetische Verhalten der Partikel vorgeschlagen.
AbschliefSend wird das magnetische Verhalten bei einer Skalierung des Manipulationssystems
und der Partikel betrachtet.

3.1 Manipulationsprinzip

Bei der Manipulation von Partikeln in kombinatorischen Verfahren sind sehr komplexe
Anforderungen zu erfiillen. Zu Beginn des Transfervorganges befindet sich am Boden einer
jeden Reaktionskammer jeweils ein Partikel. All diese Partikel miissen dann durch eine
magnetische Kraftwirkung entnommen werden (A), zum nichsten Reaktionskammerarray
transportiert (B) und dort wieder abgelegt (C) werden (Abbildung 21). Damit ist nicht nur
eine Kraftwirkung zum Aufnehmen bzw. Ablegen, sondern noch eine weitere zum Fixieren in
der Transportposition erforderlich.

Magnetsystem Tronm Transportplatte

Funktionskugeln m
KKK
ieje | | |

| | | | / oleleol
m m Titerplatte 2

Titerplatte 1

Greifen (A) Transportieren (B) Ablegen (C)

Abbildung 21  Prinzip der Partikeltransfers zwischen zwei Titerplatten

Wesentlich ist, dass alle Partikel, unter Beibehaltung ihrer relativen Position zueinander, in
einem Transfervorgang libertragen werden miissen. Da zur Vermeidung von Kontaminationen
kein direkter Kontakt zwischen den Magnetfeldquellen und den Partikeln auftreten darf, sind
spezielle Transportplatten erforderlich. Vorzugsweise konnen Reaktionskammerplatten auch
als Transportplatten verwendet werden.

3.2 Entwurf des Manipulationssystems

3.2.1 Auswahl der Wirkfeldquelle

Fiir die Erzeugung des Wirkmagnetfeldes im Manipulationssystem kann grundsatzlich sowohl
eine hartmagnetische als auch eine elektromagnetische Quelle genutzt werden.
Elektromagnetische Quellen hitten den Vorteil der einfachen Steuerbarkeit durch den
Erregerstrom. Allerdings ist bei der hier betrachteten Magnetanordnung die bei gleichem
Volumen erzeugbare Polarisation wesentlich kleiner als bei hartmagnetischen Quellen. Es ist
von einem offenen Magnetkreis auszugehen, da die Wirkdistanz und damit der Luftspalt des
Magnetsystems grofer als die fiir einen Einzelpol verfiigbare Querschnittsflache ist.
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Entsprechend der Ersatzstromtheorie kann ein Permanentmagnet durch eine Spule mit einem
Strombelag (Abschnitt 2.2)

1
Ky=—-J 1)

Hy

nachgebildet werden. Fiir einen Magneten mit einer Polarisation J von 1T bedeutet das einen
Strombelag von 7,9-10* A/mm. Wenn man technisch iibliche Stromdichten ohne Kiihlung von
ca. 2-10 A/mm” ansetzt, wire fiir jeden Pol eine Spule mit einer Breite der Wicklungsfliche
bspue von 80-400 mm erforderlich. Da der dquivalente Strombelag Kg unabhingig von der
Polflache ist, sinkt das Volumen einer permanentmagnetischen Quelle mit sinkendem
Durchmesser der Polfliche dyo stirker als das Volumen einer gleichwertigen elektro-
magnetischen Quelle. Aus dem Vergleich der erforderlichen Querschnittsflichen fiir einen
Permanentmagneten

T 2
Aperm - 4 dpol (92)
und eine Spule
T
Aspule = Z (dpol + bspu/e) ' bspule (93)

folgt, dass das Volumen einer dquivalenten Spule fiir Poldurchmesser d,o , die kleiner als die
erforderliche Wicklungsbreite bgyuie sind, groer wird als das entsprechende Magnetvolumen.
Wiirde die Spule mit einem weichmagnetischen Material gefiillt, beeinflusst dies bei einem
offenen Magnetkreis im Wesentlichen nur die Flussdichte im Inneren der Spule und deren
unmittelbarer Néhe, da bei der gegebenen Geometrie der Einfluss auf den magnetischen
Widerstand des gesamten Kreises gering bleibt. In Abbildung 22 sind die Flussdichte-
verteilungen filir einen Permanentmagneten, eine dquivalente Luftspule und eine Spule mit
weichmagnetischem Kern (Mu-Metall®) veranschaulicht.

B[T] ELT]
_ Z.0e+0 _ Z.0=+0
1.1e+0 1.1e+0
7-le—1 F.le-1
4.3e—-1 4. 3e=-1
Z.5e=—1 Z2.5e-1
1.5e—-1 “ry 1.5=-1
~ 28 9.2e-2 9.2e=-2
5.5e-2 5.5e-2
= 3.3e-2 3.3e-2
= 2.0=—2 = Z2.0=-2

|

Abbildung 22  FEM-Simulation der Flussdichte (in Zylinderkoordinaten) in der Umgebung eines
Permanentmagneten (a), einer dquivalenten Luftspule (b) und einer Spule mit
weichmagnetischem Kern (c)

¥ hochpermeable Ni-Fe-Legierung [Bol90]
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Erst wenn die Luftspaltlinge klein wird gegeniliber der Magnetkreislinge, werden
elektromagnetische Quellen auch bei kleinen Polfldchen technisch realisierbar. Dann wird der
magnetische Widerstand signifikant kleiner als bei einer Luftspule und damit sinkt die
erforderliche Durchflutung fiir eine gewlinschte Flussdichte im Luftspalt.

Fiir das magnetische Manipulationssystem liegt die minimale Luftspaltlinge auf Grund der
Dicke der Titerplatten iiber dem Poldurchmesser. Dadurch lésst sich kein geeigneter Magnet-
kreis fiir eine elektromagnetische Erregung realisieren, und die Betrachtungen werden auf
hartmagnetische Systeme beschriankt. Eine Steuerung der Kraftwirkung wird durch eine
Abstandsidnderung der Feldquellen realisiert.

3.2.2 Prinzip der Kraftrichtungsumkehr

Wihrend des Transfervorganges muss die Wirkrichtung der Kraft umgekehrt werden. Um
dies mit moglichst einfachen Bewegungen der Feldquellen und bei kleinem Bauvolumen zu
erreichen, wurde das Prinzip der antagonistischen Magnetfeldiiberlagerung gewéhlt. Dabei
wird jeweils oberhalb und unterhalb der Reaktionskammerplatte ein Magnetsystem mit
verdanderbarem Abstand angeordnet. Der Begriff ,,antagonistisch® bezieht sich dabei auf die
Orientierung der Feldgradienten der jeweiligen Magnetsysteme, die letztlich fiir die
Kraftrichtung verantwortlich sind.

In Abhédngigkeit von der Orientierung der beiden Magnetsysteme und der Art der
magnetischen Partikel ergeben sich vier Grundvarianten, die sich im Kraftverlauf qualitativ
unterscheiden. Die Magnetisierungsrichtungen der Magnetsysteme konnen parallel oder
antiparallel ausgerichtet sein. Die Abbildung 23 zeigt den Flussverlauf zwischen den
Magnetsystemen in beiden Fillen.

Abbildung 23  Simulierter Flussverlauf zwischen parallel (links) und antiparallel (rechts) ausgerichteten
Magnetsystemen (FEM-Modell)

Die unterschiedlichen Kraftverldaufe auf weich- bzw. hartmagnetische Partikel in
Abhéngigkeit von der relativen Position der Partikel ergeben sich aus den Kraftkoeffizienten
(GI. (50) bzw. (75)) fiir diese Grundanordnungen.

Bei weichmagnetischen Partikeln ist die Kraftkennlinie im Fall der parallelen Ausrichtung
etwas steiler (Abbildung 24) als in der antiparallelen Ausrichtung. Das resultiert vor allem aus
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der positiven Uberlagerung der in Bewegungsrichtung (z-Achse) orientierten Flussdichte-
komponenten und der damit verbundenen stirkeren Magnetisierung der Partikel.
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Abbildung 24  Kraftwirkungen auf weichmagnetische Partikel (Simulation)

Im Gegensatz dazu ist bei hartmagnetischen Partikeln eine groBere Kraftwirkung bei
antiparalleler Ausrichtung zu beobachten (Abbildung 25). Besonders interessant ist der
Neutralpunkt der Anordnung, d.h. der Punkt, in dem die Betrdge der Flussdichte der
antagonistischen Magnetsysteme gleich grof3 sind. Bei paralleler Ausrichtung wird hier, wie
auch bei weichmagnetischen Partikeln, die Kraftwirkung null. Besitzt das Partikel die gleiche
Magnetisierungsrichtung wie die Magnetsysteme, ist dies ein labiler Gleichgewichtspunkt.
Das bedeutet, dass das Partikel bei einer geringfiigigen Verschiebung eine Kraftwirkung zum
dominierenden Pol erfdhrt. Diese Kraft steigt gleichmiBig an. Ganz anders sieht es bei anti-
paralleler Anordnung aus. Sobald sich das hartmagnetische Partikel nicht mehr exakt in der
Neutrallage befindet, dreht es sich in die Magnetisierungsrichtung des dominierenden
Magnetsystems. Dadurch wird es von diesem angezogen und vom Antagonisten abgestof3en.
Das ist in der Kennlinie A in Abbildung 25 als Sprung zu erkennen. Der endliche Anstieg in
diesem Bereich im Diagramm resultiert aus der Diskretisierung des FEM-Modells. Bei
weichmagnetischen Partikeln ist dieser Effekt nicht beobachtbar, da die Magnetisierung selbst
eine Funktion der Feldstirke ist und damit im Neutralpunkt verschwindet. Erst bei
Anndherung an ein Magnetsystem steigt sie kontinuierlich an.

Wenn man ein hartmagnetisches Partikel an der Drehung hindert, wiirde der Kraftverlauf der
Kennlinie B folgen, d.h. es wiirde unabhéngig von der Position immer eine Kraftwirkung zum
Magnetsystem mit gleicher Magnetisierungsrichtung erfahren. Diese Kraft sinkt lediglich im
Bereich des Neutralpunktes etwas ab.
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Abbildung 25 Kraftwirkung auf hartmagnetische Partikel (Simulation)

Fiir hartmagnetische Partikel ist folglich die antiparallele Anordnung der Magnetsysteme
vorzuziehen, wihrend fiir weichmagnetische Partikel die parallele Anordnung etwas grofere
Krifte ermdglicht.

3.2.3 Flachenmagnetsystem

In einem ersten Entwurfsansatz, der allerdings noch nicht zu einer geeigneten Lésung fiihrte,
wurde versucht, ein Magnetsystem zu entwickeln, das die gesamte Fliche einer
Reaktionskammerplatte iiberdeckt. Das bedeutet, dass die Kréfte fiir alle Partikel nahezu
senkrecht zur Bodenfldche gerichtet sein miissen.

Zunéchst wird ein plattenformiger Magnet als einfachste denkbare Anordnung betrachtet. Die
Kraftwirkung in der Néhe eines plattenformigen Magneten ist jedoch immer in Richtung der
Kanten orientiert (Abbildung 26).
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Abbildung 26  Kraftwirkung an einer Abbildung 27  Modell mit Elementar-
Magnetplatte magneten
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Dieser Effekt ldsst sich leicht verstehen, wenn der Plattenmagnet in der Modellvorstellung aus
einer Vielzahl kleiner Stabmagneten zusammengesetzt wird (Abbildung 27). Durch die
Uberlagerung antagonistischer Feldkomponenten im Inneren der Platte kommt es zu einer
Kompensation, wihrend sich die Feldkomponenten am Rand gleichsinnig iiberlagern und
daher verstirken. Dieser Effekt kann durch eine Dickenreduzierung zum Rand hin teilweise
kompensiert werden. Die Magnetplatte wurde mit einer Matrix kleiner Stabmagnete
kombiniert (Abbildung 28), die im Nahbereich, das hei3t bei geringem Abstand der Partikel
vom Magnetsystem, zu lokalen Kraftmaxima fithren und damit eine fixierende Wirkung
wihrend der Transportphase ausiiben. Dadurch wird sichergestellt, dass die Partikel auch bei
ungleichméBiger, ruckartiger Bewegung ihre Position beibehalten.

Magnetgrundplatte

J LU LU LU LU LU LU LU LU LU LU Matrixmagnete

Abbildung 28 Aufbau des Fliichenmagnetsystems mit Polmatrix

Fiir die Dimensionierung wurde die Methode der Finiten Elemente (FEM) genutzt. Die
Abbildung 29 zeigt die mit Hilfe des FEM-Simulationsprogramms Maxwell® ermittelten
Kraftwirkungen fiir einen Plattenmagneten mit der deutlichen Feldiiberhhung im
Kantenbereich.
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Abbildung 29  Simulierte Flussdichteverteilung an einem Plattenmagnet mit einer Kantenliéinge von
30 mm



3 Entwurf der magnetischen Komponenten 42

4,00E-01

3,50E-01
3,00E-01 [

2,50E-01 ] n . 4 m 1
2,00E-01

1,50E-01 j f

1,00E-01 ‘
5,00E-02 4

0,00E+00

B[T]

. SR B ——

0 5 10 15 20 25 30 35 40
x [mm]

Abbildung 30  Simulierte Flussdichteverteilung an einer Magnetmatrix konstanter Dicke
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Abbildung 31  Simulierte Flussdichteverteilung an optimierter Magnetmatrix

Die Flussdichteverteilung an einer Magnetmatrix konstanter Dicke weist auch im Inneren der
Magnetfliche lokale Flussdichtemaxima und damit lokal verteilte Kraftwirkungen auf
(Abbildung 30). Allerdings dominiert noch die Wirkung in Kantenndhe. Erst durch eine
Optimierung der Magnetdicke kann die Abweichung der GroBe der lokalen Maxima der
Flussdichte iiber die gesamte Magnetflache deutlich reduziert werden (Abbildung 31).
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Ein derartiger optimierter Flichenmagnet mit Fixiermagnetmatrix wurde als Funktionsmuster
aus der Seltenerdlegierung Neodym-Eisen-Bor (NdFeB) durch Prazisionsschleifen hergestellt
(Abbildung 32).

Abbildung 32 Detailaufnahmen der Magnetmatrix eines Fliichenmagnetsystems aus NdFeB

Die Ergebnisse der Messung der Kraftwirkung auf eine Testkugel (r,=500 pm) am
Flachenmagneten (B) zeigen in Abbildung 33 im Vergleich zum Plattenmagneten (A) eine
relativ gleichmiBige Verteilung in guter Ubereinstimmung mit dem Simulationsergebnis.
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Abbildung 33  Gemessene Kraftverteilung am Plattenmagneten und am optimierten Fliichenmagneten

Bei der Messung der qualitativen Flussdichteverteilung im Nahbereich (Abbildung 34), sind
die ausgeprigten lokalen Maxima zu erkennen, die zur Fixierung wéhrend der Transportphase
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erforderlich sind. Fiir die Messung wurde ein Hallsensor mittels XY-Verfahreinheit direkt
iber die Magnetoberfldche bewegt. Der Messautbau wird in Abschnitt 3.4 ndher beschrieben .
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Abbildung 34  Ausschnitt der gemessenen Flussdichteverteilung im Nahbereich des optimierten
Flichenmagnetsystems

Die Untersuchungen zu diesem Losungsansatz zeigten, dass es zwar grundsétzlich moglich
ist, eine Magnetanordnung zu gestalten, die auf groflachig matrixartig verteilte Partikel eine
gleichmiBige Kraftwirkung senkrecht zur Matrixfldche ausiiben. Allerdings ist dies nur unter
der Bedingung moglich, dass der Abstand zwischen Magnetsystem und Partikeln kleiner ist
als der Abstand der Partikel untereinander, d.h. das Raster der Reaktionskammern. Bei
groBerem Greifabstand treten zunehmend storende Querkrifte auf. Diese Bedingung ist bei
iblichen Titerplatten nicht erfiillt. AuBBerdem reduziert sich bei der optimierten Anordnung
die Kraftwirkung so stark, dass bei tliblichen Tiefen der Reaktionskammern kein sicherer
Transfer durch die Phasengrenze gewdhrleistet werden kann. Daher musste ein anderer
Ansatz gefunden werden.

3.2.4 Scan-Magnetsystem

3.2.4.1 Aufbau des Scan-Magnetsystems

Eine im Vergleich zum Flichenmagneten groere Wirkdistanz lédsst sich nur durch einen
grofleren Feldgradienten erzielen. Deshalb wird im zweiten Ansatz von dem auf der gesamten
Reaktionsplattenfliche gleichzeitig wirkenden System auf ein zeilenformig wirkendes System
iibergegangen.

Durch die Reduzierung der Ausdehnung des Magnetsystems in einer der beiden lateralen
Richtungen lassen sich deutlich groBere Feldgradienten erzielen. AuBerdem ist durch die
Gestaltung der Magnetkontur quer zur Zeilenrichtung eine zusédtzliche Beeinflussung der
Feldverteilung moglich.

Ein Aufnehmen der Partikel auf der gesamten Fliche wird nun durch ein Abscannen mit dem
zeilenformigen Magnetsystem erreicht. Durch die zeilenformige Wirkung werden die Partikel
in der Transportphase jedoch nicht mehr fixiert. Um dieses Problem zu losen, wird eine
Funktionstrennung durchgefiihrt. Das Fixiersystem wird vom Transfersystem getrennt. Es
wird eine Fixiermagnetmatrix vorgesehen, die mit der Transportplatte verbunden ist, bzw.
integriert wird. Dieses Fixiermagnetsystem kann zusidtzlich auch in die Reaktions-
kammerplatten integriert werden. Dadurch sind die Partikel auch bei einer direkten
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Manipulation, z.B. einem Schwenken oder Drehen der Platten sicher fixiert. Den
grundsédtzlichen Aufbau und den Ablauf des Paralleltransfers zeigt Abbildung 35.

Scanmagnet
Fixiermagnet-Matrix

magnetische Partikel - Reaktionskammem

|. Heben 2. Transport

Abbildung 35  Grundaufbau des Scan-Magnetsystems mit Reaktionskammerplatte und Transferplatte
und Ablauf des Paralleltransfers

3.2.4.2 Modellierung

Fir die Grobdimensionierung des Magnetsystems wird auf der Grundlage der
Modellbildungen in Abschnitt 2.3 ein komplexes analytisches Modell mit dem
Programmsystem MathCAD® (Fa. MathSoft) erstellt. Die wesentlichen geometrischen
Parameter zeigt Abbildung 36.
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Abbildung 36 Modell fiir die Grobdimensionierung mit Geometrieparametern der magnetischen
Grundelemente (Scan- oder Greifmagnet, Fixiermagneten und magnetisches Partikel)
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3.2.4.3 Dimensionierung der Scan-Magnete

Ziel des ersten Dimensionierungsschritts ist eine optimale Kontur des Scan-Magneten. Das
MathCAD®-Modell wird so definiert, dass der Einfluss der grundlegenden Parameter
Polbreite, Polwinkel und Magnethohe untersucht werden kann.

Es zeigt sich dabei, dass ein keilformiger Querschnitt des Scan-Magneten vorteilhaft ist.
Dadurch wird eine Fokussierung des Feldes erreicht, die im Arbeitsbereich zu einer
deutlichen Steigerung der Kraftwirkung gegeniiber rechteckigen Querschnitten fiihrt. Die
Polbreite und der Polwinkel ou, sind die fiir das magnetische Verhalten wichtigsten
Parameter. Die Ergebnisse der Dimensionierung veranschaulicht Abbildung 37. Der
Polwinkel o, wird fiir unterschiedliche Wirkdistanzen von 2000 bis 4000 um zwischen 45
und 85 Grad variiert. Ein Optimum liegt fiir alle Distanzen bei einem Polwinkel von 55-60
Grad. Die optimale Polbreite x,,; hingt dagegen von der gewiinschten Wirkdistanz y; ab
(Abbildung 38). Sie steigt proportional mit der Wirkdistanz an.

0,25

0,20

Abbildung 37 Abhéngigkeit der Kraftwirkung vom Polwinkel fiir unterschiedliche Wirkdistanzen

Kraft [mN]

Abbildung 38 Abhingigkeit der Kraftwirkung von der Polbreite fiir unterschiedliche Wirkdistanzen



3 Entwurf der magnetischen Komponenten 47

Die Magnethohe hy, hat einen sehr groBen Einfluss auf die Kraftwirkung (Abbildung 39). Mit
steigender Magnethohe hy, steigt die Kraftwirkung anfangs stark an. Der Anstieg reduziert
sich jedoch mit wachsender Hohe. Ubersteigt die Magnethdhe 10°pm (10 mm), ist
unabhingig vom Partikelabstand kein nennenswerter Anstieg der Kraftwirkung mehr zu
erreichen. Um einen sinnvollen Bauraum und Materialeinsatz zu erreichen und den Streufluss

nicht unnétig ansteigen zu lassen, wird die Magnethohe daher auf 10 mm festgelegt.

025

Kraft [mN]

Abbildung 39  Abhiingigkeit der Kraftwirkung von der Magnethohe (logar. Darstellung der

Magnethohe)

Mit dem nun dimensionierten Scan-Magneten lassen sich bei Partikelgroen von r, =200 um
Krifte > 2:10* N erzeugen, die nicht nur fiir niedrigviskose Losungsmittel, sondern auch fiir
hochviskose, wissrige Losungen einen sicheren Transfer gewéhrleisten.

Abbildung 40 zeigt die Dimension des Scan-Magneten und die Feldverteilung in der
Magnetumgebung. Der ausgeprigte Focusbereich am schmalen Pol ist deutlich zu erkennen.
Die Visualisierung erfolgte mit einer magnetosensitiven Folie (Fa. Magnerite), in der

Nickelpartikel beweglich in einer Gelphase eingebettet sind [Mag02]. Der Hell-Dunkel-
Kontrast korreliert mit dem Feldgradienten.
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Magnet
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Abbildung 40  Gestalt des Scan-Magneten (links) und Feldverteilung, visualisiert mit magnetosensitiver

Folie (rechts)
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Die oben dargestellten Ergebnisse (Abbildung 37 bis Abbildung 39) beziehen sich jeweils auf
hartmagnetische Partikel. In Abbildung 41 sind die Kraftwirkungen auf verschiedene weich-
und hartmagnetische Partikel im Vergleich dargestellt. Der Verlauf der Kennlinien der
weichmagnetischen Partikel korreliert mit den Permeabilititen der Partikeltypen (siche
Abschnitt 4.1.3.3). Der geringere Abfall der Kraft mit wachsendem Abstand (Wirkdistanz) bei
den hartmagnetischen Testpartikeln aus Bariumhexaferrit resultiert aus der konstanten
Polarisation J,, wihrend bei den weichmagnetischen Partikeln die Polarisation feldstérke-
abhingig ist und daher mit zunehmendem Abstand stark sinkt.

—&—BaFe 950um
= > —&— Fe 690um
E 4 —&— MnZn 800um
g weichmag hartmagn. —>—PS30 680um
< / —¥—PS50 680um

2000 3000 4000 5000 6000

Abstand zum Scan-Magneten [um]

0 1000

Abbildung 41  Vergleich der Kraftwirkungen auf hart- und weichmagnetische Partikel in Abhéngigkeit
vom Abstand zum Scan-Magneten (Wirkdistanz y,)

3.2.4.4 Dimensionierung der Fixiermagnete

Zielstellung beim zweiten Dimensionierungsschritt ist eine maximale fixierende Kraft auf die
Funktionspartikel am Kammerboden und eine abgestimmte Wechselwirkung mit den Scan-
Magneten, so dass ein sicherer Wechsel zwischen Fixieren und Transferieren durch die
Bewegung des Scan-Magneten erfolgen kann.

Entscheidend fiir die fixierende Kraftwirkung ist die Wechselwirkung zwischen benachbarten
Fixiermagneten. Werden die Magnete zu groBl, kommt es durch die Feldiiberlagerung
zwischen den benachbarten Magneten zu einer Reduzierung der Kraftwirkung. Fiir die
Dimensionierung des Fixiermagnetmoduls werden daher im MathCAD®-Modell mehrere
benachbarte Fixiermagnete beriicksichtigt.

In die hier dargestellten Ergebnisse sind bereits technologische Randbedingungen
(Grundgeometrie der Kavititen, die die Magnete aufnehmen) eingeflossen, die in Abschnitt
4.2.3 ndher betrachtet werden. Zur Beurteilung der fixierenden Wirkung wird in Abbildung 42
neben der Polbreite der Fixiermagnete auch die laterale Position des Funktionspartikels
(rp= 200 pm) am Kammerboden variiert. Die fixierende Kraft in der Kammermitte steigt
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anfinglich mit zunehmendem Querschnitt an, mit zunehmender Uberlagerung der Felder der
benachbarten Fixiermagnete reduziert sich die Kraft in der Kammermitte jedoch wieder und
es treten Kraftmaxima am Kammerrand auf. Fiir das in Abbildung 42 vorausgesetzte Raster

von 1125 um liegt die optimale Polbreite bei 500 um. Fiir ein Raster von 2250 um liegt das
Optimum bei 800 pm.
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Abbildung 42  Kraftwirkung auf ein Funktionspartikel in Abhéingigkeit vom max. Querschnitt der

Fixiermagnete und dem lateralen Abstand der Kugel von der Kammermitte (Raster
1125 pm)

Werden die Kraftkomponenten in vertikaler und horizontaler Richtung (Abbildung 43) iiber
mehr als eine Matrixperiode betrachtet, so sind die Kraftmaxima in vertikaler Richtung und
die fixierenden (riicktreibenden) horizontalen Kraftanteile zu erkennen. Der Abstand der
Funktionspartikel von den Fixiermagneten wird von 50 um bis 250 pm variiert.
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Abbildung 43  Kraftwirkung in vertikaler (links) und horizontaler Richtung (rechts) fiir verschiedene
Abstinde der Funktionspartikel von der Polebene

Die Berechnung der korrespondierenden Kraftkoeffizientenverteilung erfolgt mit dem FEM-
System Maxwell®. Abbildung 44 veranschaulicht die Verteilung der vertikalen Komponente
des Kraftkoeffizienten und Abbildung 45 die Verteilung der horizontalen Komponente. Auch
in dieser Darstellung ist die fixierende Wirkung im Nahbereich deutlich erkennbar. Die
konische Magnetkontur beriicksichtigt die technologischen Restriktionen. Der breite Pol
erweist sich aber auch aus funktioneller Sicht fiir die Fixierung als vorteilhaft, da er die
Fixierkraft in einem groferen Volumen erzeugt.

Abbildung 44  Verteilung der vertikalen Komponente des Kraftkoeffizienten in der Umgebung der
Fixiermagnetmatrix mit dem Raster 1125 pm (FEM-Berechung)

Abbildung 45  Verteilung der horizontalen Komponente des Kraftkoeffizienten in der Umgebung der
Fixiermagnetmatrix mit dem Raster 1125 pm (FEM-Berechung)

Zur experimentellen Verifizierung der Ergebnisse wird ein Funktionspartikel an einen
hochauflosenden faseroptischen Kraftsensor (Fa. Tetra) mit einem Messbereich von 10 mN
angekoppelt und mit dem Mehrkoordinatenantrieb in unterschiedlichen Abstinden (100-
700 um) tiber die Oberfliche der Fixiermagnetplatte gefahren. Die Messergebnisse sind in
Abbildung 46 gezeigt. Der fiir die Messungen verwendete Versuchsplatz wird in Abschnitt
3.4 vorgestellt.
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Abbildung 46  Kraftwirkung auf Funktionspartikel an Fixiermagnetplatte

Die Dimensionierung der Fixiermagnetmatrix und der Kammergeometrie (Bodendicke und
Kammerdurchmesser) wird derart auf die Kraftwirkung des Scan-Magneten abgestimmt, dass
ein Partikel bei Anndherung des Scan-Magneten sicher transferiert werden kann. Abbildung

47 zeigt die Kraftwirkung auf eine kugelformiges Partikel mit dem Durchmesser d,= 400 um
bei der Scan-Bewegung.

Kraft [mN]

Abbildung 47  Kraftwirkung auf eine Kugel bei der Scan-Bewegung mit unterschiedlichem
Magnetabstand (Krifte < 0 bedeuten eine Fixierung)

Die Berechnungen werden fiir unterschiedliche Abstinde des Scan-Magneten von einem am
Kammernboden fixierten Funktionspartikel durchgefiihrt. Erkennbar ist der Wechsel der
Kraftwirkungsrichtung mit Annédherung des Scan-Magneten (siche Abschnitt 3.2.2).
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3.3 Magnetische Partikel °

In diesem Abschnitt werden grundlegende funktionelle Anforderungen an die magnetischen
Partikel dargestellt. Die technologischen Aspekten werden im folgende Kapitel diskutiert.
Wie die Betrachtungen im Kapitel 2 zeigten, sind sowohl weichmagnetische als auch
hartmagnetische Werkstoffe als Kernmaterial geeignet. Bei sehr geringen Wirkdistanzen sind
die Kréfte bei beiden Materialien vergleichbar. Die weichmagnetischen Materialien sind aus
pragmatischen Griinden vorzuziehen, da bei ihnen durch das Verschwinden der
Magnetisierung bei Abwesenheit eines duBleren Wirkfeldes auch die Wechselwirkungen
zwischen der Partikeln verschwinden. Dadurch sind periphere Prozesse wie das Sortieren oder
Vereinzeln der Partikel einfacher zu realisieren. Fiir groBere Wirkdistanzen sind dagegen die
hartmagnetischen Materialien vorzuziehen, da die Kraftwirkung durch die konstante
Magnetisierung mit zunehmender Distanz in geringerem Mafe sinkt als bei weich-
magnetischen Partikeln. Ein Vergleich der Kraftwirkungen beider Partikeltypen ist in
Abschnitt 3.5 dargestellt.

3.3.1 Magnetische Materialien

Die elementare Ursache des Magnetismus ist in der Bewegung der Elektronen in den Atomen
(Bahn- und Eigendrehbewegung) zu sehen [Bol90], die jeweils ein magnetisches
Elementarmoment bewirkt. Das unterschiedliche magnetische Verhalten von Materialien
resultiert aus der spezifischen Wechselwirkung seiner Elementarmomente. Eine starke
Kopplung und eine unvollstindige Kompensation sind Voraussetzung fiir ein makroskopisch
spiirbare Magnetisierung. Die Materialstruktur und die damit verbundene Art der Kopplung
bestimmt, wie stabil die Magnetisierung ist, d.h. ob das Material ein weich- oder hart-
magnetisches Verhalten zeigt. Nach der chemischen Struktur lassen sich zwei Hauptgruppen
magnetischer Materialien unterscheiden:

e ferromagnetische Werkstoffe und
o ferritische Werkstoffe.

Die wichtigsten ferromagnetischen Werkstoffe sind Fe, Co, Ni und ihre Legierungen.
Ferromagnetika sind durch eine spontane parallele Ausrichtung der magnetischen Momente
gekennzeichnet [Mic95]. Eine besondere Stellung nehmen die Legierungen mit
Seltenerdmetallen ein (z.B. NdFeB und SmCo), da sie starke Wechselwirkungen und damit
stabile Magnetisierungszustdnde aufweisen. Sie bilden die Hartmagnete mit der hochsten
Energiedichte.

Die Gruppe der Ferrite umfasst Mischoxide aus Fe,O; und weiteren Metalloxiden
(MeO-Fe,03) aus der Gruppe der Ubergangsmetalle (Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Co...) [Phi76].
Ferrite weisen auf Grund ihrer spezifischen Kristallstruktur antiparallele Dipolmomente auf,
die sich jedoch nicht vollstindig kompensieren, so dass makroskopisch eine resultierende
Magnetisierung beobachtet werden kann. Gegeniiber den metallischen Werkstoffen zeichnen
sich Ferrite insbesondere durch eine hohere chemische Stabilitét aus. Ferrite konnen sowohl
weich- als auch hartmagnetisches Verhalten zeigen. Eine funktionelle Grundeinteilung der
Magnetwerkstoffe erfolgt an Hand der Koerzitivfeldstirke und der Séttigungsinduktion. Eine
Ubersicht iiber die Parameterbereiche wichtiger Magnetwerkstoffe zeigt Abbildung 48. Eine

% In dieser Arbeit werden nur die magnetischen Kerne der Partikel betrachtet. Die Priparation durch geeignete
Schutzschichten und funktionale Schichten, die der Ankopplung der Reagenzien dienen, ist Gegenstand anderer
Arbeiten.
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genaue Beurteilung des Verhaltens kann nur durch die Magnetisierungskennlinie, d.h. die
Abhingigkeit der Magnetisierung J bzw. Flussdichte B im Werkstoff von der dufleren
Feldstirke H erfolgen. Materialien mit geringen magnetischen Wechselwirkungen (para- und
diamagnetische Materialien) werden im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet, da sie keine
technisch nutzbaren Kraftwirkungen ermoglichen.
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Abbildung 48  Einteilung der magnetischen Materialien (Typische Bereiche der Koerzitivfeldstirke und
der Sittigungspolarisation) [Mic95]

3.3.2 Anforderungen an weichmagnetische Partikel

Fiir die Auswahl geeigneter Materialien sind zwei Kriterien entscheidend:

e Permeabilitit
e Remanenzinduktion.

Dariiber hinaus sind weitere Faktoren, wie Verfligbarkeit und Verarbeitungsmoglichkeiten zu
beriicksichtigen, auf die im folgenden Kapitel eingegangen wird. Fiir die magnetische
Kraftwirkung ist die Magnetisierbarkeit oder Permeabilitdt das primére Kriterium. Die
Betrachtungen in Abschnitt 2.3.1.2 zeigen, dass die Kraftwirkung jedoch nicht proportional
zur Permeabilitét ansteigt. Wenn man (63) auswertet, ergibt sich die in Abbildung 49 gezeigte
Abhingigkeit der Kraftwirkung von der Partikelpermeabilitdt p,; mit p;=p, 1o, wobei fiir
die Umgebung p,=p angenommen wurde.

1,2
14 ___’———0——0—4

0,8 1

1 10 100 1000
relative Permeabilitat

Abbildung 49  Abhiingigkeit der normierten Magnetkraft k von der relativen Permeabilitit p,,
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Diese Abhéngigkeit der Kraft von der Permeabilitit ldsst fiir die Materialauswahl die
Schlussfolgerung zu, dass technisch sinnvolle weichmagnetische Materialien eine relative
Permeabilitit zwischen 10" und 10° aufweisen sollten. Hohere relative Permeabilititen des
Partikelmaterials fiihren zu keiner nennenswerten Steigerung der Kraftwirkung. Dieses
Verhalten ergibt sich aus dem Verhiltnis der im Partikel und in seiner unmittelbaren
Umgebung gespeicherten magnetischen Feldenergie. Mit wachsender Permeabilitit des
Partikels gegeniiber dem umgebenden Medium sinkt der im Partikel gespeicherte Energie-
anteil gegeniiber der Feldenergie in der Umgebung, bis schlieflich nahezu die gesamte
Energie in der Umgebung gespeichert ist. Und dieses Energieverhiltnis bestimmt die nutzbare
mechanische Energie bei einer Bewegung des Partikels und damit letztlich die GroBe der
Kraft.

Die remanente Flussdichte, die sich auf Grund der auch ohne &uBleres Feld nicht ganz
verschwindenden Magnetisierung ergibt, ist vor allem bei peripheren Prozessen wie dem
Sortieren und Zufiihren der Partikel von Bedeutung, da sie die Wechselwirkung zwischen
benachbarten Partikeln bei Abwesenheit eines Wirkfeldes bestimmt. Als Grenzbedingung
wird angesetzt, dass die Kraftwirkung zweier sich beriihrender Partikel kleiner als ihre
Gewichtskraft sein soll.

Fir die Abschitzung der Kraftwirkung zwischen zwei gleichgroBen, sich beriihrenden
weichmagnetischen Partikeln mit remanenter Polarisation wird angenommen, dass sie sich
immer entsprechend ihrer Magnetisierungsachsen zueinander ausrichten. Da somit nur die
radiale Komponente auf der Magnetisierungsachse beriicksichtigt werden muss, folgt fiir die
von einem Partikel im Zentrum des anderen Partikels verursachte Feldstirke nach Gleichung
(90)

1 27

H(r)=——2J
)= 94)

0 w

und damit bet sich beriihrenden Partikeln mit dem Abstand r, der Mittelpunkte von 2r,
H (2r)= LJ
P12

K

p’ (95)
bzw. fiir den Gradienten in radialer Richtung

dH (r) 2,

p
J
dr ur,t (96)
und
dH,2r) 1
i Sar ©7)

Auf Grund der remanenten Polarisation des zweiten Partikels und der leichten
Magnetisierbarkeit (hohe Permeabilitit) ergeben sich zwei Kraftanteile. Fiir den durch die
remanente Polarisation J, verursachten Kraftanteil kann man das Modell einer hart-
magnetischen Kugel verwenden (Gleichung (49))

T 252
F=—""rJ>.
T e, " (98)

Der zweite Kraftanteil durch die hohe Permeabilitit der Partikel kann als Grenzflichenkraft
niherungsweise nach Gleichung (70) bestimmt werden
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2
_ /4
F, =-0,035 " J,. (99)
Die Gesamtkraft F aus der Uberlagerung beider Kraftanteile ist mit
F=h+h (100)
somit
_ 0r % 212
F=-02—nJ,. (101)

Ho

Unter Berticksichtigung der Gewichtskraft kann nun der Grenzwert flir die zuldssige
remanente Polarisation J, abgeschitzt werden.

J,=2,6\p 8 1, (102)

Der Grenzwert der remanenten Polarisation J, fiir ein Partikel aus Ferrit mit einem typischen
Durchmesser von 300 um liegt beispielsweise bei 7 mT.

3.3.3 Anforderungen an hartmagnetische Partikel

Die Kraftwirkung auf hartmagnetische Partikel ist proportional zu deren Magnetisierung bzw.
Polarisation (49). Diese Polarisation sollte moglichst auch bei Einwirkung eines
entmagnetisierenden Wirkfeldes erhalten bleiben. Ideal ist eine Polarisationskennlinie, die im
Bereich der Wirkfeldstirke konstant bleibt (Abbildung 50), da dann gegensinnig orientierte
Felder im konstanten Kennlinienbereich nicht zu einer Entmagnetisierung fiihren.

Abbildung 50  Typische Magnetisierungskennlinien magnetischer Materialien (a — hartmagnetisches, b-
halbhartes, c- weichmagnetisches Material)

Uberschreitet die Wirkfeldstirke den konstanten Bereich, kann es zu einer Entmagnetisierung
oder gar zu einer Ummagnetisierung kommen. Fiir die Partikel ist dies solange nicht kritisch,
wie das Feld quasistatisch einwirkt und die Partikel sich frei drehen konnen. Durch die
Drehung kann es nicht zu einer entmagnetisierenden Wirkung kommen, da die Partikel sich
immer in Richtung des wirksamen &ufBleren Feldes ausrichten. Besonders hohe Stabilitit im
entmagnetisierenden Feld, d.h. eine besonders grofle Koerzitivfeldstirke wird von
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Einbereichspulvern erreicht, die keine Bloch-Wénde ausbilden, sondern nur eine Doméne, bei
der die Ummagnetisierungsprozesse vorwiegend als Drehprozesse ablaufen. Fiir typische
hartmagnetische Pulverwerkstoffe wie Bariumferrit liegt die kritische GroBe der
Pulverteilchen bei 0,5 — 1,3 pm [Ric68].

3.3.4 Grenzabschatzung zur PartikelgroRe

Bei der Manipulation der Partikel tritt die kritische Phase beim DurchstoBen der Grenzfldche
zwischen Reaktionslosung und Luft auf. Die zu liberwindende Kraft erreicht ein Maximum,
das von der Oberflichenkraft dominiert wird (siche Abschnitt 2.1). Durch Verkniipfung der
Modelle aus den Abschnitten 2.1 und 3.2.4.2 lassen sich die kritischen Partikelgrofen in
Abhingigkeit von der Distanz zum Magnetsystem ermitteln. In Abbildung 51 sind die
minimalen PartikelgroBen, die fiir einen Phasentransfer aus Wasser in Luft erforderlich sind,
in Abhingigkeit von der Wirkdistanz dargestellt. Wenn die minimale Wirkdistanz festgelegt
ist, beispielsweise durch die Tiefe der Reaktionskammern und die Dicke der Transferplatten,
ergibt sich flir hart- und weichmagnetische Partikel jeweils ein unterschiedlicher minimaler
Durchmesser (Kennlinien A und C bzw. B und D). Fiir die Grenzabschédtzung wird ein
keilférmiger Scan-Magnet mit unendlicher Hohe angenommen. Bei den Kennlinien A und C
wird die Polbreite an die jeweilige Wirkdistanz angepasst, wihrend bei den Kennlinien B und
D eine feste Polbreite von 2 mm angenommen wird. Die beiden Vergleichskennlinien gelten
fiir die realisierten Scan-Magnete mit einer Héhe von 10 mm.

Beim hartmagnetischen Material wird eine konstante Polarisation von 0,3 T und fiir das
weichmagnetische Material ein lineares Verhalten vorausgesetzt, d.h. dass keine Sittigung der
Magnetisierung eintritt. Dadurch ergibt sich bei idealen Annahmen fiir das Magnetsystem
eine sehr hohe Polarisation des weichmagnetischen Materials, was zu hoheren Kréften als bei
hartmagnetischen Partikeln fiihrt. Bei einem realen Magnetsystem (Vergleichskennlinien)
sinkt die Feldstarke mit zunehmender Distanz schnell ab und damit auch die Polarisation, so
dass bei einer Distanz liber 8 mm die erforderlichen Durchmesser von hartmagnetischen
Partikeln unter die von weichmagnetischen Partikeln sinken. Bei diesen Betrachtungen sind
die Wechselwirkungen mehrerer Magnetsysteme nicht beriicksichtigt (siche Abschnitt 3.2.2).
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Abbildung 51 Mindestdurchmesser beim Phasentransfer mit unterschiedlichen Wirkdistanzen
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3.3.5 Messung der magnetischen Eigenschaften der Partikel

Die magnetischen Eigenschaften von Korpern sind nicht direkt messbar. Eine Bestimmung
erfolgt entweder {liber physikalische Effekte, die mit magnetischen Effekten gekoppelt sind,
oder indirekt liber das externe Magnetfeld. Man kann die wesentlichen Messverfahren in drei
Hauptgruppen einteilen [Mic95]:

e Induktive Messungen
e Kraftmessungen
e Indirekte Messungen.

Fiir die Messung an kleinen Partikeln werden aus dem groBlen Spektrum der bekannten
Verfahren vor allem ein spezielles induktives Prinzip — die Vibrationsmagnetometrie und
hochauflosende Kraftmessverfahren genutzt.

3.3.5.1 Vibrationsmagnetometer

Beim Vibrationsmagnetometer wird die Probe in ein starkes Gleichfeld gebracht und in
Schwingung versetzt. Das von den magnetischen Eigenschaften der Probe abhingige Ent-
magnetisierungsfeld induziert durch die Schwingung in einer Messspulenanordnung eine
Spannung, die dem magnetischen Moment der Probe proportional ist [Ble93]. Die induzierte
Spannung wird vom Gleichfeld nicht beeinflusst. Durch Variation des Gleichfeldes konnen
vollstindige Magnetisierungskennlinien aufgenommen werden. Abbildung 52 zeigt den
prinzipiellen Aufbau eines Vibrationsmagnetometers.

b

: /H g

Abbildung 52  Prinzip eines Vibrationsmagnetometers (1- Probe, 2- Messspulen, 3- Pole des
Erregermagneten) nach [Mic95]

Durch die hohe Empfindlichkeit ist dieses Verfahren geeignet, auch die
Magnetisierungskennlinien von sehr kleinen Partikeln zu ermitteln. Die Empfindlichkeit des
fiir diese Untersuchungen genutzten Gerites (VSM 7312, Fa. LakeShore, Ohio) liegt bei
5-10° Am?. Dies magnetische Moment entspricht dem Moment eines spharischen Partikels
aus NdFeB mit einem Radius von ca. 10 um. Mit Kenntnis des Entmagnetisierungsfaktors
von 1/3 fiir kugelférmige Partikel [Schii70] konnen die wesentlichen magnetischen Parameter
Permeabilitit p(H), Koerzitivfeldstirke H, und Remanenzflussdichte B, aus der gemessenen
Kennlinie abgeleitet werden. Das Verfahren ist besonders geeignet fiir eine quantitative
Beurteilung von Partikeltypen. Der hohe Aufwand zur Probenpriparation und Messung
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erlaubt es jedoch nicht, eine Kontrolle grofler Partikelzahlen z.B. zur Qualititskontrolle der
magnetischen Eigenschaften in der Fertigung durchzufiihren.

3.3.5.2 Magnetische Kraftmessung

Aus der Gruppe der magnetischen Kraftmessverfahren sind insbesondere die sogenannten
magnetischen Wiageverfahren im inhomogenen Feld von Interesse.

Diese Verfahren werden vorwiegend zur Untersuchung dia- und paramagnetischer Proben
genutzt. Auf Grund ihrer hohen Empfindlichkeit sind sie aber auch fiir die Untersuchung von
extrem kleinen weichmagnetischen Partikeln geeignet. Das Grundprinzip ist in Abbildung 53
veranschaulicht.
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Abbildung 53  Prinzip einer magnetischen Waage (1- Magnet, 2- Polschuhe, 3- Probe, 4- Aufhiingung,
5- Schutzhiille, 6- Mikrowaage) [Mic95]

Das Verfahren nutzt die Kraftwirkung auf einen Probekoérper mit der unbekannten
Permeabilitdt p; im inhomogenen Feld nach Gleichung (76). Die direkte Anwendung dieser
Gleichung wird auch als Faraday-Methode bezeichnet [Ede72]. Es wird eine spezielle
Feldkonfiguration genutzt, bei der nur der Gradient des Feldes einer Raumkomponente in
Messrichtung ungleich Null ist.

dB, dBy o

dz dz ’

dB (103)
Z20.

dz

Eine bevorzugte Polgeometrie zeigt Abbildung 54.

z
Abbildung 54  Polgeometrie einer magnetischen Waage nach [Ede72]
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Bei bekannten Anordnungen wird das Magnetfeld durch Elektromagnete erzeugt. Typische
Werte fiir den Feldkoeffizienten liegen bei 2-20 T*/m, wobei hierfiir Durchflutungen von
mehr als 10* A erforderlich sind.

Dieses Verfahren bietet in Kombination mit dem in Abschnitt 3.4 vorgestellten hoch-
auflosenden Kraftmessplatz eine geeignete Moglichkeit zur qualitativen Beurteilung der
Partikel. In einem einzigen Messschritt kann iiber die Kraftwirkung das magnetische Moment
des Partikels als Qualitdtsparameter ermittelt werden.

Im folgenden werden Gradientenquellen vorgeschlagen, die auf die speziellen Anforderungen
der Partikeluntersuchung abgestimmt sind.

3.3.5.2.1 Dimensionierung von Gradientenquellen

Um eine einfach zu handhabende Kraftmessung fiir die Qualitdtskontrolle der Partikel zu
erreichen, ist es erforderlich, in einem moglichst groen Messvolumen einen konstanten
Kraftkoeffizienten zu erzeugen. Da sowohl hartmagnetische als auch weichmagnetische
Partikel untersucht werden sollen, ergeben sich entsprechend der unterschiedlichen Kraft-
wirkungszusammenhénge (70) und (49) zwei unterschiedliche Bedingungen fiir die
Kraftkoeffizienten der Gradientenquellen
dB

C =K, =d—ZZ=const (104)

und

dB.
C2 = Kweich = Bz dZ = const (105)

fiir die Messung in z-Richtung.

Ubliche Hochgradientenquellen sind als Multipolanordnungen aufgebaut [HatO1]. Sie
erreichen Gradienten von 10-100 Tm™. Allerdings sind bei diesen Anordnungen die
Gradienten im Messvolumen nicht konstant und damit die Kraftwirkung ortsabhéngig. Daher
wird hier eine alternative Realisierungsmoglichkeit durch eine zylinderféormige Feldquelle mit
einer rotationssymmetrischen Offnung vorgeschlagen (Abbildung 55). Die Kontur ry(z) der
Offnung wird so gewihlt, dass die Bedingung C; bzw. C, fiir die Kraftkoeffizienten in einem
groBBen Volumen erfullt wird.
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Abbildung 55 Grundanordnung zur magnetischen Kraftmessung mit rotationssymmetrischer
Gradientenquelle
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Fiir die Dimensionierung wird von der Bestimmung der Flussdichte nach dem Biot-
Savart’schen Gesetz fiir die Symmetrieachse des Rotationskdrpers ausgegangen (87). Es
werden Schnittebenen der Hochgradientenquelle betrachtet, die jeweils einen Strom dI fiihren.
Das wirksame Feld wird durch Integration iiber alle Teilstrome dI, die die Gradientenquelle
reprasentieren, berechnet.

r,(2)’

a(z)’ (106)

B = % [ar(2)

Bei der Auflosung dieses Integrals muss zwischen der Realisierung durch eine Spule und
einen hartmagnetischen Korper unterschieden werden. Bei einer Spule ist bei konstantem
Windungsbelag der Strombelag entlang der Kontur konstant, wihrend bei einem
hartmagnetischen Korper der Ersatzstrombelag entlang der Magnetisierungsrichtung (gleich
der Symmetrieachse) konstant ist. Damit ist der fiir die Dimensionierung zu beriick-
sichtigende Ersatzstrombelag bei hartmagnetischen Korpern unabhéngig von der Kontur

dIl(z) = const . (107)

Die folgenden Betrachtungen konzentrieren sich auf Hartmagnete, da bei einer Realisierung
durch eine entsprechend geformte Spule aufgrund der technisch begrenzten Stromdichte
wesentlich geringere Flussdichten erreichbar wiren (sieche Abschnitt 3.2.1).

Wenn man das Ersatzstrommodell des hartmagnetischen Rotationskdrpers fiir die
Dimensionierung aufstellt, muss sowohl ein Strombelag auf der Innenkontur als auch auf der
AuBenkontur beriicksichtigt werden. Mit

r.(z)=r,(z) und r,(2)=r, (108)
ergibt sich
B - ﬂOZK (2 e }ra—23dz ' (109)
0 m 022 +7)]
Als Ansatzfunktion fiir die Kontur wird
I"p(Z)=I"0+k'Z+k1'ZZ (110)

mit dem Kleinstradius ry und den Konturparametern k und k1 gewéhlt. Als Kriterium fiir die
Optimierung der Ansatzfunktion wird entlang der Messachse der Betrag der Abweichung der
Kraftkoeffizienten vom Mittelwert bestimmt und iiber den angestrebten Messbereich
integriert. Abbildung 56 zeigt, dass sich fiir die beiden Bedingungen C; bzw. C, jeweils ein
optimaler Parameterkorridor ergibt. Zum Vergleich sind auch die optimalen Parameter fiir
Gradientenspulen ermittelt worden (Abbildung 57). Auch hier ergibt sich jeweils ein
ausgeprigtes Optimum.
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Abbildung 56 Parameteroptimierung fiir Gradientenmagnete (C; links und C, rechts)

A

Abbildung 57 Parameteroptimierung fiir Gradientenspulen (C, links und C, rechts)

Aus dem Verlauf der Kraftkoeffizienten entsprechend den Bedingungen C; bzw. C, fiir
unterschiedliche Wertepaare aus dem Parameterkorridor entlang der z-Achse (Abbildung 58),
lasst sich mit dem Ziel groBter Konstanz der Kraftkoeffizienten bei gleichzeitig groBem
Messbereich der optimale Parameterbereich ermitteln.
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Abbildung 58  Verlauf der Kraftkoeffizienten C, (links) und C, (rechts) entlang der Symmetrielinie der
Gradientenquellen

In Tabelle 3 sind die Optimierungsergebnisse fiir die unterschiedlichen Varianten von
Gradientenquellen zusammengestellt.

Typ ro[mm] |k k1 r, [mm] | h [mm]
A) Hartmagnet / hartmagnetische Partikel 1,0 0,93 -36 12,5 7mm
B) Hartmagnet / weichmagnetische Partikel 1,0 0,72 -42 12,5 7mm
C) Spule / hartmagnetische Partikel 1,0 0,95 -60 - 7mm
D) Spule / weichmagnetische Partikel 1,0 0,75 -60 - 7mm
E) Spule / weichmagnetische Partikel 2,0 0,77 -4 - 14mm
Tabelle 3 Optimierungsergebnisse fiir verschiedene Kombinationen von Gradientenquellen und
Partikeltypen

Um die Messung unabhéngig von der Positionierung der Partikel durchfiihren zu kdnnen, ist
es vorteilhaft, wenn die Bedingungen C; und C, in einem mdglichst groen Messvolumen
eingehalten werden. Die Einhaltung der Bedingungen wird durch eine numerische Simulation
mit der Methode der Finiten Elemente iiberpriift. Abbildung 59 bis Abbildung 61 zeigen
jeweils fiir eine Halbebene im RZ-Modell Betrag und Richtung der Kraftkoeffizienten. Der
Farb- bzw. Grauwert des Hintergrundes entspricht dem Betrag des Gradienten.

In allen drei Abbildungen ist ein grofler Bereich um die Symmetrieachse mit konstantem
Betrag und konstanter Wirkrichtung des Gradientenfeldes zu erkennen. Das nutzbare
Messvolumen hat eine Lidnge von ca. 4 mm und einen Radius von ca. 2 mm. Die
systematischen Messfehler liegen im Messvolumen unter 10%.

Bei der Simulation der rdumlichen Verteilung der Kraftkoeffizienten wird zwischen frei
drehbaren Partikeln (Abbildung 60) und Partikeln mit fixierter Magnetisierungsrichtung
(Abbildung 61) unterschieden. Wenn sich das Partikel frei drehen kann, kommt es im Bereich
der Magnetkanten immer zu einer starken anziehenden Wirkung. Im Gegensatz dazu entsteht
bei einem Partikel mit fixierter Magnetisierungsrichtung (z-Richtung) an einer Kante eine
abstoflende und an der anderen Kante eine anziehende Wirkung. Es ergibt sich jedoch in
beiden betrachteten Féllen ein identisches Verhalten im Messvolumen.
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Abbildung 59  Kraftkoeffizient nach Bedingung C, fiir Gradientenmagnet B
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Abbildung 60  Kraftkoeffizient nach Bedingung C, fiir Gradientenmagnet A fiir nicht fixiertes
hartmagnetisches Partikel
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Abbildung 61 Kraftkoeffizient nach Bedingung C, fiir Gradientenmagnet A fiir fixiertes
hartmagnetisches Partikel
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Die Gradientenquelle ist somit auch fiir eine Verifizierung der verwendeten Modellansitze
geeignet. Die oben dargestellten Verldufe der Kraftkoeffizienten (Abbildung 58) stimmen
sehr gut mit den Ergebnissen der FEM-Simulation iiberein (Abbildung 62).
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Abbildung 62  Verlauf der Kraftkoeffizienten ky,,¢ (links) und K., (rechts) auf der Symmetrieachse
des Magneten - FEM-Simulation

3.3.5.2.2 Realisierung der Gradientenquellen

Es wurde jeweils eine Gradientenquelle vom Typ A und Typ B realisiert. Aufgrund der
hochsten permanenten Polarisation im Vergleich zu anderen Magnetmaterialien (siche
Abschnitt 3.3.1) wurde NdFeB zum Aufbau der ersten beiden Quellen gewahlt. Das Material
ist elektroerosiv bearbeitbar, so dass die relativ komplizierte Innenkontur gut herstellbar ist.
Es wurde ein Kupferwerkzeug mit der inversen Kontur hergestellt und elektroerosiv in einen
NdFeB-Zylinder iibertragen (Abbildung 63).

Abbildung 63 Gradientenmagneten aus NdFeB Durchmesser 25 mm,
Hohe 7 mm (Typ A links, Typ B rechts)

Fiir die Gradientenmagneten ergeben sich die Kraftkoeffizienten aus der Modellierung mit
einer typischen Polarisation von 1,1 T zu kp,t = 83 T/m und kyejch= 35 T?/m im Messraum.
Bei einer typischen Stromdichte von ca. 2 A/mm? fiir ungekiihlte Spulen [Kal03] und einer
Wickeldicke von 2 mm wiirde bei der Gradientenspule dagegen lediglich ein Kraftkoeffizient
Kpart = 0,5 T/m und kyeich = 0,0015 T?/m erreicht.

Diese Gradientenquellen sind auch als Hochgradientenseparatoren fiir allgemeine Aufgaben
der magnetischen Abscheidung geeignet. Im Unterschied zu bisher iiblichen Systemen mit
Multipolanordnungen [Hat01] wird ein konstanter Gradient im Volumen erreicht.
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3.3.5.2.3 Verifizierung der Gradientenquellen

Zur experimentellen Verifizierung wird der im folgenden Abschnitt beschriebene Messaufbau
zur Kraftmessung genutzt.

Die Messung der Kraftwirkung auf unterschiedliche Partikel zeigt eine gute Ubereinstimmung
(Abbildung 64) mit den Simulationsergebnissen. Die einzelnen Partikeltypen sind in
Abschnitt 4.1 ndher erldutert.
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Abbildung 64 Messkraftverlauf im Gradientenmagnet Typ A (hartmagnetische Partikel und
Eisenpartikel als Vergleich)
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Abbildung 65 Messkraftverlauf im Gradientenmagnet Typ B (weichmagnetische Partikel)

Nach den bekannten Parametern der Partikel liegt der Erwartungswert der Messkraft beim
Gradientenmagneten vom Typ A (hartmagnetische Partikel) fiir die Bariumhexaferrit(BHF)-
Partikel bei 8 mN und fiir die NdFeB-Partikel bei 15 mN. Zusitzlich wurden Eisenpartikel
zum Vergleich gemessen. Da sie ein weichmagnetisches Verhalten bei geringer remanenter
Magnetisierung zeigen, weicht bei ihnen der Kurvenverlauf deutlich von den
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hartmagnetischen Partikeln ab. Beim Test des Gradientenmagneten vom Typ B mit
weichmagnetischen Partikeln fdllt bei MnZn-Ferritpartikeln die zum Basispunkt des
Messkonus hin leicht abfallende Messkraft auf. Dies ist auf die einsetzende Sittigung durch
die steigende Flussdichte zuriickzufiihren. Bei Eisenpartikeln ist dieser Effekt durch die
hohere Sattigungsinduktion nicht so ausgepriagt. Der Erwartungswert fiir MnZn-Partikel bei
Vernachldssigung der Séttigung weicht dem entsprechend auch etwas stiarker vom Messwert
ab (16 bzw. 10 mN). Es ist nicht sinnvoll, den Flussdichtebereich des Gradientenmagneten zu
reduzieren, da dieser Séttigungseffekt und damit die Reduzierung der tatsdchlich wirksamen
Kraft auch bei der Manipulation auftritt.

Storeinfliisse durch das Erdmagnetfeld und technische Fremdfelder haben einen
vernachléssigbaren Einfluss auf die Messung. Die Feldstirke des Erdmagnetfeldes schwankt
zwischen 25 und 50 A/m [Bol90], das entspricht einer magnetischen Flussdichte von
30-60 uT. Das statische Storfeld elektrischer Gerdte wurde mit einem Teslameter durch
Vergleichsmessung in allen Raumkoordinaten bestimmt. Die ermittelten Werte lagen unter
100 uT. Alle Magnete wurden weiter als 0,5 m entfernt aufbewahrt, so dass die Flussdichte
im Streufeld unter 100 pT im Messvolumen lag. Die Storkraftkoeffizienten wurden mit
Khart < 107 T/m und Kyeien < 10°° T?/m abgeschitzt.

Dieses Verfahren ist auf Grund der relativ grolen Ungenauigkeit nicht fiir eine exakte
Messung der magnetischen Eigenschaften geeignet. Es erlaubt aber durch eine einfache
Kraftmessung eine qualitative Beurteilung und einen Vergleich unterschiedlicher Partikel
relativ zueinander.

3.4 Messaufbau zur Kraft- und Flussdichtemessung

Zur Untersuchung der magnetischen Komponenten wurde ein Messplatz, bestehend aus einem
Drei-Koordinaten-Positioniersystem mit einer Ortsauflosung von lum aufgebaut, an das
verschiedene Kraft- und Magnetfeldsensoren gekoppelt werden konnen. Abbildung 66 zeigt
den Aufbau des Messplatzes mit einem Kraftsensor.

Faseroptischer

Steuerrechner Kraftsensor

Beobachtungs-

kamera
XYZ-
Prazisions-
antriebe
Meftisch

Abbildung 66 Messaufbau zur Kraftmessung an Partikeln
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Die Steuerung und Messwerterfassung wurde in einem virtuellen Messtool in der LabView®-
Entwicklungsumgebung (Fa. National Instruments) [Jam98] integriert (Abbildung 67).

=

il MagnetmeBplatz )
T 2t

[ T 7:her ¢ = ’ :
[T 2 2 \ \j |
Iy o . ﬂ :
| Zahler-Reset zel. Acheen I j_;?@j_'ljjm
| Sel Achze nach O fahren I

Zpkluz 1 Ziklus 2
O keine ) keine
@ Kebohse ) ¥hches
O rbchse @ Yichss
O Zebehse ) Zichss
O Richse ) Rochse

Mittehuert

Standardabweichung

Diztanz 1 Digtanz 2

50 4 oo 001662
Zeitschritt 1 Zeitzchiit 2

s 100 i 200 Kanal 5[ Kraft0,0TN [mN skal] |
Schiitizahl 1 Schrittzahl 2

J 20 i 10

\ START SCOPE |

ks 1[I zykis 2]

21000 Scan R ate

JIEREEE D1ES Dateiname D\raktsleueruné I
41,00 Berhigungszsit e
:14 JIEEERE l3:| | Bewequngssequenz

START Messung I Meszung  Bewegung lmessung mit 0.01N-Sensor Mehzequenz
_ - - Partikel BHF-03c Mebwerte lesen

Abbildung 67  Oberfliche des virtuellen Messtools (programmiert mit LabView®)

Fiir die Messung der lokalen Flussdichte kommt ein Teslameter (Fa. Plotner) mit Hallsensor
zum Einsatz. Fiir die Kraftmessung werden faseroptische Kraftsensoren (Fa. Tetra) [Tet00]
genutzt, die in der verwendeten Ausfiihrung die Messung von Kriften bis hinab zu 10° N
erlauben. Damit liegt das kleinste messbare magnetische Moment im Gradientenmagneten bei
1,2:10° Am?2. Das entspricht einem minimalen Partikelradius von ca. 70 pm bei NdFeB bzw.
ca. 120 pm bei Bariumhexaferrit (BHF).

3.5 Skalierung des Manipulationssystems

In diesem Abschnitt wird die Anderung der Kraftwirkung bei einer Verkleinerung bzw.
VergroBerung des magnetischen Systems zur Manipulation der Partikel untersucht. Als
relativer Maf3stab fiir die GroBendnderung wird ein dimensionsloser Skalierungsfaktor s
eingefiihrt.

!
s

r
s =—
r

(111)

Dabei ist r eine charakteristische Originaldimension (z.B. der Partikelradius) und r' die
skalierte Dimension. Die Skalierungsfaktoren der abgeleiteten Groen werden ebenfalls durch
einen Stern gekennzeichnet.
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Es sind drei wichtige Varianten bei der Skalierung zu unterscheiden:

e Skalierung der Partikel bei unverédndertem Wirkfeld
e Skalierung der Wirkdistanz des magnetischen Systems bei konstanter Partikelgrof3e
e Skalierung der Partikel und der Wirkdistanz des magnetischen Systems

Durch die standardisierte GroBe der Reaktionskammerplatten scheidet eine isometrische
Skalierung des Gesamtsystems aus.

In der ersten Skalierungsvariante dndert sich nur das magnetische Moment der Partikel.
Dieses hdngt sowohl bei hartmagnetischen als auch bei weichmagnetischen Partikeln
proportional vom Partikelvolumen ab. Nach Gleichung (49) bzw. (70) folgt damit fiir die
Skalierung der Kraftwirkung F" fiir beide Partikeltypen

3 * 3

Wird in der zweiten Skalierungsvariante bei konstanter Partikelgrofe die Wirkdistanz um s
skaliert, muss zwischen hartmagnetischen und weichmagnetischen Partikeln unterschieden
werden, da bei weichmagnetischen Partikeln das magnetische Moment von der Wirk-
feldstarke und damit von der Dimension des magnetischen Systems abhéngt.

Fiir hartmagnetische Partikel gilt

F

hart

~ gradH , (113)

und fiir weichmagnetische Partikel

F

weich

~H gradH , . (114)

Bei der Anderung der Feldstirke konnen drei Fille unterschieden werden. Im Fernbereich
sind davon zwei Félle zu betrachten. Wenn die Polfliche und der Polabstand klein sind
gegeniiber der Wirkdistanz, kann der Magnet als idealer Dipol angesehen werden; damit
nimmt die Feldstarke H,, nach (90) in einem homogenen Medium mit der dritten Potenz des
Abstandes a von der Feldquelle ab. Handelt es sich um einen zeilenféormigen Magneten, kann
fiir Wirkorte, deren Abstand in der Groenordnung der Zeilenldnge ist, mit hinreichender
Genauigkeit das Modell unendlich langer gerader Leiter angenommen werden. In diesem Fall
andert sich die Feldstirke nur mit dem Quadrat des Abstandes. Im Fernbereich gilt daher fiir
die wirksame Feldstirke H,, (Modell eines idealen Dipols)

-3
H, ~a

und damit fiir den Skalierungsfaktor der Feldstéirke H

(115)

bzw. im zweiten Fall (Modell eines unendlich langen Leiters)

2 . a2
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Im Nahbereich hingt die abstandsabhiingige Anderung der Feldstirke von der konkreten
Magnetgeometrie ab. Bei einer keilformigen Magnetgestalt kann im relevanten Wirkbereich
etwa eine lineare Abnahme der Feldstarke mit wachsendem Abstand erreicht werden.

-1 * -1
H ~a bzw. H =5+ .

(117)

Die unterschiedlichen Félle lassen sich iibersichtlicher in einer vektoriellen Notation (in
Anlehnung an [Tri89]) darstellen:

S*

o 2
H,=|s RE (118)

S*

(119)
und fiir weichmagnetische Partikel

* -5

Eveiclz =S . (120)

Hier zeigt sich, dass weichmagnetische Partikel bei dieser Skalierungsvariante deutlich
empfindlicher  auf eine Skalierung des magnetischen Systems reagieren, d.h. die
Kraftwirkung sinkt mit einer Verkleinerung des Systems deutlich stirker als bei
hartmagnetischen Partikeln. Allerdings gilt dies nur unter der Annahme, dass keine
Sattigungserscheinungen auftreten, d.h. bei hinreichend kleinen Feldstirken. Mit steigender
Feldstirke reduziert sich der Einfluss auf die Magnetisierung, bis diese schlieflich konstant
bleibt. Das bedeutet, dass sich dann weichmagnetische und hartmagnetische Partikel bei der
Skalierung gleichartig verhalten. Da sich die Séttigungsmagnetisierung technisch iiblicher
Weichmagnetmaterialien und die permanente Magnetisierung von Hartmagneten in der
GroBenordnung nicht unterscheiden, gilt dies auch fiir die erreichbaren Maximalkrifte. Dies
fiihrt aber umgekehrt auch zu der Schlussfolgerung, dass sich hartmagnetische Partikel bei
einer VergroBerung der Wirkdistanz deutlich giinstiger verhalten, da die Kraftreduzierung
geringer ist.

In der dritten Skalierungsvariante, bei einer gleichzeitigen proportionalen Skalierung der
PartikelgroBe und der Wirkdistanz mit s ist ebenfalls zwischen hartmagnetischen und
weichmagnetischen Partikeln zu unterscheiden. Aus

F,,, ~r,gradH,, (121)
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fiir ein hartmagnetisches Partikel und

F

weich

3
~rH, gradH (122)

fiir ein weichmagnetisches Partikel folgt entsprechend fiir die Skalierung der Kraftwirkungen

(123)

und

weich —

(124)

Im Nahbereich bleibt die Kraftwirkung auf weichmagnetische Partikel bei gleichzeitiger
proportionaler Skalierung der Wirkdistanz und des Partikeldurchmessers konstant. Das
gleiche gilt bei hartmagnetischen Partikeln im Fernbereich bei einem zeilenférmigen
Magneten. Im Nahbereich kommt es bei hartmagnetischen Partikeln sogar zu einem
Anwachsen der Kraft bei einer proportionalen VergroBerung von Partikelgroe und
Wirkdistanz.

Auch hier gilt fiir die Skalierung der weichmagnetischen Kraftwirkung, wie im zweiten Fall,
die einschrinkenden Bedingungen geringer Feldstirke und konstante Permeabilitit. Sobald
Sattigungserscheinungen auftreten, gleicht sich das Verhalten beider Partikeltypen an.
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4 Technologische Realisierung

In diesem Kapitel werden wesentliche Aspekte der technologischen Realisierung der
funktionellen Komponenten fiir das magnetische Handling betrachtet. Es werden
verschiedene  Strukturierungsverfahren fiir die Reaktionskammerplatten vorgestellt. Im
Mittelpunkt steht dabei ihrer Eignung fiir die Integration der magnetischen Matrix.

4.1 Magnetische Partikel

4.1.1 Partikeltypen

Magnetische Festphasentriager bestehen aus zwei Hauptkomponenten:

e magnetisches Material,
e Funktionsmaterial zur kovalenten Bindung der Reaktionsedukte und —produkte.

Im Rahmen dieser Arbeit wird nur das magnetische Material und dessen Verarbeitung
betrachtet. Das magnetische Material kann entweder als mikro- oder nanoskaliges Pulver in
eine funktionelle Phase eingebettet sein (Kompositpartikel) oder es ist als kompakter Kern
von einer funktionellen Hiille umgeben (Kern-Hiille-Partikel) [Can02].

Das Funktionsmaterial, auf das hier nicht weiter eingegangen wird, dient der kovalenten
Ankopplung der chemischen Reaktionspartner und Reaktionsprodukte. Als Funktions-
materialien werden vorwiegend Polymere eingesetzt, die spezifisch bindungsfihige
funktionelle Gruppen besitzen, sogenannte Linker. Das magnetische Material, das zur
Erzeugung der Handlingkraft erforderlich ist, muss von diesem Funktionsmaterial umgeben
sein. Zur Vermeidung ungewollter chemischer Wechselwirkungen ist eine zusédtzliche
Inertschicht erforderlich, die das magnetische Material chemisch stabil kapselt. Es gibt ein
breites Spektrum von Funktionsmaterialien. Die konkrete Auswahl hingt von den durch-
zufithrenden Reaktionen ab. In [Hif97] sind verschiedene Funktionsmaterialien und geeignete
Priparationsverfahren dargestellt.

Bei der Herstellung der magnetischen Partikel wird generell eine moglichst ideale Kugelform
angestrebt, um die Gefahr des mechanischen Verankerns oder Verklemmens beim
Manipulieren zu reduzieren.

4.1.2 Kompositpartikel

Kompositpartikel sind aus magnetischer Sicht ein Zweiphasensystem. Die hart- oder
weichmagnetische Phase ist, wie oben beschrieben, in eine magnetisch neutrale Phase
eingebettet, die vom Funktionsmaterial gebildet wird. Durch die Einbettung entstehen
zwischen den magnetischen Materialbereichen unmagnetische Liicken, die wie parasitdre
Luftspalte wirken und dadurch eine starke Reduzierung der Permeabilitit gegeniiber dem
massiven magnetischen Material zur Folge haben. Das heif3t, das magnetische Material wird
,verdiinnt“. Man kann die Eigenschaften eines derartigen Zweiphasensystems nach der
Theorie der Effektiven Medien [Mer99] in Abhingigkeit vom Fiillfaktor / beschreiben.

f=5" (125)
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Fiir die effektive Permeabilitét u,.;ist in [Fri02] fiir Fiillfaktoren fkleiner 0,1 die
Néherungsbeziehung

My =1+53f (126)

und in [Mar00] fiir groBere Fiillfaktoren f
1

He :l_m (127)

angegeben. Dabei ist fi.x der maximale Fiillfaktor fiir monodisperse kugelformige Pulver
(dichteste hexagonale Kugelpackung mit fn.x = 0,74). Die angegebenen effektiven
Permeabilititen gelten unter der Voraussetzung, dass die Permeabilitit des massiven
Materials u;>>1 ist.

Die in der Biochemie gebrduchlichen Mikropartikel sind iiberwiegend Kompositpartikel. Die
magnetische Phase besteht hierbei aus Ferrit (MeO - Fe;O3). Um bei den iiblichen
PartikelgroBen (unter 5 pm) die Gefahr der Agglomeratbildung zu reduzieren, werden
nanoskalige Ferrite (< 20 nm [Est97]) verwendet, die ein superparamagnetisches Verhalten,
d.h. eine vernachldssigbare magnetische Hysterese aufweisen.

Fiir die Untersuchungen wurden Partikel verwendet, die von Henkel [Pro99, Pro02] und
Aurich [Aur98] hergestellt wurden.

Kompositpartikel werden hiufig durch Suspensionspolymerisation hergestellt. Dabei wird das
magnetische Pulver mit dem fliissigen Monomer der funktionellen Phase gemischt. Durch das
Einbringen in eine zweite, nicht mischbare fliissige Phase und intensives Riihren entsteht eine
heterogene Phase mit kleinen Tropfchen, die durch die Zugabe eines Initiators unter
Beibehaltung der Kugelform polymerisieren [Nuy03].

Henkel [Pro99] hat nach diesem Verfahren Makropartikel fiir die magnetische Manipulation
mit Durchmessern von 200 bis 800 pm hergestellt. Quervernetztes Polystyrol bildet bei diesen
Partikeln die funktionelle Phase. Vor der Suspensierung in wissriger Losung wurde dem
verwendeten Monomer Styrol MnZn-Ferrit als magnetisches Material zugesetzt.

Die erzeugten Partikel besitzen eine gleichméBige, porige Kugelgestalt (Abbildung 68). An
der Oberfliche sind nur geringe Storungen durch anhaftende Polymercluster erkennbar.

. SRRV
Abbildung 68 Kompositpartikel aus Ferrit und Polystyrol [Pro99]
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Der maximal erreichte Ferritanteil liegt bei 50 % des Gewichtes. Das entspricht einem
Volumenfiillfaktor von f'= 0,18. Damit liegt die zu erwartende effektive Permeabilitit nach
Gleichung (127) bei u,.; = 2,6. Bei 30 % Gewichtsanteil (f= 0,08) ergibt sich eine effektive
Permeabilitdt von u,.; =1,9.

Die Messung mit dem Vibrationsmagnetometer ergab eine effektive Permeabilitit von
Urey = 1,64 bei einem Ferritanteil von 50 % und wu.;=1,33 bei 30 % Gewichtsanteil.
Vergleichsmessungen mit dem Gradientenmagneten auf dem Kraftmessplatz ergeben unter
Beriicksichtigung von Gleichung (63) eine effektive Permeabilitdt von u,.; = 3,1 fiir einen
Ferritanteil von 50 % und u,.;r = 2,0 fiir 30 % Ferritanteil.

Ein alternatives Verfahren zur Herstellung von Kompositpartikeln wurde von Aurich [Aur98]
vorgestellt, bei dem in quellfdhigen Polymerpartikeln durch Féllungsreaktion -eine
magnetische Phase eingelagert wird. Ausgangsmaterial sind ca. 100 um grof3e
Polyacrylamidpartikel, die durch Quellen in einer schwefelsauren Losung mit FeCls und
FeSO,4 angereichert werden. Durch Einbringen in eine Ammoniakldsung fillt Fe;O4 in den
Poren des gequollenen Polymers aus. Der Eisenoxidanteil liegt bei 12 % Gewichtsanteil.
Diese Partikel wurden ebenfalls untersucht. Gegeniiber den suspensionspolymerisierten
Polystyrolpartikeln haben sie eine glatte, makroskopisch porenfreie Oberfliache, die teilweise
kristalline Ferritstrukturen aus der Fillungsreaktion aufweist (Abbildung 69). Durch den
deutlich geringeren Anteil an magnetischem Material (Volumenfiillfaktor /= 0,03), ergibt
sich nach (127) eine Permeabilitidt von u,.,; = 1,5. Durch die geringe Grof3e der verfiigbaren
Partikel war keine auswertbare Messung am Gradientenmagneten mdoglich.

Abbildung 69 Polyacrylamidpartikel mit Fe;O4-Einlagerung

Die geringe Permeabilitét ist der entscheidende Nachteil aller untersuchten Kompositpartikel.
Im Anwendungsfall sinkt die Permeabilitidt sogar noch unter die ermittelten Werte, da die
Messungen an trockenen Partikeln durchgefiihrt wurden und die Partikel wihrend der
Reaktionen meist quellen. Dadurch sinkt der effektive Fiillfaktor weiter. In typischen
Reaktionslosungen kann die Polymermatrix bis zum Vierfachen ihres Trockenvolumens
quellen. Aus diesen Griinden sind Kompositpartikel fiir eine Manipulation mit Transfer durch
die Phasengrenze nur sehr eingeschrinkt geeignet.



4 Technologische Realisierung 74

4.1.3 Kern-Hiille-Partikel

Durch ihren massiven magnetischen Kern erreichen Kern-Hiille-Partikel gegeniiber den
Kompositpartikeln wesentlich giinstigere magnetische Eigenschaften. Die funktionelle Hiille
ist nur wenige Mikrometer dick und beeinflusst auch bei Quellung die Manipulation praktisch
nicht.

Die Herstellung erfolgt in drei Schritten:

e Pulversynthese bzw. —aufbereitung [Hal97, Hiil99],
e Formgebungsprozess (Granulation),
e Sinterung.

Die folgenden Betrachtungen konzentrieren sich auf den Formgebungsprozess. Als
Ausgangsmaterial werden je nach Partikeltyp verschiedene kommerziell verfiigbare Pulver
(Barium- und Strontiumferrit sowie Mangan-Zink-Ferrit) verwendet.

Die hier betrachteten Partikel wurden von Halbedel [Pro02] hergestellt. Von ihm wurden
mehrere Granulierverfahren, die im folgenden Abschnitt dargestellt sind, auf ihre Eignung
fiir die Kernherstellung getestet.

4.1.3.1 Granulierverfahren

Kugelformige Partikel mit Durchmessern <1 mm lassen sich mit klassischen
Formgebungsverfahren fiir kugelférmige Korper wie Formpressen, Formgieen oder
Formschleifen nicht mehr sinnvoll herstellen. Vielmehr sind hier Verfahren erforderlich, bei
denen die Kugelgestalt durch physikalische Effekte entsteht, die eine Minimierung der
Oberfldache bewirken. Derartige Verfahren werden vor allem in der Keramiktechnologie zur
Herstellung von leicht handhabbaren Granulaten aus pulverformigen Rohstoffen verwendet.
Die hierbei entstehenden Granalien besitzen im allgemeinen eine unregelméfige Gestalt.
Durch die geeignete Wahl der Prozessparameter kann jedoch mit einigen Granulierverfahren
auch eine kugelférmige Gestalt erreicht werden. Folgende Verfahren wurden von Halbedel
[Pro02, Hal03] ndher untersucht:

die Wirbelschichtgranulation [UhI00],
die Spriithgranulation [Rut77],

die Intensivmischung [Miil94] und
die Vibrationsvertropfung [Sag98].

Allen Verfahren ist gemeinsam, dass das pulverformige Primdrmaterial durch ein
niedrigviskoses Material (zumeist Wasser) zumindest tempordr gebunden wird. Die Bindung
entsteht durch Kapillarkrifte infolge der Fluidbriicken zwischen den benetzten Partikeln des
Primdrmaterials. In der Prozessfolge wird diese tempordre Bindung durch Sinterprozesse in
eine permanente Bindung tiberfiihrt.

Wirbelschichtgranulation

Die Wirbelschichtgranulation findet in einem Reaktor mit gasdurchldssigem Boden statt
(Abbildung 70). Das in einer wissrigen Suspension eingebrachte Pulver wird durch ein
Tragergas (meist Luft) in den oberen Reaktorbereich beschleunigt und gleichzeitig getrocknet.
Beim Verdampfen des Wassers im Trocknungsvorgang entstehen sogenannte Keime. Durch
die Querschnittserweiterung des Reaktors reduziert sich die Stromungsgeschwindigkeit im
oberen Reaktorbereich soweit, dass die Keime wieder in den unteren Bereich zuriickfallen. Es
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entsteht eine stabile Wirbelzone. Durch ein definiertes Einsprithen weiterer Suspension wird
ein zwiebelschalenartiges Wachsen der Keime ausgeldst. Trifft ein Suspensionstropfen auf
einen Keim, verteilt er sich auf der Oberfliche. Das Wasser verdampft und weitere
Pulverteilchen agglomerieren auf den Keimen. Durch die Stossprozesse in der Wirbelzone
werden die Granalien zusitzlich verdichtet. Uberschreiten die entstehenden Granalien ein
kritisches Gewicht, fallen sie durch die Wirbelzone zum Boden des Reaktors und konnen
entnommen werden. Héufig werden der Suspension weitere polymere Bindemittel wie
Polyvinylacrylat (PVA) zugesetzt, die zu einer hoheren Stabilitdt der Granalien fithren und die
im abschlieBenden Sinterprozess wieder entweichen.

Spriihgranulation

Bei der Spriihgranulation wird das Primadrmaterial ebenfalls als wissrige Suspension in einen
turmartigen Reaktor eingespriiht (Abbildung 70). Die Tropfen werden beim Fallen in einem
heilen Gasstrom getrocknet. Die GranaliengroBe wird durch die Tropfengréfe der
eingesprithten Suspension und den Feststoffanteil in der Suspension bestimmt. Die
Verdichtung resultiert aus den Kapillarkriaften beim Trocknungsprozess. Auf Grund der
Kinetik des Trocknungsprozesses entsteht zuerst eine dichte Aufenschicht. Der Kern besitzt
durch die verzogerte Trocknung eine geringere Dichte und ist oft sogar hohl (Abbildung 74).
Die Granaliengrofe ist durch die Fallzeit und damit die Trockenzeit im Reaktor begrenzt. Bei
diesem Verfahren entstehen Granalien mit relativ groler Durchmesserstreuung.

Abluft Abluft
— Trocknungszone —

Entspannungszone

Primar- S,
material
(Pulver-

suspension g . e o, . .
P ) °%5 00 o o« e Primar-

I I S T material
* L. eTetet o0 .. L (Pulver-
et S = ". | suspension)

Wirbelzone

+«—— Tragergas X - +<—— HeiBluft

.
* Granalien Granalien

Abbildung 70  Prinzipdarstellung Wirbelschichtgranulation (links) und Spriihgranulation (rechts)

Intensivmischung

Bei der Intensivmischung wird die Wirbelschicht nicht durch einen Gasstrom, sondern durch
schnelllaufende mechanische Mischwerkzeuge erzeugt (Abbildung 71). Zur Erzeugung einer
stabilen Wirbelzone wird in diesem Falle auch der Reaktor gedreht, und zwar gegenlaufig
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zum Rithrwerk. Im Reaktor befindet sich ein zusétzlicher stationdrer Materialumlenker. Das
Primédrmaterial wird im trockenen Zustand in die Wirbelzone eingebracht. Anschlie3end wird
eine Bindemittel zugesetzt. Die wirbelnden Pulverteilchen werden benetzt und agglomerieren.
Bereits bestehende Agglomerate werden oberfldchlich angelost, dadurch kdnnen sich Pulver-
teilchen und Feinagglomerate anlagern. Durch die mechanischen Mischwerkzeuge werden
vor allem die groeren Agglomerate stark beschleunigt und hoher verdichtet.

Die GranaliengroBe wird durch die Menge des zugesetzten Bindemittels, die Rotations-
geschwindigkeit und letztlich die Prozessdauer bestimmt.

Die entstehenden Granalien sind relativ rau. Durch ein Nachrollen auf einem Pelletierteller
wird eine sehr glatte Oberflache erzielt.

Vibrationsvertropfung

Die Vibrationsvertropfung unterscheidet sich grundlegend von den vorherigen Verfahren.
Hierbei wird das suspendierte Primdrmaterial durch eine vibrierende Diise gedriickt
(Abbildung 71). Die Vibration initiiert eine frithzeitige Tropfenbildung. Durch die
Schwingung der Diise wird der entstehende Strahl periodisch abgeschniirt. In Abhéngigkeit
von der Durchflussrate der Diise und der Schwingfrequenz wird eine einheitliche Tropfen-
grofle erzeugt. Die Tropfen fallen dann im Reaktor unter Schwerkraftwirkung in den unteren
Reaktorbereich und werden mittels Gasstrom oder Strahlungswidrme getrocknet. Durch die
Oberfldchenspannung der Suspension entsteht eine kugelformige Gestalt. Die Adhésions-
krifte und die Kapillarkrifte fiihren beim Trocknen zu einer Verdichtung des Pulvers. Der
Trocknungsmechanismus entspricht dem der Spriihgranulation. Alternativ dazu kann auch mit
geeigneten Bindern eine Polymerisation ausgelost werden. Dadurch lassen sich mechanisch
stabilere ungesinterte Granalien erzeugen oder auch Kompositpartikel (siche Abschnitt 4.1.2).

-—
Prim&rmaterial
(Pulversuspension)
feststehender - -
rotierendes Material- \él_brohons—H
i use
Misch- umlenker -
werkzeug At
Trocknungszone
«—— HeiRluft
rotierender Reaktor
Granalien

Abbildung 71  Prinzipdarstellung Intensivmischung (links) und Vibrationsvertropfung (rechts)
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4.1.3.2 Ergebnisse der Granulatherstellung

Nach den Untersuchungen von Halbedel [Pro02] sind mit allen vorgestellten Verfahren
Partikel im angestrebten Groflenbereich von 1, = 100 - 400 pm herstellbar. Sie unterscheiden
sich jedoch gravierend in ihrer Morphologie und Gefiigestruktur (Abbildung 72 bis Abbildung
79). Die besten Ergebnisse hinsichtlich der Morphologie und der Gefiigedichte liefert die
Intensivmischung (Abbildung 76). Der sehr hohe Energieeintrag beim mechanischen
Mischen fiihrt zu einer groen Verdichtung und einer sehr guten Kugelform. Diese wird durch
ein Nachrollen auf einem Pelletierteller noch verbessert. Bei der Spriihgranulation und bei
der Vibrationsvertropfung sind die Partikel nur gering verdichtet (Abbildung 75 und
Abbildung 79). Dies lésst sich aus dem hohen Binderanteil, der fiir den Vertropfungs- bzw.
Sprithprozess notwendig ist und dem spezifischen Trocknungsprozess erkldren. Bei der
Sprithgranulation kommt es auflerdem zur Hohlraumbildung und zur Anlagerung von
Satellitenpartikeln (Abbildung 74). Die Wirbelschichtgranulation erzeugt ebenfalls ein
Gefiige mit geringer Dichte (Abbildung 72). Die Oberflache ist sehr pords und die Gestalt
weicht deutlich von der Kugelform ab.

Abbildung 72 Wirbelschichtgranulat Abbildung 73  Oberfliche eines Wirbel-
schichtgranulats aus Bariumhexaferrit

Abbildung 75 Bruchfliiche eines Spriih-
granulats aus Bariumhexaferrit

Abbildung 74  Spriihgranulat
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Abbildung 77  Oberfliche eines Intensivmisch-

Abbildung 76  Intensivmischgranulat granulats aus Bariumhexaferrit

Abbildung 79  Bruchfliche eines vibrations-
vertropften Granulats aus Bariumhexaferrit

Abbildung 78 Vibrationsvertropftes Granulat

4.1.3.3 Magnetische Eigenschaften der Partikel

Fiir die oben beschriebene Herstellung der Partikel werden unterschiedliche magnetische
Primérmaterialien eingesetzt.

Fiir weichmagnetische Partikel wird Mangan-Zink-Ferrit'® verwendet. Die Permeabilitit des
Massivmaterials liegt bei p. > 2000 [Tri00]. Allerdings treten ab Flussdichten von ca. 0,3 T
Sattigungserscheinungen auf. Diese Sattigungserscheinungen begrenzen die maximale Kraft-
wirkung bei hohen Flussdichten, d.h. im Nahbereich. Die kritische Kraftwirkung bei groflen
Wirkdistanzen wird auf Grund der wesentlich geringeren Flussdichte jedoch nicht beeinflusst.
Gegeniiber Eisenlegierungen, die eine hohere Sattigungsflussdichte besitzen, zeichnen sich

' im folgenden auch als MnZn-Partikel bezeichnet
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Ferrite durch eine deutlich grofere Korrosionsbestindigkeit aus, die sie fiir den Einsatz in
chemisch aggressiven Medien pridestiniert, da der Aufwand fiir eine inerte Kapselung
geringer ist.

Fiir hartmagnetische Partikel werden Barium- und Strontiumhexaferrite'' verwendet.
Gegenliber anderen hartmagnetischen Materialien wie  Aluminium-Nickel-Cobalt-
Legierungen (AINiCo) oder Seltenerdlegierungen wie Nedym-Eisen-Bor (NdFeB) zeichnen
sie sich vor allem durch ihre sehr hohe chemische Bestindigkeit [Schii70] und ihre gute
Verarbeitbarkeit als Pulver aus. Insbesondere NdFeB, das wesentlich hohere magnetische
Parameter erreicht, ist auf Grund seiner hohen Affinitdt zu Sauerstoff als Mikropulver nur in
Inertatmosphére zu verarbeiten.

Die magnetischen Parameter der Partikel werden in erster Linie von der effektiven Pulver-
dichte bestimmt. Die Zwischenrdume (Porositit) zwischen den Pulverteilchen verursachen
einen inneren Entmagnetisierungseffekt [Schii70] und damit eine Reduzierung der effektiven
Parameter gegeniiber dem Massivmaterial. Die Kennlinien der untersuchten Partikeltypen
[Pro02] (Abbildung 80) und die Strukturaufnahmen (Abbildung 72 bis Abbildung 79) zeigen
eine deutliche Korrelation zwischen Gefiligedichte und magnetischem Verhalten. Mit
zunehmender Dichte verbessert sich auch das magnetische Verhalten. Die Partikelherstellung
durch Intensivmischung fiihrt zu den besten mechanischen und magnetischen Eigenschaften.
Im Vergleich zu den Kern-Hiille-Partikeln sind auch die Kennlinien von weichmagnetischen
Kompositpartikeln mit einem Gewichtsanteil von 50% bzw. 30% MnZn-Ferrit dargestellt.
Man erkennt die deutlich schlechteren magnetischen Eigenschaften, die sich aus der
geringeren effektiven Dichte des magnetischen Materials ergeben.

500

— ¢~ = SHF-Partikel
Wirbelbett

- - &- - SHF-Partikel
Spriihgranulation

—&— SHF-Partikel
Intensivmischung

— %— BHF-Partikel
Vibrationsvertropfung

—&— MnZn-Partikel
Komposit 50% PS

—eo— MnZn-Partikel
Komposit 30% PS

—u— MnZn-Partikel
Intensivmischung

-500

Abbildung 80 Magnetisierungskennlinien J(H) der weich- und hartmagnetischen Partikeltypen

In Tabelle 4 sind die wesentlichen Hauptparameter (remanente Polarisation Jr, Sittigungs-
polarisation Js, Koerzitivfeldstirke yHc) fiir die getesteten hart- und weichmagnetischen Kern-
Hiille-Partikel zusammengestellt.

'"'im folgenden als BHF- bzw. SHF-Partikel bezeichnet
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Partikeltyp o o o
Wirbelbett (hartmagnetisch) 190 251 360
Spriithgranulation (hartmagnetisch) 94 339 167
Intensivmischung (hartmagnetisch) 255 305 285
Intensivmischung (weichmagnetisch) <50 <1 410
Vibrationsvertropfung (hartmagnetisch) 72 333 82
Tabelle 4 Magnetische Kennwerte verschiedener hart- und weichmagnetischer Partikeltypen

In Abbildung 81 werden die im Gradientenmagneten gemessenen magnetischen
Kraftkoeffizienten, das heifit die auf den Partikelradius bezogenen Kraftwirkungen
verglichen.

@ BHF-Partikel B MnZn-Partikel
1+ Vibrationsvertropf. 1 Intensivmischung
B BHF-Partikel O MnZn-Komposit-
0,81 Wirbelschichtgran. | 0,81 partikel 30%
O BHF-Partikel O MnZn-Komposit-
0,61 Intensivmischung 0,61 partikel 50%
O BHF-Partikel
04 Spriihgranulation 041
@ Ref. Fe-Partikel
massiv
211 ]
0 B Ref. NdFe-Partikel 0.2
massiv
0 0

Abbildung 81 Normierte magnetische Kraftkoeffizienten der untersuchten Magnetpartikeltypen
(hartmagnetische Partikel - links, weichmagnetische Partikel - rechts)

Die Koeffizienten sind in der Darstellung jeweils auf die Kraftkoeffizienten von Vergleichs-
partikeln aus Massivmaterial normiert (hochenergetisches NdFeB bzw. weichmagnetisches
Eisen). Der Vergleich der durch die untersuchten Granulierverfahren hergestellten Partikel
hinsichtlich ihrer magnetischen Eigenschaften (Tabelle 4 und Abbildung 81) bestitigt die
besondere Eignung der Intensivmischung fiir die Herstellung von magnetischen Funktions-
partikeln.

4.2 Mikroreaktionskammerplatten

Die Reaktionskammerplatten bestehen aus Arrays von Reaktionsgefdlen, die auf einer
Tragerplatte angeordnet sind. Da diese Tragerplatten, insbesondere das AuBBenmal} der Platten
und das Rastermall der Kammern, die eigentliche Schnittstelle zu Synthese- und
Analysegeriten definieren, haben sich einige Standards durchgesetzt [SBS03, Fei99]. Die
standardisierten Auflenmalle betragen 127,7 mm - 85,5 mm. In der folgenden Tabelle sind
verschiedene Plattentypen mit den definierten Rastermaflen und typischen Reaktionskammer-
volumina sowie typischen Plattendicken zusammengestellt.
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Kammerzahl Rastermall [mm] Kammervolumen [pul] | typ. Plattendicke [mm]
96 9 200 - 360 14,3

384 4,5 30-72 10,5-14,3

1536 2,25 24-11,2 3,3-10,5

(6144) 1,125 0,5-1,0 3,3

Tabelle 5 Geometrische Parameter typischer Reaktionskammerplatten

Das Rastermall von 1,125 mm wird bei kommerziell verfiigbaren Reaktionskammerplatten
noch nicht verwendet. Bei Ausnutzung der standardisierten Plattenflédche ergibt sich fiir diese
Rastermalle die in Klammern aufgefiihrte Kammerzahl von 6144. Bisher wurden mit diesem
Raster jedoch nur spezielle Reaktionskammerplatten aus Silizium hergestellt, die aber
kleinere Auflenmalle aufweisen.

4.2.1 Anforderungen an die Reaktionskammerplatten

Damit die Reaktionskammerplatten auch mit etablierten Laborgerdten verwendet werden
konnen, werden die oben genannten Standardabmessungen auch fiir die Platten mit
integriertem Magnetsystem angesetzt. Es wird eine Rastermall von 2,25 bzw. 1,125 mm
angestrebt, das entspricht einer Kammerzahl von 1536 bzw. 6144. Um ein leichtes Passieren
der magnetischen Partikel zu ermoglichen, soll der Durchmesser der freien Kammerdffnung
mindestens 1,2 mm bzw. 0,6 mm betragen,. Die Plattendicke soll moglichst gering sein, um
die erforderliche Wirkdistanz des magnetischen Systems klein zu halten.

Die Materialauswahl fiir die Titerplatten hidngt von den vorgesehenen Reaktionen und vor
allem von den dafiir notwendigen Losungsmitteln ab. Fiir einige Verfahrensgruppen, z.B. die
Synthese von Peptiden, bei denen Losungsmittel wie Trifluoressigsdure und Dichlormethan
bei niedrigen Temperaturen zum Einsatz kommen, ist die Verwendung von speziellen Kunst-
stoffen moglich. Geeignet sind Kunststoffe mit hinreichender Bestdandigkeit wie Polypropylen
(PP), Polytetrafluorethylen (PTFE), Tetrafluorethylen-Perfluorpropylen (FEP) oder
Perfluoralkoxypolymer (PFA) [Bra03]. Bei hoheren Prozesstemperaturen und einem breiteren
Substanzspektrum sind dagegen anorganische Materialien erforderlich. Auf Grund ihrer guten
Strukturierbarkeit werden zunehmend Glas und Silizium eingesetzt. Daher wird in dieser
Arbeit der Fokus ebenfalls auf Glas und Silizium gerichtet werden. Wesentliches Kriterium
bei der Beurteilung der betrachteten Mikrostrukturierungsmoglichkeiten ist die notwendige
Integration des Magnetsystems in die Reaktionskammerplatten.

4.2.2 Technologische Realisierungsmoglichkeiten

Aus dem in den letzten Jahren mit der Entwicklung der Mikrosystemtechnik stark
gewachsenen Feld der Strukturierungstechnologien fiir Silizium und Glas [Men97, Fis00,
Ehr02] werden hier nur einige ausgewéhlte Technologien betrachtet, die fiir die Herstellung
tiefer Kavititen besonders geeignet sind. Sequentielle Verfahren, bei denen die Kavitdten
einzeln erzeugt werden, sind ebenfalls nicht beriicksichtigt, da sie fiir eine wirtschaftliche
Fertigung nicht in Frage kommen.
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4.2.2.1 Nasschemisches Atzen von Silizium

Beim nasschemischen Tiefendtzen von Silizium wird eine zweidimensionale &tzresistente
Maskierung aus Siliziumoxid oder -nitrid durch einen chemischen Abtragsprozess in die Tiefe
abgebildet. Die Richtungsabhingigkeit des chemischen Prozesses bestimmt die Art der
Strukturabbildung. Die entstehende Strukturgeometrie kann durch das Aspektverhéltnis A,
charakterisiert werden, das sich aus dem Verhiltnis der vertikalen Strukturdimension d, zur
horizontalen Strukturdimension dj ergibt.

d

j— v

Ay =7 (128)

h

Liuft der Prozess unabhidngig von der Raumrichtung im Substrat iiberall mit gleicher
Geschwindigkeit ab, so ergibt sich eine isotroper Abtrag (Abbildung 82).

\
\
Substrat

Abbildung 82  Prinzip des isotropen Atzens

Das isotrope Atzen ist nur fiir sehr flache Kavitiiten geeignet (Aspektverhiltnis A, < 0,5).
Fir tiefe Kavititen mit Aspektverhéltnissen A,y > 1 sind anisotrop wirkende Verfahren
erforderlich, bei denen die Atzgeschwindigkeiten richtungsabhingig sind. Dabei wird die
unterschiedliche Atzgeschwindigkeit in den Kristallebenen in monokristallinen Silizium-
substraten ausgenutzt. Durch die diamantartige Kristallstruktur des Siliziums (verschachtelte
kubisch flichenzentrierte Gitter) sind die Bindungskrifte in den Hauptkristallebenen sehr
unterschiedlich. In der {111}-Ebene liegt die hochste Packungsdichte und stabilste chemische
Bindung vor. Bei einem Oberflichenatom in dieser Ebene, an dem eine Atzlosung angreifen
muss, ragt nur jeweils eine freie Bindung aus der Flidche heraus und nur an dieser kann der
Atzangriff durch Anlagerung von Hydroxid-lionen erfolgen. Dagegen stehen bei Atomen, die
in der {100}- und der {110}-Ebene an der Oberfldche liegen, jeweils zwei freie Bindungen
zur Verfligung [Men97]. Durch diese Bedingungen ist zum Herausldsen -einzelner
Siliziumatome aus einer {l111}-Ebene die hochste Energie erforderlich. Das hat zur Folge,
dass die Atzgeschwindigkeit senkrecht zu dieser Ebene wesentlich geringer ist als bei anderen
Ebenen. {111}-Ebenen wirken daher als Atzstoppflichen. Die Atzrate der <111>-Richtung ist
bei iiblichen Atzlésungen etwa um den Faktor 400 [Zen03] kleiner als in der <100>-Richtung.
Zwei Varianten des anisotropen nasschemischen Siliziumétzens sind fiir die Herstellung von
Reaktionskammern nutzbar. Bei Verwendung von (100)-Silizium lassen sich auf Grund der
Lage der Kristallebenen nur Strukturen mit rechteckiger Offnung herstellen (Abbildung 83).
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Abbildung 83  Prinzip des nasschemischen Atzens von Silizium

Alle seitlichen Strukturwiande stehen auf Grund der kristallografischen Struktur in einem
Winkel von 54,74° Grad zur Substratoberfliche. Damit kann das Aspektverhiltnis nach (128)
bei (100)-Silizium maximal A, =1,414 betragen. Um eine definierte Kammertiefe zu
erreichen, kann entweder ein zeitlicher Atzstopp genutzt werden oder eine zusitzliche
hochdotierte Atzstoppschicht, die die fiir den Ablauf des Atzvorgangs wesentlichen
Elektronen [Men97] absorbiert. In gleicher Weise wirkt ein elektrochemischer Atzstopp, bei
dem durch eine externe Spannung die Menge der fiir den Atzvorgang verfiigbaren Elektronen
gesteuert wird. Die einfachste Moglichkeit bei diinnen Kammerbdden ist eine &tzresistente
Schicht auf der Substratriickseite, z.B. aus Siliziumoxid oder -nitrid, welche von den Atz-
16sungen kaum angegriffen wird. Verwendet man Silizium mit (110)-Orientierung, lassen sich
Reaktionskammern mit senkrechten Wénden herstellen, allerdings sind dann auf Grund der
Kristallstruktur keine rechteckigen Offnungen méglich. Eine von Mayer [Pro02] realisierte
Variante besitzt rautenformige Kammerdffnungen mit Winkeln zwischen den Seiten von
70.5° bzw. 109.5° [Mes00]. Das Substrat muss dazu gleichzeitig von beiden Seiten des
Wafers geiitzt werden, um die beim einseitigen Atzen auftretenden geneigten Atzstoppflichen
(Abbildung 83) zu vermeiden. Dabei ergibt sich eine minimale Seitenldnge sni, der Raute von

3
5. =224,
min B (129)

wobei d die Dicke des Siliziumsubstrates ist.

Da die Kammern von beiden Seiten geédtzt werden, muss der Kammerboden durch ein
geeignetes Verbindungsverfahren nachtriaglich hinzugefiigt werden. Wird der Kammerboden
aus Silizium hergestellt, eignet sich insbesondere das Silizium-Direktbonden, und bei der
Verwendung spezieller Glaser (z.B. thermisch angepasster Borosilikatgldser) ist auch ein
anodisches Bonden mdoglich [Fis00]. Auf die Verbindungstechniken wird im Abschnitt 4.2.3.4
unter dem Aspekt der Magnetintegration noch nidher eingegangen.

Mit beiden Verfahren wurden von Mayer Reaktionskammerplatten mit einem Mittenabstand
der Kammern von 1125 um hergestellt (Abbildung 84 und Abbildung 85) [Pro02].
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Abbildung 84 Reaktionskammerplatte aus (100)-Silizium (30mm * 30mm) und Detailaufnahme[Pro02]
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Abbildung 85 Testmuster einer Reaktionskammerplatte aus (110)-Silizium (15mm - 15mm) und
Detailaufnahme [Pro02]

Alternativ zu diesem Verfahren lassen sich Kammern mit senkrechten Wanden auch in (100)-
Silizium herstellen, wenn auch hier gleichzeitig von beiden Seiten geédtzt wird. Voraussetzung
dafiir ist eine minimale Kantenldnge s der Kammern von

d
Swin =" (130)

in Abhéngigkeit von der Substratdicke d, um ein Durchdtzen zu ermdglichen. Nach dem
Durchitzen liegen an der Kante der dtzbegrenzenden {111}-Ebenen (Kante K in Abbildung
86) andere Kristallebenen frei, an denen ein starker Atzabtrag beginnt. Bei diesem seitlichen
Atzvorgang werden vorwiegend {110}-Ebenen und héher indizierte Unterebenen abgetragen.
Nach dem Prinzip von Wulff-Jaccodine [Hub93] kann das Voranschreiten der Atzfront bei
bekannten polaren Atzgeschwindigkeiten v aus der Uberlagerung der am langsamsten
atzenden Flachen ermittelt werden (Abbildung 86(A)).
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Abbildung 86 Entstehung senkrechter Seitenwiinde in (100)-Silizium durch definiertes Uberitzen (nach
Wulff-Jaccodine (A) und nach [Schr00] (B))

Die erforderliche Atzzeit t ergibt sich fiir ein Siliziumsubstrat der Dicke d aus der Zeit fiir das
Durchitzen (t;) und der Zeit fiir das Seitenwandétzen (t) nach

=t +t,,
p=—4 (131)
2-v<100> 2-tan54,74 “Vitio)

Dabei ist v<jgo- die Atzrate in <100>-Richtung und v« o> die Atzrate in <110>-Richtung. Fiir
eine Atzldsung mit 40% KOH bei 90°C wurde in <100>-Richtung eine Atzrate von
V<i00> = 1,31 pm/min ermittelt und in <110>-Richtung eine Rate von v<jj¢- = 1,9 pm/min. Die
Atzraten und auch das Verhiltnis der Atzraten in den einzelnen Kristallrichtungen sind nicht
konstant, sondern hdngen von den spezifischen Substrateigenschaften wie Defektdichte, Ver-
unreinigungen und Fehlorientierungen sowie den Atzbedingungen (Zusammensetzung der
Atzlosung, Temperatur, Verunreinigungen) ab [Hei00]. Sato gibt z.B. fiir die verwendete
KOH-Konzentration die Atzraten bei 70°C mit v<o0> = 0,59 um/min und v<jjo- = 1,3 pm/min
an [Sat88].

Die Versuche haben gezeigt, dass das oben beschriebene Atzmodell nur eine grobe Niherung
darstellt. Tatsichlich werden die beim seitlichen Atzen entstehenden Flichen nicht durch
einheitliche Kristallebenen gebildet, sondern setzen sich aus einer Vielzahl von rdumlich
unterschiedlich orientierten Stufen zusammen. Das entspricht dem von Schrdéder [Schr00]
vorgeschlagenen Stufen-Fluss-Modell, bei dem angenommen wird, dass, von konvexen Ecken
oder Kanten ausgehend, sich kontinuierlich flache Stufen bilden, die beim Atzen voran-
schreiten. Durch die Uberlagerung entsteht im vorliegenden Fall eine leicht konkave Kontur
(Abbildung 86 (B)).

Die Phasen des Atzprozesses sind in Abbildung 87 durch Schnittaufnahmen (REM)
veranschaulicht.
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Abbildung 87  Ausbildung von Kammerwiinden durch zeitlich definiertes Uberitzen von (100)-Silizium
in 40% iger KOH-Losung bei 90°C (REM-Aufnahmen)

Nach dem Durchitzen (a) beginnt der Atzangriff an der Kante K. Es bildet sich dann eine
konkave Atzfront aus (b), die immer weiter in der <110>-Richtung voranschreitet. Durch
zeitlichen Atzstopp kann eine geeignete Kammergeometrie erreicht werden (c). In den
Kammerecken bilden sich stabilere Flachen (F) aus, die im Gegensatz zu den Kammerwinden
eine gleichmifBige Stufenbedeckung besitzen. Wird weitergedtzt (d), bilden sich neue
atzbegrenzende {111}-Ebenen aus und die Kammerwinde werden letztlich durchgeitzt, so
dass nur noch Stege und Sdulen in den Kammerecken (e,f) stehen bleiben, die durch
wesentlich &tzstabilere Flachen gebildet werden. Auffillig bei diesen Strukturen ist, dass die
konvexen Kanten K’ (e) auch nach lingerem Atzen nicht verschwinden.

Ergebnisse

Das nasschemische Atzen von Silizium erlaubt bei einer eingeschriinkten Gestalt der Offnung
die Herstellung von Reaktionskammern mit senkrechten Wianden oder auch konkaver Kontur.
Die Kammertiefe entspricht der Substratdicke. Fiir spezielle Anwendungen lassen sich
Bodenmembranen herstellen. Hierbei sind jedoch keine senkrechten Wénde realisierbar.

4.2.2.2 Trockenchemisches Atzen von Silizium

Beim trockenchemischen Atzen von Silizium wird analog zum nasschemischen Atzen eine
Maskenstruktur in die Tiefe abgebildet. Die aktiv dtzenden Substanzen liegen jedoch
gasformig vor. Es werden zwei Grundmechanismen genutzt:
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e Physikalisches Atzen

Durch ein Hochenergieplasma werden die Molekiile des Atzgases soweit aktiviert, dass sie
durch den Energielibertrag beim Auftreffen auf die Siliziumoberfliche einzelne
Siliziumatome oder —cluster aus dem Kristall herauslosen konnen. Durch eine
Vorzugsrichtung der Bewegung der hochenergetischen Teilchen kann eine Anisotropie des
Atzabtrages erreicht werden. Diese ist weitgehend unabhiingig von der Kristallorientierung
des Substrates.

e Chemisches Atzen

Werden Reaktivgase wie Fluor- oder Chlorverbindungen zum Atzen verwendet, kommt es im
Plasma zur Bildung von Radikalen, die mit dem Silizium eine chemische Reaktion eingehen.
Dabei entstehen gasformige Reaktionsprodukte, die aus der Reaktionskammer abgesaugt
werden konnen. Der Abtrag ist vorwiegend isotrop.

Parallel zum Atzvorgang findet auch immer eine Kondensation aus der Gasphase statt. Der
Kondensationsprozess hdngt vor allem von der Temperaturverteilung im Reaktionsraum ab.
Durch diese Kondensation wird der Atzangriff teilweise gechemmt. Das Kondensat wirkt als
Passivierungsschicht. Dieser Effekt kann zu einer Optimierung des Atzprozesses genutzt
werden.

Auf diesem Effekt basiert auch das von Larmer und Schilp entwickelte Verfahrensprinzip des
Advanced Silicon Etching (ASE®) [Lar94, Bha99]. Es ist durch einen zyklischen Wechsel
von Passivieren und Atzen charakterisiert (Abbildung 88).

CF, - Polymer CF,- Polymer

999 e o 999

(©) (c)

Abbildung 88  Zyklus des anisotropen Silizium-Plasmaiitzens mit dem ASE®-Prozess (nach [Bog02])
(a — Passivierung, b - Atzen der waagerechten Passivierung, ¢ — isotroper Atzschritt)

In der Passivierungsphase wird ein gasformiges Fluorcarbon (CF4 oder C4Fg) im Plasma
zersetzt und zu einer Polymerisation angeregt, die zu einer Bedeckung des Substrates mit
einer Fluorcarbon-Polymerschicht fiihrt (Abbildung 88 (a)). In der anschlieBenden Atz-Phase
wird SF¢ eingeleitet und im Plasma zersetzt. Dabei wird zuerst durch den gerichteten
Energieeintrag der im Plasma entstandenen Ionen die Fluorcarbon-Polymerschicht auf den
waagerechten Flidchen abgetragen (b). Am nun freiliegenden Strukturboden wird das
Siliziumsubstrat durch die Fluorradikale isotrop abgetragen, wéhrend die Seitenwidnde durch
die Polymerschicht geschiitzt sind (c).

Durch den zyklischen Wechsel von Passivierung und Atzen entstehen senkrechte Winde mit
einer wellenformige Oberfliche. Durch eine geeignete Wahl der Dauer beider Phasen kann
die Welligkeit und auch Wandneigung variiert werden. Gegeniiber anderen anisotropen
Trockendtzverfahren wie dem Reaktiven lonenitzen (RIE) oder dem lonenstrahldtzen (IBE)
[Biit91, Heu89, Fis00] wird durch den eigentlich isotropen Siliziumédtzvorgang eine deutlich
hohere Atzrate erreicht (ca. 2-20 um/min [STS03]). Der ASE®-Prozess erlaubt
Aspektverhiltnisse bis etwa A,, >40 [STS03]. Im Gegensatz zu den zuvor dargestellten
Strukturierungsverfahren kann die Offnung der Kavititen beliebig gestaltet werden. Die
minimale OffnungsgrdBe ist nur durch die Strukturierungsmoglichkeiten der Maskierungs-
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schicht begrenzt. Die Strukturtiefe ist primér durch die Standzeit der Maskierung begrenzt.
Bei iiblichen Polymermaskierungen wird eine Selektivitdt von ca. 100:1 von Substratmaterial
zu Maskierungsmaterial erreicht, so dass mit Diinnschichtresisten Strukturtiefen von 100-
200 pm erreichbar sind. Fiir grofere Strukturtiefen miissen entweder Dickschichtresiste oder
Maskierungen aus SiO, eingesetzt werden. Bei Atztests zur Herstellung von Mikro-
reaktionskammern mit einer SiO,-Maskierung wurde bei niedrigen Atzraten von 2,5-
3 um/min eine Selektivitdt von 350:1 zwischen Si und SiO; erreicht. Damit lassen sich mit
einem thermischen Oxid von 1,7 pm Dicke Strukturen mit einer Tiefe > 500um &dtzen. Bei
geeigneter Riickseitenabdeckung ist es sogar moglich, vollstindig durch das Substrat
durchzuidtzen. In Abbildung 89 sind Teststrukturen fiir Reaktionskammerplatten dargestellt. In
den rechten Detailauthahmen (Querschnitt) ist die typische Wellenkontur an den
Seitenwiinden zu erkennen. Bei den Atztests konnte der Seitenwandwinkel im Bereich von
90° £ 2° eingestellt werden.

Abbildung 89  Mit dem ASE®-Prozess erzeugten Kavitit (links) und Details der Seitenwand mit
erkennbarer Wellenstruktur(rechts)

Ergebnisse

Das trockenchemische Atzen (Plasmaitzen) von Silizium erlaubt die Herstellung von
Reaktionskammern mit beliebiger Offnungsgeometrie. Es sind senkrechte Kammerwinde
moglich. Die Wandneigung kann durch Anderung der Prozessparameter variiert werden. Die
Kammertiefe ist variabel; durchgehende Offnungen sind mdglich. Nachteilig ist der hohe
Prozessaufwand, da das Atzen im Einzelwaferprozess erfolgt. Wie bei allen Prozessen mit
Silizium besteht eine pragmatische Beschrankung durch das wirtschaftlich prozessierbare
Waferformat, das gegenwértig meist auf 4 Zoll (100 mm) Durchmesser beschréankt ist.

4.2.2.3 Atzen von Glas

Auf Grund der amorphen Struktur von Glas verliuft ein chemischer Atzprozess im
homogenen Glasmaterial generell isotrop. Analog zum isotropen Siliziumétzen gilt daher fiir
das Aspektverhiltnis A, <0,5.
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Eine Anisotropie ldsst sich jedoch durch eine lokale Anderung der Struktur des Glases
erreichen. Eine Moglichkeit besteht in der lokal begrenzten bestrahlungsbedingten
Kristallisation des Glases. Die Kristallphase ist meist sehr viel schneller 16slich als die
amorphe Phase.

Durch Dotierung kann bei einigen Glassorten eine Fotosensibilisierung erreicht werden, die
dazu fiihrt, dass sich in Bereichen, die mit hoher UV-Dosis bestrahlt werden, durch einen
fotochemischen Prozess bei einer anschlieBenden Temperung Kristallisationskeime ausbilden,
die zu einer lokal begrenzten Kristallisation fiihren. Zur Dotierung wird beispielsweise Silber-
(Ag) und Cer-Ionen (Ce) verwendet [Har98]. Durch die Bestrahlung mit kurzwelligem UV-
Licht (310-320 nm) gibt Cer Elektronen ab, die die Silberionen zu atomarem Silber oxidieren.
Die Silberatome agglomerieren in einer ersten Temperphase bei ca. 500°C und bilden dadurch
Keime, an denen bei weiterer Erhéhung der Temperatur bis ca. 600°C in der zweiten
Temperphase eine lokale Glaskristallisation einsetzt.

Verfligbare fotosensible Gldser basieren auf dem Dreistoffsystem Li,0-Al,03-Si0; [Schm94],
z.T. ergidnzt durch weitere oxydische Zusitze [Ehr02]. Fiir die Belichtung sind Masken aus
Kieselglas erforderlich, dessen Absorptionskante unterhalb der Belichtungswellenlédnge von
320 nm liegt. Alternativ kann mit einer Zwischenmaske gearbeitet werden, die durch einen
Standard-Lithographieprozess in einer direkt auf dem Glassubstrat aufgebrachten
Aluminiumschicht erzeugt wird. Die grundsitzliche Prozessfolge fiir beide Varianten der
Maskierung ist in Abbildung 90 dargestellt.

—— Glas — Maskierung
ResisT/T ‘
Al-Maske— | |
BT st
g%%? %é%% zéi ?éi? Belichtung
Glasphas
Kristallphase—|
. ./ \. . Temperung
Kavitat
Atzen

Abbildung 90  Prozessfolge zur Fotostrukturierung von Glas (links Direktmaskierung, rechts mit Al-
Zwischenmaske)

Diese beiden Verfahrensvarianten erlauben beliebige laterale Strukturgeometrien. Die
minimale Strukturdimensionen liegt unter 20 um bei einem maximalen Aspektverhiltnisse
von >20. Durch den groBen Atzratenunterschied zwischen der amorphen und kristallisierten
Phase von iiber 1:20 werden Wandwinkel von ca. 88° erreicht, d.h. die Strukturen verjlingen
sich in geringem MaBe zum Strukturboden. Die bisher technisch realisierte Atztiefe von iiber
2000 um ist fiir Reaktionskammerplatten ausreichend. Begrenzend wirkt dabei die mit der
Materialdicke zunehmende Absorption, so dass die Schwellenergie fiir die Bildung von
Kristallisationskeimen bei hoheren Glasdicken innerhalb technisch sinnvoller Belichtungs-
zeiten nicht mehr erreicht wird, bzw. in oberflichennahen Bereichen bereits starke streuungs-
und beugungsbedingte Fehler auftreten. Einige Teststrukturen, die fiir Reaktionskammer-
platten in fotostrukturiertem Glas hergestellt wurden, zeigen Abbildung 91 und Abbildung 92.
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Abbildung 91  Teststrukturen fiir quadratische Reaktionskammern in fotostrukturiertem Glas ohne
Boden (Ubersichts- und Detailaufnahme)

» ®a ol 0= ' - =
Abbildung 92  Teststrukturen fiir runde Reaktionskammern in fotostrukturiertem Glas (Ubersichts-
und Detailaufnahme)

Die Rauhigkeit der Oberfliche der gedtzten Kammerwénde resultiert aus der GroBe der
herausgelosten Kristallite [Mro03, Ehr02]. Die dargestellten Strukturen sind durch einen
Zweiseitenitzprozess hergestellt worden, d.h. das Substrat war vollstindig von der Atzldsung
umspiilt, so dass der Atzangriff von beiden Seiten erfolgte. Die Fotostrukturierung von Glas
ermdglicht grundsétzlich aber auch die Herstellung von nur einseitig gedffneten Kavitéten.
Dies kann entweder durch einen Einseiteniitzprozess mit zeitlichem Atzstopp erreicht werden
oder durch eine intensititsbegrenzte Belichtung [Har98]. Durch eine sehr genau dosierte
Belichtungsenergie kann die Kristallisationszone in der Tiefe begrenzt werden. Dadurch
stoppt der Atzprozess am Boden der Kristallisationszone.

Bei den Versuchen zum tiefenbegrenzten Atzen musste allerdings festgestellt werden, dass
die erzielte Homogenitit des Atzabtrages iiber die Substratfliche nicht ausreichte, um die
notwendigen diinnen Kammerbdden (d ~ 100pm) herzustellen.
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Ergebnisse

Das nasschemische Atzen von Glas in Kombination mit der Fotostrukturierung ermdglicht die
Herstellung von Reaktionskammern mit beliebiger Offnungsgeometrie mit nahezu senk--
rechten Kammerwénden. Die Kammertiefe kann durch die Wahl der Substratdicke bis ca.
2000 pm festgelegt werden. Das fotosensible Glas, das z.B. als FOTURAN® (Fa. Schott-
Glaswerke) kommerziell verfiigbar ist, ist im Vergleich zu anderen hier diskutierten Substrat--
materialien relativ teuer. Die chemische Bestindigkeit insbesondere gegeniiber Wasser ist
schlechter als bei iiblichen Laborgldsern (Sduren Kl. 2, Laugen KIl. 2, Wasser Kl. 5 [Har98]).
Fiir spezielle Einsatzfille werden Reaktionskammerplatten aus fotostrukturiertem Glas auch
kommerziell angeboten [Mik02].

4.2.2.4 Mikropulverstrahlen von Glas

Eine Strukturierung von Glas ist auch durch einen mechanischen Abrasionsprozess moglich.
Dabei werden harte Partikel (z.B. Korund (Al,O3) oder Siliziumkarbid (SiC)) mit hoher
Energie auf die Glasoberfliche geschleudert. Die Beschleunigung der Partikel erfolgt durch
einen Tragergasstrom, der selbst wiederum durch eine Diisenanordnung beschleunigt wird.
Beim Auftreffen eines Partikels kommt es zu einem Energieiibertrag. Bei einer geeigneten
Werkstoffpaarung  wird die kinetische Energie der Teilchen iiberwiegend in
Verformungsenergie des Substratmaterials umgewandelt. Bei duktilen Materialien mit
groBem plastischem Verformungsvermogen entsteht eine bleibende Deformation. Bei
sprodbrechenden Materialien wie Glas oder auch Silizium kommt es auf Grund des lokal
konzentrierten Energieeintrages zu einer Rissbildung und dadurch zu einem Materialabtrag,
d.h. die Energie wird durch Bildung neuer Oberflichen umgesetzt. Die beiden Mechanismen
sind in Abbildung 93 dargestellt.

A O
\pd

duktitler Werkstoff

duktiles sprodes
Korn Korn

< () .
S\

spréder Werkstoff

a) duktile Verformung b) sproder Bruch

Abbildung 93  Wirkungsweise hochbeschleunigter Partikel beim Auftreffen auf duktile (a) und
sprodbrechende (b) Werkstoffe [Bot00]

Entscheidend fiir den Materialabtrag ist die eingebrachte Impulsenergie Wy, der
Strahlpartikel, die Hérte und die Bruchzihigkeit der Partikel und des Substratmaterials sowie
die Beriihrungsfliche der Partikel, d.h. der lokalen Energiedichte. Bothen [Bot00O] hat ein
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Prozessmodell des Mikropulverstrahlens vorgestellt, das auf der Proportionalitit des Abtrags-
volumens V,, und der durch den Energieeintrag Wo neu gebildeten Oberfliche Ao basiert .
Aus

V,=t,-4, und AO=%~E

Ic

(132)
folgt

(133)

Dabei ist E das Elastizitdtsmodul und Kj. die Bruchzihigkeit des Materials. Der Faktor Ty ist
ein Proportionalitdtsfaktor zwischen neu geschaffener Oberfliche und Abtragsvolumen. Bei
gegebener Paarung Substrat und Strahlgut ist der Volumenabtrag also proportional zum
Energieeintrag und damit proportional zur Geschwindigkeit des Strahlgutes.

Das Pulverstrahlen wird traditionell in der Technik zur groBflichigen Oberflachen-
modifikation eingesetzt. Eine Anwendung zur Mikrostrukturierung ist erst seit wenigen
Jahren zu beobachten. Bothen [Bot00O] hat ein Verfahren zur Herstellung geometrisch
definierter Mikrostrukturen vorgestellt, bei dem ein Mikrostrahl zur Strukturdefinition genutzt
wird, d.h. die Struktur wird durch einen lokal begrenzten seriellen Abtragsprozess erzeugt.
Die kleinsten verwendeten Diisendurchmesser liegen bei 250 um. Einen anderen Ansatz zur
Mikrostrukturierung ~ wéhlte  Frank  [Fra02a-c] durch die  Verwendung von
abrasionsbestindigen Masken. Durch einen groBflichigen Partikelstrahl und eine geeignete
Relativbewegung von Strahl und Substrat wird eine im zeitlichen Mittel konstante Strahl-
mitteldichte auf der gesamten Substratoberfliche und damit ein konstanter Energieeintrag
erreicht. Eine Maskierung aus einem Material mit sehr gro3er Bruchzdhigkeit deckt dabei die
nicht zu strukturierenden Bereiche ab (Abbildung 94).

(—J

STrohIdU&.

Partikelstranl
Maske  Haftschicht Kavtaten ke
Glas
Maskierung Abtragen Demaskierung

Abbildung 94  Prinzip des maskierten Mikropulverstrahlens

Als abrasionsbestindige Maskierungsmaterial werden vorzugsweise gehdrtete Stahlbleche
verwendet, die fotolithografisch strukturiert werden. Die Selektivitit, d.h. das Verhéltnis der
Abtragsraten von Substrat und Maskierung hiangt nach (133) vom Quadrat der Bruchzihigkeit
Kj. ab. In Tabelle 6 sind die Bruchzéhigkeiten einiger relevanter Materialien zusammen-
gestellt. Daraus ergeben sich Selektivititen, die deutlich iiber denen der zuvor vorgestellten
Prozesse liegen.
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Material Bruchzéhigkeit Ky, [MPa-mmyz]
Quarzglas 20-27
Borosilikatglas 22-27
Kalk-Natron-Glas 20-28
Silizium 9,57(111), 15,44 (110), 23,40(100)
Epoxydharz 18
Polyvinylchlorid (PVC) |75
ABS 120
Aluminiumlegierungen 750-1050
Stahllegierungen 800-5400
Korund (Al,O3) 150-200
Siliziumkarbid 190
Tabelle 6 Bruchzihigkeit von Substrat-, Maskierungs- und Strahlmaterialien [Mey99, Aue(2,
Blu87]

Allerdings ist das bei senkrechtem Strahlen erreichbare Aspektverhiltnis kleiner als bei
vergleichbaren anisotropen Plasmadtzverfahren. Bei den durchgefiihrten Versuchen stellte
sich ein Wandwinkel zwischen 70° und 80° ein. Der Prozess der Strukturbildung ist in
Abbildung 95 durch Schnittaufnahmen nach unterschiedlicher Bestrahlungsdauer
veranschaulicht.

- vy

10 Sekunden 30 Sekunden 50 Sekunden 70 Sekunden
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90 Sekunden 110 Sekunden 130 Sekunden 150 Sekunden

Abbildung 95  Strukturbildung beim Mikropulverstrahlen nach unterschiedlicher Strahldauer
(Maskenoffnung 500pum — Maske wurde vor den Aufnahmen entfernt) [Ber03]

Im Gegensatz zum Strahlen mit Mikrodiise im Freistrahl [Bot0O] ldsst sich die bei der
Strukturbildung in einem maskierten Substrat entstehende Kontur nicht direkt aus der
Strahlgeometrie ableiten. Da beim maskierten Mikropulverstrahlen mit groer Diisendffnung
und groBBem Diisenabstand zum Substrat gearbeitet wird (Diisendurchmesser >8 mm,
Abstand >80 mm), treffen die Partikel nahezu senkrecht auf dem Substrat auf. Durch die im
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Vergleich zum Strahldurchmesser sehr kleinen Durchmesser der Maskendffnungen und das
mehrfache Uberstreichen des maskierten Substrats mit dem Pulverstrahl ist die Auftreff-
wahrscheinlichkeit von Partikeln auf der gesamten Maskenapertur konstant. Ein
Erklarungsansatz fiir die gefundenen Strukturen ergibt sich, wenn man davon ausgeht, dass
die Partikel anndhernd kugelformig sind und der Materialabtrag am Beriihrungspunkt zum
Substrat erfolgt. Da das pro Einzelpartikel abgetragene Volumen wesentlich kleiner ist als das
Partikelvolumen (aus Freistrahlversuchen ldsst sich die GroBenordnung des Volumen-
verhéltnisses mit 100:1 abschétzen), ergibt sich in Abhédngigkeit vom Partikeldurchmesser an
der Maskenkante eine Zone, in der kein Abtrag erfolgen kann (Abbildung 96). An der daraus
resultierenden geneigten Seitenwand treffen die Partikel nun schrig auf und werden
reflektiert. Dadurch treffen sie auch den Strukturboden nicht mehr senkrecht, so dass der
Wandwinkel mit fortschreitendem Abtrag zunehmend verflacht (Abbildung 95 - nach 10 und
30 s). Wenn die an der Seitenwand reflektierten Partikel die gegeniiberliegende Wand treffen,
kommt es dort durch den giinstigeren Auftreffwinkel o’ zu einem erhéhten Abtrag. Es bildet
sich eine ,,Zipfelmiitzen““-Kontur aus.

Partikelstrahl l l l l l l l

Maske o Partikel

Yoy

Abbildung 96  Erklirungsansatz fiir Reduzierung der Wandneigung und die Ausbildung von
»Zipfelmiitzen“-Strukturen

Durch einen von Th. Frank vorgeschlagenen pendelnden Partikelstrahl kann der statistische
mittlere Auftreffwinkel der Partikel an den Wandfldchen gedndert werden. Dadurch besteht
die Moglichkeit, den Wandwinkel zu erhohen. Dieser Ansatz wurde im Rahmen der
vorliegenden Arbeit nicht weiter verfolgt. Die Strukturierung kann auch beidseitig erfolgen.
Dieser Weg hat sich als pragmatisch fiir die Realisierung von Mustern fiir Reaktions-
kammerplatten erwiesen, da eine besonders giinstige Kontur entsteht. Die Strukturbildung
beim zweiseitigen Strahlen ist in Abbildung 97 in Schnittaufnahmen und einer Prinzipskizze
dargestellt.




4 Technologische Realisierung 95

Abbildung 97  Strukturbildung durch zweiseitiges Strahlen (a - erster Strahlschritt, b — Prinzip der
Konturiiberlagerung, ¢ — resultierende Kontur nach zweitem Strahlschritt)

Wenn die Strahldauer auf der Seite des Kammerbodens iiberwiegt, ergeben sich Kavitéten mit
einem axialsymmetrischen Querschnitt, der an Erlenmeyer-Kolben erinnert. Diese Geometrie
hat drei positive Aspekte:

e die nach innen geneigten Kammerwinde im unteren Kammerbereich verhindern ein
ungewolltes Herausreiflen von Funktionskugeln durch Storfelder

e die Verjiingung des Kammerquerschnitts reduziert die Verdunstung von Ldsungs-
mitteln in der Kammer

e der trichterformige Einlass erleichtert das Absetzen der Funktionskugeln.

Einige Beispielstrukturen mit runden und quadratischen Maskenfenstern sind in Abbildung 98
gezeigt.

Abbildung 98  Mikropulvergestrahlte Teststrukturen fiir Reaktionskammerplatten mit runden (oben)
und quadratischen (unten) Maskenfenstern (Uberblicks- und Schnittaufnahmen)
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Ergebnisse

Das Mikropulverstrahlen von Glas und anderen sprodbrechenden Materialien erlaubt die
Herstellung von Reaktionskammern mit beliebiger Offnungsgeometrie. Die minimale
Strukturdimension liegt bei ca. 300 um. Bisher wurden Strukturtiefen von mehr als 2000 um
erreicht. Es sind Kammerwinde mit einer Wandneigung von max. 80° moglich. Die Kammer-
tiefe ist variabel, durchgehende Offnungen sind moglich. Bei beidseitigem Strahlen ist es
auch moglich, nahezu senkrechte Kammern oder sich nach unten erweiternde Kammern
herzustellen. Vorteilhaft ist das sehr breite Materialspektrum und die weitgehend freie Wahl
der Substratgrofle.

4.2.2.5 Vergleich der Herstellungstechnologien

Von den vorgestellten Technologien eignen sich grundsitzlich alle fiir die Herstellung von
Kavititen im geforderten Dimensionsbereich. In der Tabelle 7 wird eine Gewichtung der
technologischen Ansitze vorgenommen. In der Wertung entspricht 1 einer geringen Eignung
und 5 einer maximalen Eignung fiir das Anforderungskriterium. Der Vergleich erfolgt durch
die Bildung des arithmetischen Mittels der ungewichteten Teilwertungen.

Kriterium Nasschem. Trockenchem. | Fotostruktur. | Mikropulver-
Si-Atzen Si-Atzen Glas strahlen
Offnungsgeometrie 1 5 4 3
Strukturgenauigkeit 4 5 3 1
Wandneigung 3 5 4 2
Kammertiefe 3 4 3 5
Substratgrofie 3 3 4 5
Substratdicke 3 3 2 5
Materialanpassung 3 3 1 5
Prozessaufwand 3 1 3 5
Massenfertigung 4 2 3 5
Gesamtwertung 2,7 3.1 2,7 3,6
Tabelle 7 Bewertung der Fertigungstechnologien fiir Reaktionskammerplatten.

Das favorisierte Verfahren ist das Mikropulverstrahlen. Die bei diesem Verfahren
vergleichsweise geringe Strukturgenauigkeit ist flir die Anforderungen der Mikroreaktions-
kammerplatten ausreichend. Die Potentiale der anderen Verfahren werden hier nicht
ausgenutzt. Dagegen sind die geringen Kosten und das breite Spektrum der strukturierbaren
Materialien sowie die Mdoglichkeit, die Substratgeometrie frei zu wéhlen, die entscheidenden
Vorziige des Mikropulverstrahlens. Durch die Moglichkeit, nahezu beliebige Formate (z.Z.
bis ca. 200 mm - 200 mm) zu prozessieren, konnen die Substrate kompatibel zum Standard-
format der Reaktionsplatten von 127,7 mm - 85,5 mm [SBS03] bearbeitet werden. Bei der
Verwendung von gedtzten Siliziumplatten oder von fotostrukturierten Glasplatten ist diese
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Substratgroffe mit einem vertretbaren Prozessaufwand nicht zu realisieren. Es ist erforderlich,

Hilfsrahmen [Pro02] zu verwenden, in denen mehrere kleinere Platten eingesetzt werden
(Abbildung 99).

-
*

Abbildung 99  Triigerplattenrahmen mit Reaktionskammerplatte aus Glas (rechts oben) und aus
Silizium (rechts unten) mit Kammerraster 1125 pm, Kammeroffnung 800 pm [Pro02]

Fiir eine Fertigung in groBer Stiickzahl ist dieser Weg jedoch kaum zu akzeptieren, da der
Fertigungs- und Montageaufwand der kompletten Reaktionskammer-platten keine
kostengiinstige Herstellung erlaubt.

Mit dem getesteten Verfahren des Mikropulverstrahlens ist es moglich, unterschiedliche
Reaktionskammerformate herzustellen. In Abbildung 100 ist eine 1536iger und eine 6444iger-
Reaktionskammerplatte gezeigt. Das Kammerraster betrdgt 2250 um bzw. 1125 pm und der
Durchmesser der Kammeroffnung 1600 pm bzw. 800 um. Als Substrat wurde jeweils
Borosilikatglas mit einer Dicke von 2200 pum bzw. 1900 um verwendet. Die dargestellten
Platten sind noch nicht mit Bodenplatten versehen.
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Abbildung 100 Mikropulvergestrahlte Reaktionskammerplatten aus Glas mit 1536 Kammern (Raster
2250 pm) und 6444 Kammern (Raster 1125 pm)

4.2.3 Integration des Magnetsystems

Die Reaktionskammerplatten fiir das magnetische Partikelhandling miissen eine Matrix
magnetischer Elemente enthalten.

Magnetische Hochleistungswerkstoffe werden iiberwiegend iiber eine Pulverphase gefertigt
[Schii70, Mic95]. Die Herstellung der funktionellen Formkorper erfolgt in der Regel durch
Formpressen und anschlieendes Sintern oder Aushérten eines Binders. Fiir die Magnetmatrix
ist eine Verwendung von vorgefertigten Formkorpern auf Grund des Bestiickungsaufwandes
nicht sinnvoll.

Ein effizienter technologischer Ansatz ergibt sich bei einer direkten Herstellung der Magnet-
elemente in Formnestern in der Matrixanordnung der Reaktionskammern. Dies kann erreicht
werden, wenn die Formnester durch Kavitidten gebildet werden, die analog zu den Reaktions-
kammern hergestellt werden. Besonders vorteilhaft ist es, wenn die bereits gewonnenen
technologischen Erfahrungen bei der Herstellung der Reaktionskammern direkt zur
Herstellung der Magnetkavititen genutzt werden konnen.

Eine permanente Polarisation des hartmagnetischen Materials kann nur erreicht werden, wenn
die Pulverteilchen mechanisch fest verankert sind. Dazu ist ein geeigneter Binder erforderlich.
Die Auswahl muss die moglichen Verarbeitungsbedingungen der zum Einsatz kommenden
Magnetpulver berticksichtigen (sieche Abschnitt 4.2.3.2).

Technologisch giinstig ist es, wenn die Reaktionskammern und die Kavitdten flir die Magnet-
matrix in getrennten Substraten hergestellt und diese anschlieBend verbunden werden. Der
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mogliche Aufbau einer Reaktionskammerplatte mit integrierter Magnetmatrix ist in
Abbildung 101 dargestellt.

Reaktionskammern

< | Glassubstrat 1
E Boden
. . . . ’ B Glassubstrat 2

Magnetmatrix

Abbildung 101 Prinzipieller Aufbau einer Reaktionskammerplatte mit integrierter Magnetmatrix

Diese Reaktionskammerplatten mit integriertem Magnetsystem sind sowohl fiir die
Reaktionsfithrung als auch fiir den Transport einsetzbar.

4.2.3.1 Auswahl des magnetischen Materials

Abgesehen von den spezifischen Anforderungen der Formgebung gelten fiir die Auswahl des
magnetischen Materials dhnliche Uberlegungen wie bei den Partikeln. Da keine Freiformung
von Kugeln, sondern eine Auffiillung von Kavititen erforderlich ist, konnen neben den gut
verarbeitbaren ferritischen Hartmagnetmaterialien (siche Abschnitt 3.3.1) auch schwieriger zu
verarbeitende Seltenerdmaterialien beriicksichtigt werden. Auf Grund ihrer extremen
Korrosivitdt lie sich insbesondere NdFeB als Feinstpulver bisher nur unter Schutzgas-
atmosphire verarbeiten. Ein neu entwickeltes kugelformiges NdFeB-Material [Mag03] mit
einem mittleren Kugeldurchmesser von 40 um ist jedoch so korrosionsbestindig, dass es auch
unter Normalatmosphédre verarbeitet werden kann. Andere metallische magnetische
Materialien wie AINiCo erfordern Hochtemperatursinterprozesse [Schii70], die eine
technologische Integration nicht zulassen wiirden. Abbildung 102 und  Abbildung 103
zeigen die Pulverstruktur des verwendeten Bariumhexaferritpulvers'> und des NdFeB-Pulvers
vom Typ MQP-S11-9 der Firma Magnequench®.

Abbildung 102 Bariumhexaferrit-Pulver Abbildung 103 NdFeB-Pulver in
Kugelkonfiguration (MQP-S-11-9)

2 Alternativ zum Bariumferrit kann auch Strontiumferrit verwendet werden, das sehr dhnliche Eigenschaften
aufweist. Sie wurden jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher betrachtet..
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Das Bariumhexaferrit neigt stark zur Agglomeration. Typische Durchmesser der entstehenden
Cluster liegen bei den verwendeten Pulvern bei 5-30 um. In Tabelle 8 sind die
charakteristischen Eigenschaften der bei den Versuchen verwendeten Magnetpulver
zusammengestellt. Bei der Verarbeitung dieser Materialien zu kompakten Magneten in der
Matrixanordnung miissen die bei der Dimensionierung angenommenen Materialparameter
(Abschnitt 3.2.4.4) erreicht werden.

Eigenschaft Bariumhexaferritpulver | NdFeB- MPQ-S-11-9
Bestandteile BaO - 6Fe,0; Nd-Pr-Fe-Co-Ti-Zr-B-Leg.
Festkorperdichte [g/cm?] 4,6-5,0 7,43

mittlere PartikelgroBe [um] dsgo, 5-30 (Agglomerat) 35-55

Remanenzinduktion [mT] 200-440 730-760
Koerzitivfeldstirke [kA/m] 160-280 440

Curie-Temperatur [°C] 450 320

Einsatztemperatur [°C] 250 140-180

Tabelle 8 Charakteristische Eigenschaften der verwendeten Magnetpulver [Bom03, Mag03]

4.2.3.2 Thermisches Verhalten der Magnetmaterialien

Ein wesentliches Kriterium bei der Auswahl geeigneter Technologien zum Einbringen des
magnetischen Materials ist das Verhalten der Magnetmaterialien bei der thermischen
Belastung im Verarbeitungsprozess. In Tabelle 8 sind die Curie-Temperaturen und die fiir den
dauerhaften Einsatz kritischen Temperaturen der relevanten Magnetmaterialien zusammen-
gestellt. Diese beziehen sich auf die reversiblen magnetischen Parameter. Das bedeutet, dass
sich bei Uberschreiten dieser Temperaturen zwar der magnetische Zustand dndert, diese
Anderung aber durch ein erneutes Aufmagnetisieren aufgehoben werden kann. Fiir die
Prozessauswahl sind insbesondere irreversible Strukturverdnderungen bei den erforderlichen
Prozesstemperaturen von entscheidender Bedeutung, die entweder das jeweilige Material oder
die spezifischen Verarbeitungsbedingungen ausschlieBen kdnnen.

Die hochste mogliche Prozesstemperatur wird durch die beginnende Erweichung des
Substratmaterials fiir die Reaktionskammerplatten bei der Glasilibergangstemperatur Tg
begrenzt (z.B. Borosilikatglas — Tg = 525°C [Scho03]). Daher wurden die beiden relevanten
Magnetmaterialien fiir jeweils zwei Stunden mit steigenden Temperaturen belastet und
danach magnetisch durch Aufnahme der BH-Kennlinie im Vibrationsmagnetometer (siche
Abschnitt 3.3.5.1) charakterisiert.

Fiir die Untersuchung der thermischen Belastbarkeit der Pulverwerkstoffe wurden alle Proben
mit einem niedrig schmelzenden Glaslot G 018-174 [SchoOl] als Binder vermischt
(15 % Masse), dessen Glastlibergangstemperatur bei 317°C liegt.

Das massive Bariumferrit wird iiblicherweise in einem Hochtemperaturprozess bei liber
1300°C verarbeitet. Der fiir das magnetische Verhalten bestimmende Ferritbildungsprozess
setzt erst oberhalb von 900°C ein [Mic85]. Daher konnte erwartungsgemdl3 bei den unter-
suchten, bereits vorgesinterten und anschlieBend gemahlenen Bariumhexaferritpulvern keine
Anderung des magnetischen Verhaltens bei den verwendeten Temperaturen bis 650°C
nachgewiesen werden.

Dagegen sind NdFeB-Magnete iiblicherweise thermisch nur geringfiigig belastbar. Her-
kémmliche pulverformige NdFeB-Materialien oxidieren bereits bei Raumtemperatur so stark,
dass eine Verarbeitung ohne Schutzgas nicht moglich ist. Bei dem neuen, unter Normal-
atmosphére verarbeitbaren sphirischen Pulver MQP-S-11-9 [Mag03] konnte bis zu einer
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Temperaturbelastung von 300°C keine signifikante Anderung der magnetischen Eigen-
schaften nachgewiesen werden. Erst ab 350°C tritt eine deutliche Reduzierung der Séttigungs-
magnetisierung ein. Bei hoheren Temperaturbelastungen dndert sich auch der qualitative
Verlauf der Magnetisierungskennlinie (Abbildung 104). Fiir diese Verdnderungen werden
nicht mehr Oxidationsprozesse, sondern Anderungen des kristallinen Gefiiges verantwortlich
gemacht.
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Abbildung 104 Magnetisches Verhalten von NdFeB nach thermischer Belastung

Fiir Integrationstechnologien mit Prozesstemperaturen bis zum Erweichungsbereich der
Reaktionskammerplatten ist nur das Bariumhexaferrit geeignet. Fiir den Einsatz von NdFeB-
Material, das deutlich bessere magnetische Eigenschaften besitzt, sind nur Niedertemperatur-
verbindungstechniken unterhalb von 350°C geeignet.

4.2.3.3 Einbettung des magnetischen Materials

Wie oben erwéhnt, wird pulverformiges Material iiblicherweise flir den strukturierten Auftrag
durch Mischen mit einem geeigneten fluiden Binder in eine pastdse Konfiguration gebracht.
Derartige Pasten lassen sich jedoch nur sehr aufwendig ohne Lufteinschliisse in Kavitdten
einbringen. Das Problem tritt insbesondere bei feinpulvrigen Magnetmaterialien wie Barium-
hexaferrit auf, da eine sehr dichte Paste entsteht, die eingeschlossenen Luftblasen nicht mehr
entweichen lésst.

Fiir das Befiillen der Magnetmatrix hat sich eine fluidfreie Mischung aus Ferrit und Glaslot
als giinstiger erwiesen. Wenn das Material als Pulver eingebracht wird, kann eventuell
eingeschlossene Luft durch die Poren entweichen. Um eine dhnliche Verdichtung wie beim
Eintrocknen des Fluidbinders zu erreichen, muss das Pulver jedoch zusétzlich mechanisch
verdichtet werden. Das kann in einer mechanischen Presse durch Verwendung einer
Zwischenlage aus einer Elastomerfolie erfolgen. Nach der Verdichtung ist jedoch ein zweiter
Befiillungsprozess erforderlich. Nach der Befiillung wird das Substrat getempert. Der



4 Technologische Realisierung 102

giinstigste Anteil an Glaslot wurde durch Sinterversuche und anschlieBende magnetische
Charakterisierung mit einem Magnetometer ermittelt.
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Abbildung 105 Magnetische Eigenschaften von gebundenem BHF-Pulver mit unterschiedlichem
Binderanteil und unterschiedlichem Mischverfahren (Glaslot G 018-174)

Als Binder zum Befiillen der Kavititen wurde ein Glaslot vom Typ G 018-174 (Schott-
Glaswerke) mit einer Korngrof3e dsgy, = 3 =1 um verwendet. Bei einem Binderanteil von 10 %
(Masse) war das gesinterte Material noch sehr weich und zerfiel bei mechanischer Beriihrung.
Die Kennlinien in Abbildung 105 zeigen, dass die Art der Mischung einen sehr grof3en
Einfluss auf die Eigenschaften hat. Bei einer intensiven Mischung in einer Kugelmiihle
entsteht bei allen Mischungsverhéltnissen ein Verbund mit deutlich besserem magnetischem
Verhalten als bei manueller Mischung. Der Anstieg der Remanenzmagnetisierung von der
Probe mit 10 % Glaslot bis zur Probe mit 20 % resultiert vermutlich aus der zunehmenden
Verdichtung der Ferritpartikel durch die Oberfldchenkrifte beim Aufschmelzen des Glaslotes.
Bei weiterer Steigerung des Lotanteils sinkt die resultierende Packungsdichte wieder. Als
giinstigstes Verhéltnis wurde fiir die Herstellung von Musterplatten ein Masseanteil des
Glaslotes von 20 % gewihlt. Die gute Befiillung der Kavitéten ist an den nach dem Pressen
und vor dem Sintern herausgelosten Magneten (Abbildung 106 - links) zu erkennen. Beim
Sintern entsteht eine geschlossene Oberfldche (Abbildung 106 - rechts).
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Abbildung 106 Magnetmatrix (links ungesintert herausgelost, rechts im Glassubstrat gesintert)

Anders gestaltet sich das Verhalten bei den kugelformigen NdFeB-Materialien
(MQP-S-11-9). Durch den relativ groBen Kugeldurchmesser (dsge, = 35-55 um) sind Pasten
mit einem geringen fluiden Binderanteil noch so pords, dass Lufteinschliisse entweichen
konnen. Dadurch ist die Verwendung polymerer Binder moglich, die beim Aushérten nicht zu
einer unzuldssigen thermischen Belastung (siehe 4.2.3.2) fiir das NdFeB-Pulver fiihren.

Der Binderanteil beeinflusst auch das magnetische Verhalten des Materialverbundes. In
Abbildung 107 sind die magnetischen Kennlinien J(H) fiir Proben aus MQP-S11-9 mit einem
additiv vernetzenden Polysiloxan (Sylgard 184 - Fa. Dow-Corning) als Bindemittel mit
unterschiedlichem Masseanteil dieses Bindemittels (2%, 10% und 20%) gegentibergestellt.
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Abbildung 107 BH-Kennlinie von NdFeB-Magneten aus MQP-S11-9 mit 2%, 10% und 20%
Polymerbinderanteil

Bei sehr geringem Binderanteil (2%) sind die sphirischen Magnetpartikel nur teilweise
fixiert. Die deutliche Restbeweglichkeit der Partikel ist vermutlich die Ursache fiir die sehr
geringe Koerzitivfeldstirke dieser Probe. Bei einem Binderanteil von 10% liegt ein
ausgepragtes hartmagnetisches Verhalten vor. Wenn der Binderanteil weiter erhoht wird,
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sinkt die effektive Dichte des Magnetmaterials (Abbildung 108). Damit verschlechtert sich
auch das magnetische Verhalten.

Abbildung 108 Gefiigestruktur von gebundenem NdFeB-Pulver mit unterschiedlichem Binderanteil
(a-2%,b-10% und c—20% Masseanteil Binder)

Grundsatzlich sind als Binder alle unter ,,einfachen* Bedingungen vernetzenden Polymere
geeignet, die auch als Klebstoffe eingesetzt werden. Dazu zdhlen vor allem Epoxydharze,
Polysiloxane oder Acrylate. Die Auswahl muss letztlich im Kontext der Herstellung der
kompletten Reaktionskammerplatte betrachtet werden, bei der eine Verbindung zwischen den
einzelnen Substraten (siehe Abbildung 101) erfolgen muss. Als besonders geeignet haben sich
neben den additiv vernetzenden Polysiloxanen (z.B. Sylgard 184- Fa. Dow-Corning) die UV-
vernetzenden Acrylate (z.B. Surabond HH 056 — Fa. Sura Chemicals) herausgestellt, da beide
ohne thermische Belastung vernetzen und keine Abprodukte freisetzen, so dass eine
Vernetzung auch in geschlossenen Kavitdten im fertigen Verbund ohne die Bildung von
Blasen moglich ist. Beide Polymersysteme weisen jeweils fiir eine grofle Gruppe chemischer
Substanzen eine ausgezeichnete Bestindigkeit auf (sieche auch Abschnitt 4.2.3.4) und
ermdglichen damit eine breite chemische Anwendungspalette.

4.2.3.4 Herstellung des Mehrschichtverbundes der Reaktionskammer-
platten

Die Herstellung der magnetischen Reaktionskammerplatten erfordert eine mechanisch und
chemisch stabile Verbindung zwischen dem oberen Substrat mit den Reaktionskammern und
dem unteren Substrat mit der eingebetteten magnetischen Matrix. Bei beidseitig gedéffneten
Reaktionskammern (sieche Abschnitt 4.2.2.4) muss dabei auch eine chemisch stabile Schutz-
schicht zwischen den Reaktionskammern und der Magnetmatrix realisiert werden.

Es gibt ein sehr breites Spektrum potentiell geeigneter Verbindungstechnologien fiir die
Herstellung von Reaktionskammerplatten:

e Direktes thermisches Bonden

Durch das mechanische Anpressen von Glassubstraten, die bis an die untere Grenze
des Glasiibergangsbereiches erwdrmt wurden, kommt es zur Ausbildung von
chemischen Bindungsbriicken.
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e Thermisches Bonden mit Zwischenschichten

Durch die Verwendung von Zwischenschichten mit einer niedrigeren Erweichungs-
temperatur als das Substratmaterial kann eine stérende Deformation der zu
verbindenden Substrate vermieden werden. Je nach Materialpaarung dominieren
zwischenmolekulare oder kovalente Bindungen.

e Kleben

Die Verbindung kommt durch ein pastds oder fliissig aufgebrachtes Polymer zustande,
dass unter geeigneten Bedingungen vernetzt und dabei stabile zwischenmolekulare
Bindungen zum Substratmaterial aufbaut.

Bei Versuchen zum direkten thermischen Bonden wurde eine starke Deformation der
strukturierten ~ Glassubstrate ~ beobachtet, die aus der Erwdrmung bis zum
Glasiibergangsbereich resultiert. AuBerdem schlieBt die hohe Bondtemperatur die
Verwendung von NdFeB-Magnetmaterial aus (sieche Abschnitt 4.2.3.2).

Geeigneter ist ein thermisches Bonden mit einer niedrigschmelzenden polymeren Zwischen-
schicht. Aus der Vielzahl von Kunststoffen, die eine reversible Erweichungsphase besitzen,
das heilit, die nach der Erweichung wieder ihre urspriinglichen Eigenschaften erlangen,
kommen nur solche mit einer hohen Adhésivitit und einer hohen chemischen Bestédndigkeit in
Frage. Prédestiniert fiir derartige Anwendungen sind schmelzfdhige teflonartige Kunststoffe
wie Tetrafluorethylen-Perfluorpropylen (FEP). Dieses Material ist in der chemischen
Bestidndigkeit mit PTFE vergleichbar [Bra03]. Im Gegensatz zu Polytetrafluorethylen (PTFE),
das nicht adhidsiv wirkt, erlangt FEP hervorragende Haftungseigenschaften, wenn es auf
seinen Erweichungstemperaturbereich von 260-280°C [Dup86] erhitzt wird.

Fiir die Herstellung der Funktionsmuster wurde eine Verbundfolie aus Polyimid und beid-
seitig FEP (Kapton FN - Fa. DuPont) verwendet. Die FEP-Schichten sind jeweils 12,5 um
dick und der Kern aus Polyimid 50 um. Das Polyimid ist im Erweichungsbereich des FEP
thermisch stabil (Formbestindigkeitstemperatur 350°C [Ens03]), dadurch bleibt die Verbund-
folie bei der Temperaturbehandlung auch mechanisch stabil und bildet eine dichte, belastbare
Bodenmembran fiir die Reaktionskammern. In Abbildung 109 ist ein Schnitt durch einen
Verbund aus zwei durch Mikropulverstrahlen strukturierten Glassubstraten mit einer FEP-
Polyimid-Zwischenschicht gezeigt.

Abbildung 109 Reaktionskammerplattenverbund mit FEP-Polyimid-Zwischenschicht
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Da sich die Folie beim Erwédrmen stark ausdehnt, ist es glinstig, erst kurz vor dem Erreichen
der Erweichungstemperatur einen mechanischen Druck aufzubringen und diesen bis zum
Erkalten zu halten. Dadurch wird die Folie gespannt und es werden Verwerfungen vermieden.
Die Zugspannungen in der Folie werden durch ein Kriechen der Polymere beim Erkalten
offenbar soweit abgebaut, dass auch bei unterschiedlicher Dicke der beiden Glassubstrate
keine Verwolbung des Mehrschichtverbundes zu beobachten ist. Eine Verwolbung tritt
allerdings auf, wenn Gldser mit stark unterschiedlichen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten verwendet werden.

Fiir die Versuche zur Erprobung des Adhisivbondens wurde eine pneumatische Presse mit
IR-Strahlungsheizung (Halogenstrahler) aufgebaut (Abbildung 110). Die Proben werden
zwischen metallischen Bondplatten eingelegt, die fiir eine gleichméaBige Temperaturverteilung
sorgen. Die Bondtemperatur wird im Inneren der Platten gemessen. Die Druckeinpriagung
erfolgt durch zwei Stempel, die zur thermischen Entkopplung aus einer Vitrokeramik mit
geringer Warmeleitfdhigkeit gefertigt wurden. Die Presse ist nur flir Proben bis etwa
40 - 60 mm”* geeignet.

Pneumatikzylinder

—— Strahlungsheizung

Bondplatten
i — Keramikstempel

Abbildung 110 Strahlungsbeheizte Presse zum Adhiisivbonden

Fiir Substrate mit groBeren Abmessungen wurde eine kommerzielle Sinterpresse (Fa. ATV).
zum Adhédsivbondung verwendet.

Zur Optimierung der Verfahrensparameter erfolgte die Bondung der Proben bei unter-
schiedlichen Temperaturen und Driicken. AnschlieBend wurden die Proben einem Zerrei3test
(UPM 1455 - Fa. Zwick) unterzogen. Fiir die Proben wurde Borosilikatglas verwendet. Die
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mittlere Bondfestigkeit in Abhéngigkeit von der Bondtemperatur ist in Abbildung 111
dargestellt.

12+

107 B FEP 250°C
— B FEP 260°C
£ 8- OFEP 270°C
£ OFEP 280°C
= 6 W FEP 300°C
% mFEP 310°C
= B FEP 360°C
o
T
S 2 M Polysiloxan
[41]

0,

Abbildung 111 Bondfestigkeit von FEP in Abhiingigkeit von der Bondtemperatur und von Polysiloxan
als Referenz

Die Bondfestigkeit steigt mit zunehmender Temperatur bis 310°C stetig an. Hohere
Temperaturen bringen keine wesentliche Zunahme der Festigkeit der Bondverbindung. Bei
Temperaturen oberhalb von 360°C ist eine zunehmende Braunfirbung des FEP zu erkennen,
die auf eine Zersetzung hindeutet. Der Bonddruck wurde von 0,2 bis 2 MPa variiert. Es
wurde jedoch keine signifikante Anderung der Bondfestigkeit beobachtet.

Zum Vergleich ist in Abbildung 111 auch die Festigkeit einer Klebverbindung mit Poly-
siloxan als Referenz dargestellt.

Bei Proben, die bei mindestens 310°C gebondet wurden, trat der Bruch nicht mehr nur an der
Bondfldche auf, sondern teilweise auch zwischen der FEP- und der Polyimidschicht
(Abbildung 112).

FEP

Polyimidkern

Substrate

Abbildung 112 Zerstorte Polymerverbundfolie beim Zerreifitest
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Als alternatives Verfahren zur Herstellung des Mehrschichtverbundes der Reaktions-
kammerplatten kann auch das Kleben genutzt werden. Vorteilhaft ist in diesem Fall die
Vermeidung hoher thermischer Belastungen, da das Aushérten je nach Polymertyp und
Vernetzungssystem bei Raumtemperatur oder bei Temperaturen bis max. 150 °C stattfindet.
Ein Kleben des Verbundes mit vernetzenden Polymeren ist jedoch nur sinnvoll, wenn
eingeschrinkte Anforderungen an die chemische Bestdndigkeit vorliegen, da an den
Verbindungsstellen zum Kammerboden ein direkter Kontakt zu den Reaktionslosungen
besteht. Beispielhaft wurden Tests mit dem auch zum Binden der Magnetpartikel eingesetzten
Polysiloxan und Acrylat sowie einem Epoxydharz durchgefiihrt. Zum Vergleich ist auch das
zum Adhidsivbonden eingesetzte FEP aufgefiihrt, das in den untersuchten Ldsungsmitteln
keinerlei Verdnderungen erkennen lie3. Untersucht wurde die mechanische Besténdigkeit und
visuell erkennbare Verdnderungen in einigen relevanten Ldsungsmitteln bei einer
Einwirkungdauer von 24 Stunden bei Raumtemperatur. Die Ergebnisse der Tests zeigt
Tabelle 9.

FEP (a) Polysiloxan|Polysiloxan|Acrylat Epoxyd

Sylgard184 MED2- Surabond |SpeziFix

(b) 4013 (c) [HHO056 (d) |(e)
Wasser bestindig |bestéindig |bestindig |bestindig |bestéindig
Wasser 100°C (1h) bestindig |bestindig |bestindig |bestéindig |bestdndig
Isopropanol bestindig |bestindig |bestindig |bestindig |bestindig
Aceton bestindig |bestindig |bestindig |bestindig |bestindig
Toluol bestindig |gequollen |gequollen |bestindig |bestindig
Hexan bestindig |gequollen |gequollen |bestindig |bestdndig
Dichlormethan (DCM) bestindig |gequollen |gequollen |bestindig |gequollen
Trifluoressigsdure+DCM 1:1 |bestindig |zersetzt  |zersetzt - -
Dimethylformamid (DMF) bestindig |bestindig |bestindig |gequollen |gequollen

Tabelle 9 Bestindigkeit polymerer Verbindungsschichten in unterschiedlichen Losungsmitteln (a —
Fa. DuPont, b — Fa. Dow Corning, ¢ — Fa. Nusil, d — Fa. SuraChemicals, e — Fa. Struers)

Eine ausreichende Bestindigkeit in allen untersuchten Losungsmitteln wird nur mit FEP
erreicht. Die einfacher zu verarbeitenden aushirtenden Polymere sind nicht fiir alle
Losungsmittel geeignet. AuBBerdem ist einschrinkend darauf hinzuweisen, dass diese Ergeb-
nisse noch keine Aussage zur tatsdchlichen Eignung fiir chemische Reaktionen liefern.

Hier sind vor allem kritische Diffusionsvorgénge zu beriicksichtigen, die zu Kontaminationen
bei mehrstufigen Reaktionen oder gar zum Ubersprechen zwischen benachbarten Kammern
fithren kdnnen. Derartige Untersuchungen miissen Gegenstand weiterfithrender Arbeiten sein.

Nach dem Herstellen des Verbundes werden die fertigen Reaktionskammerplatten im
Impulsmagnetisator uniaxial magnetisiert. Fiir Bariumferrit ist eine vollflichige Magneti-
sierung in Luftspulen moglich. Die hohen Magnetisierungsfeldstiarken fiir NdFeB erfordern
eisenhaltige Magnetisierspulen mit definiertem Luftspalt. Abbildung 113 zeigt die
Feldverteilung an einer magnetisierten Matrix aus Bariumhexaferrit in einer 6444iger
Reaktionskammerplatte mit einem Raster von 1125 um und in einer 1536iger Reaktions-
kammerplatte mit einem Raster von 2250 pm.
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Abbildung 113 Magnetfeldverteilung an einer magnetisierten Bariumhexaferritmatrix im Raster
1125 pm (links) und 2250 pm (rechts), visualisiert mit magnetfeldsensitiver Folie

Die einzelnen Magnete haben einen Durchmesser von 600 um bzw. eine Kantenldnge
1800 um. Zur Visualisierung wurde eine magnetfeldsensitive Folie [Fa. Magnerite]
verwendet, die abhingig von der Intensitit und Richtung des Feldes eine Hell- bzw. Dunkel-
fairbung annimmt. In der Abbildung ist die gleichmidflige Verteilung der lokalen Feld-
konfiguration iiber die Magnetmatrix zu erkennen. Um das Zentrum der jeweiligen Einzelpole
ergibt sich eine rotationssymmetrische Feldverteilung, die mit einer fixierenden Kraftwirkung
zum Zentrum verbunden ist.

Eine fertiggestellte Reaktionskammerplatte aus Borosilikatglas, das auf Grund seiner
ausgezeichneten chemischen Bestindigkeit hdufig als Laborglas eingesetzt wird, zeigt
Abbildung 114.
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Abbildung 114 Testmuster einer Reaktionskammerplatte (1536 Kammern) mit integrierter
Magnetmatrix
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Die integrierten Magnete sind als dunkle Bdden der Reaktionskammern in der Abbildung
erkennbar.

Mit diesen Reaktionsplatten mit integrierter Magnetmatrix steht die bislang noch fehlende
Komponente fiir den Substanztransfer durch die magnetische Manipulation von den als Fest-
phasentrdger fungierenden magnetischen Partikeln zur Verfligung. Die durchgefiihrten Tests
mit diesen Komponenten mit dem Messaufbau belegen, dass ein Aufnehmen der Partikel aus
wissrigen Losungen, ein sicheres Fixieren wéhrend eines Transports mit nach unten
gedffneten Kammern und ein erneutes Ablegen moglich ist. Damit sind die grundlegenden
Voraussetzungen fiir eine kiinftige verfahrens- und geritetechnische Umsetzung dieses neuen
Prinzips zum Substanztransfer in der miniaturisierten kombinatorischen Chemie auf der Basis
der Festphasenreaktionen in Mikroreaktionskammerplatten gegeben.
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5 Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit werden technische und technologische Voraussetzungen fiir ein
neues Prinzip der Substanzmanipulation fiir den Einsatz z.B. in der kombinatorischen Chemie
vorgestellt. Auf der Basis makroskopischer magnetischer Partikel, die als Festphasentrager
eingesetzt werden konnen, werden die magnetischen Komponenten fiir einen hochparallelen
Substanztransfer zwischen miniaturisierten Reaktionskammerplatten mit Kammervolumen bis
unterhalb eines Mikroliters entwickelt.

Das vorgestellte Prinzip bietet eine Losung fiir ein wesentliches Problem der Miniaturisierung
in der kombinatorischen Chemie — den Substanztransfer. Mit der Verringerung der
Reaktionsvolumina und der Erhohung des Parallelisierungsgrades durch eine steigende Zahl
der auf einem Triger integrierten Reaktionskammern wird es zunehmend schwieriger, die
Reaktionszwischenprodukte bei mehrstufigen Reaktionen, wie sie zur Erreichung
kombinatorischer Vielfalt erforderlich sind, zwischen den Reaktionskammern zu
transferieren. Neben der Mikrodosiertechnik und der eingefiihrten Festphasensynthese, die bei
der fortschreitenden Miniaturisierung bei Substanztransfer teilweise an ihre physikalischen
Grenzen stoflen, bietet das vorgestellte Verfahren perspektivische Losungsansitze.

Durch die vorgestellte Verwendung makroskopischer magnetischer Tréger fiir die Festphasen-
reaktionen wird eine definierte magnetische Manipulation auch in miniaturisierten Reaktions-
platten ermoglicht. Damit werden die grundlegenden Voraussetzungen fiir die technische
Umsetzung eines neuartigen Verfahrens des Substanztransfers geschaffen, das folgende
Anforderungen erfiillen kann:

e gleichzeitiger Transfer aller Festphasentriger und damit aller an diese Trager
gebundenen Substanzen einer Reaktionskammerplatte,

e Ubertrag auf eine zweite Reaktionskammerplatte unter Beibehaltung der Kammer-
zuordnung und damit einer eindeutigen Substanzzuordnung,

e Transfer durch die Oberfliche der Reaktionslosungen iiber eine groBe Wirkdistanz
und dadurch ein

e Transfer ohne direkten Kontakt zur Transfer-Kraftquelle unter Vermeidung von
eventuellen Kontaminationen.

Die vorliegende Arbeit ist in vier Teile gegliedert. Nach einer Einfithrung in die Problematik
der kombinatorischen Chemie und der Ableitung der Zielforderungen fiir das Gesamtsystem
unter dem Aspekt der Manipulation wird im ersten Teil ein Uberblick iiber verschiedene
Einsatzfelder magnetischer Partikel in der Chemie und der Technik gegeben.

Im zweiten Teil der Arbeit geht es um die Grundlagen des Entwurfs einer technischen
Losung. Dazu werden die fiir die Manipulation wesentlichen Kraftwirkungen betrachtet und
Modelle fiir den Entwurf und die Dimensionierung des magnetischen Systems abgeleitet.
Ausgangspunkt ist eine Betrachtung der mechanischen Kraftwirkungen bei der Entnahme
eines Partikels aus einem fliissigen Medium durch die Phasengrenze zur Luft, wobei die
Bedeutung der Grenzflachenkréfte herausgestellt wird. Die im magnetischen Feld nutzbaren
Wechselwirkungen werden dargestellt und grundlegende Modelle fiir die analytische
Beschreibung der nutzbaren Kraftwirkungen auf weich- und hartmagnetische sphirische
Partikel abgeleitet.

Der dritte Teil der Arbeit ist dem Entwurf eines Manipulationssystems gewidmet. Die
Diskussion verschiedener Grundkonzepte fiihrt zu einem Manipulationssystem, bestehend aus
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einem zeilenformigen Magneten mit hohem Feldgradienten, der beim Uberstreichen der
Reaktionskammerplatte die Partikel aufnimmt und einer Matrix von Magneten, die in einer
Transportplatte im Raster der Reaktionskammern angeordnet ist und die Partikel nach dem
Aufnehmen wund beim Transport fixieren. Fiir das Ablegen in eine neue
Reaktionskammerplatte wird eine Kraftrichtungsumkehr durch eine antagonistische
Magnetfeldiiberlagerung genutzt. Es schlieft sich ein Vergleich der unterschiedlichen
Wirkungsweisen bei hart- und weich-magnetischen Partikeln an.

Fiir das Manipulationssystem werden die Basismodelle konkretisiert und die Komponenten
dimensioniert, sowie wesentliche Anforderungen fiir die als Festphasentriger einzusetzenden
magnetischen Partikel abgeleitet. Begleitend erfolgt auch eine Abschidtzung der minimalen
PartikelgroBen in Abhingigkeit von den Anforderungen durch die Geometrie der Reaktions-
kammerplatten.

Es folgt die Beschreibung eines hochauflosenden Kraft- und Magnetmessplatzes mit drei-
dimensionaler Positionierung, der der experimentellen Evaluierung dient.

Um die Qualitdt der magnetischen Partikel auch beim groBvolumigen Einsatz beurteilen zu
konnen, wird als Alternative zu den {iiblichen Magnetometern ein Gradientenmagnet
entwickelt, der in einem groBen Messvolumen eine ortsunabhdngige vergleichende Kraft-
messung ermoglicht.

Abschliefend wird, um die Moglichkeiten der Miniaturisierung dieses Grundkonzeptes zur
magnetischen Manipulation besser beurteilen zu konnen, das Skalierungsverhalten der Kraft-
wirkungen betrachtet.

Im vierte Teil der Arbeit werden die Mdoglichkeiten zur technologischen Realisierung der
notwendigen magnetischen Komponenten untersucht.

Einleitend steht eine vergleichende Betrachtung der als Festphasentriger vorgesehenen
magnetischen Komposit- und Kern-Hiille-Partikeln sowie verschiedener Verfahren zur
Herstellung dieser Partikel (Wirbelschichtgranulation, Spriihgranulation, Intensivmischung
und Vibrationsvertropfung). Dabei wird besonders auf den Einfluss der Dichte der
magnetischen Phase in den Partikeln auf die effektive Permeabilitit eingegangen. Fiir die
magnetische Manipulation erwiesen sich nur Kern-Hiille-Partikel als geeignet. Das beste
Verfahren zur Herstellung der Partikelkerne ist die Intensivmischung, bei der sphirische
Partikel mit besonders hoher Dichte und damit besonders guten magnetischen Parametern
entstehen. Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der Partikel erfolgte sowohl mit
einem Vibrationsmagnetometer, als auch mit dem neu entwickelten Gradientenmagneten.
Unter dem Aspekt der fiir das vorgeschlagene Manipulationskonzept notwendigen Integration
einer Magnetmatrix in die Reaktionskammerplatten werden potentielle Verfahren zur Mikro-
strukturierung geeigneter Substratmaterialien flir die Reaktionskammerplatten verglichen und
an Teststrukturen evaluiert (Nass- und trockenchemisches Atzen von Silizium,
Fotostrukturierung von Glas und Mikropulverstrahlen). Das Mikropulverstrahlen hat sich als
besonders geeignet herausstellt, da es eine kostengiinstige Herstellung von Reaktions-
kammerplatten aus einer Vielzahl von Materialien mit allen geforderten Strukturparametern
ermdglicht.

Es folgt die Betrachtung der notwendigen Prozessschritte zur Integration der Magnetmatrix.
Fiir zwei geeignete Magnetmaterialien (Bariumhexaferrit und NdFeB) werden potentielle
Verfahren zur Einbettung untersucht. Auf der Basis der resultierenden magnetischen
Eigenschaften werden giinstige Prozessparameter festgelegt. Fiir die Verbindung des
Substrates mit der Magnetmatrix und des Substrates mit den Reaktionskammern werden zwei
alternative Varianten vorgestellt, die fiir unterschiedliche Anforderungen hinsichtlich der
chemischen Bestandigkeit geeignet sind. Bei besonders hohen Anforderungen hinsichtlich der
Resistenz gegeniiber einer Vielzahl chemischer Substanzen ist ein Adhdsivbonden mit einer
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Zwischenschicht aus einem schmelzfdhigen teflonartigen Fluorkarbonpolymer (FEP)
pradestiniert.

Das technologische Konzept wird durch die Herstellung von Testmustern der Mikro-
reaktionskammerplatten mit 1536 und 6144 Kammern im Raster von 2250pm bzw. 1125um
evaluiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene makroskopische Magnetpartikel sowie ein
magnetisches Manipulationssystem einschlieBlich Reaktionskammerplatten mit einer
integrierten ~ Magnetmatrix ~ vorgestellt. ~ Sie  ermdglichen die  grundlegenden
Manipulationsoperationen Aufgreifen aus Losungen, Fixieren und Ablegen und bieten damit
die Voraussetzungen fiir eine definierte, hochparallele Substanziibertragung bei hoher
Kammerdichte und kleinem Kammervolumen, die fiir kombinatorische Verfahren der Chemie
eine zunechmende Rolle spielen wird. Durch ihren Einsatz als Festphasentriger werden
effiziente, prozesskompatible Substanztransferoperationen realisierbar, die die Moglichkeiten
der miniaturisierten kombinatorischen Chemie erweitern.

Weiterfilhrende Arbeiten miissen sich der geritetechnischen Umsetzung des Verfahrens
widmen. Dabei ist u.a. die Reduzierung der Fernwirkung der Feldquellen z.B. durch die
Einbeziehung magnetischer Riickschliisse zu beriicksichtigen, um ungewollte Wechsel-
wirkungen in groferen Distanzen zu vermeiden. Aullerdem miissen periphere Prozesse wie
die Partikelbestiickung oder die Einzelpartikelmanipulation einbezogen werden. Ein weiteres
Aufgabenfeld, das eine interdisziplindre Bearbeitung erfordert, ist die Schnittstelle zur
Chemie. Die durchgefiihrten Untersuchungen zur chemischen Bestindigkeit miissen vertieft
werden. Eine wesentliche weiterfilhrende Aufgabe besteht im Auftragen inerter und
funktionaler Schichten auf den Partikeln, die fiir die konkreten chemischen Anforderungen
geeignet sind. Dieses Problemfeld kann auch solche Fragestellungen wie die mdgliche
Beeinflussung sensibler chemischer und insbesondere biochemischer Prozesse durch
magnetische Felder beinhalten.
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